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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na pfipravu a primarné na analyzu experimentalni
zarupevne slitiny se slozenim Fe, Cr, W, Ni, Al, Ti. Prvni, teoreticka, Cast prace se
zabyva problematikou Zarupevnych materiald obecné. Druha C¢ast prace,
experimentalni, je zaméfena na postup pfipravy materialu a jeho dil¢i analyzy
z hlediska tvrdosti, ale hlavné z hlediska struktury. Pro tyto analyzy byla pouzita
svételna mikroskopie a rastrovaci elektronovy mikroskop, k analyze chemického
slozeni byla vyuZzita energiové disperzni spektrometrie.

Dospélo se k vysledkim, Zze ve vSech stavech v materialu se ve struktufe nahodné
vyskytuji nitridy titanu v disledku kontaminace dusikem. V litém stavu se material
jevi jako prakticky homogenni bez vyraznych slévarenskych vad. Na hranici zrn se
vyskytuje rovhomérna struktura populace Lavesovy faze na bazi wolframu. Ve stavu
po zihani na 800 °C/1h se vytvofily ve struktufe malé, jemné arovnomérné
rozmisténé precipitaty Lavesovy faze spolecné sjesté mensSimi precipitaty
intermetalické faze pravdépodobné na bazi niklu a hliniku a zvySilo se mnozstvi
wolframu u Lavesovy faze na hranicich zrn. Pfi zihani na 1000 °C/5h doslo
k vyraznému  zhrubnuti  vyprecipitovanych  Castic Lavesovy faze a ke
znerovnomeérnéni vyskytu intermetalickych precipitatl. Zaroven bylo v Lavesoveé fazi
na hranicich zrn opét zméfeno, oproti zihani pfi nizSi teploté, vétsi mnozstvi
wolframu.

Klicova slova

zarupevna slitina, experimentalni slitina, strukturni analyza

ABSTRACT

This thesis is focused on a preparation and especially on an analysis of an
experimental Fe, Cr, W, Ni, Al, Ti refractory alloy. The first, theoretical, part of the
work deals with refractory materials problematics in general. The second part of the
work, experimental, is focused on the process of material preparation and its partial
analyses in terms of hardness, but mainly in terms of structure. Light microscopy and
scanning electron microscopy were used for these analyses, and energy dispersive
spectrometry was used to analyze the chemical composition.

The achieved results in all material states indicate that titanium nitrides randomly
occur in the structure due to the nitrogen contamination. In the cast state, the
material appears to be almost completely homogeneous without any significant
casting defects. At grain boundaries, there is a uniform structured Laves phase
population based on tungsten. After annealing at 800 °C/1h small fine and evenly
distributed precipitates of the Laves phase occur together with even smaller
precipitates of an intermetallic phase probably based on nickel and aluminum. Also,
the amount of tungsten in the Laves phase at the grain boundaries was increased.
During annealing at 1000 °C/5h, the precipitation particles of the Laves phase
significantly coarsened and the occurrence of the intermetallic precipitates became
uneven. At the same time, the Laves phase at the grain boundaries was again found
to have more tungsten in it.
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refractory alloy, experimental alloy, structural analysis
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UvoD

Zarupevnost materialu je schopnost materialu dlouhodobé pfenaset vnéjsi namahani
za podminek creepu bez vzniku deformaci nebo lomu. Zarupevné slitiny jsou
konstrukéni materialy, které bézné pracuji za teplot vysSich nez 500 °C, pravé
v oblasti creepu. S tim jsou také spojeny pozadavky kladené na tyto materialy.

Pozadavkl na tento typ materialt je mnoho, at’ uz se jedna o dlouhodobou pevnost
pfi teCeni a o odolnost proti kiehkému porusSeni nebo obecné korozni odolnost
¢i odolnost proti agresivnim vlivim prostfedi. Zakladnim pozadavkem kladenym na
uplné vSechny Zarupevné materialy je vSak zachovani mechanickych vlastnosti pfi
vysSi teploté. Celkové musi tyto materidly splfiovat i urcitd zdanlivé protichudna
kritéria.

Pfi vhodné zvoleném tepelném zpracovani a legujicich prvcich Ize dostat material
s moznym vyuzitim pfi vySSich teplotach s kombinaci vySe uvedenych vlastnosti.
Vyuziti t&échto materiall je mnoho, napfiklad v energetickych zafizenich jsou to kotle,
parni a plynové turbiny, armatury. DalSi pouziti je v letectvi pro letecké motory,
v petro a karbochemii nebo v primyslu pfetvareni surovin.

Technologicky vyvoj téchto materiall je zaméfen hlavné na jejich vyuzivani pfi
vysSSich az extra vysokych teplotach, coz je spojeno napfiklad s vyssSi ucinnosti, nizsi
spotfebou paliva a s moznym snizovanim emisi. Vyhodou je, Ze v dnesSni dobé je
mozné u materiall modelovat termodynamické struktury. To je oproti fyzickym
experimentlim velka Uuspora z hlediska €asu i financi. [1]



Umvi Roman Krupica
FSI VUT v Brné Priprava a analyza experimentalni Zarupevneé slitiny

1 Obecna charakteristika zarupevnych materiala

Pro zarupevné materialy je dulezity pojem mezni teplota Tq (obr. 1). Touto teplotou
se charakterizuje prusecik pevnostnich charakteristik za zvy3ené teploty, mez kluzu
Re a asova pevnost pfi te€eni Rmyti. [1, 2]

Zarupevnymi ocelemi a slitinami jsou nazyvany materidly pouZivané pfi teplotach
vysSich, nez je mezni teplota Tg. Tyto materialy pracuji v podminkach creepu
a charakterizuje je mez te€eni nebo Casova pevnost pfi teCeni. Vysokou teplotou je
pak nazyvana mez, kdyZ uz nejsou oceli schopny plinit kritéria zarupevnosti. Pro
konstrukcni prvky zatizené mechanicky i tepelné pfi teplotach kolem 650 °C je nutné
pouzivat slitiny niklu, superslitiny Fe, Co, Ni apod. namisto Zarupevnych oceli. | kdyz
se momentalné uvaZuje tato mez okolo 650 °C, v budoucnu jesté existuje mozné
navysSeni téchto teplot vzhledem k technologickému pokroku. Napfiklad v letectvi
jsou pfi vyvoji turbinovych motora zaropevné materialy velmi zadané a obecné plati

vvvvv

[1, 2, 3]

Zarupevné materidly maji celou $kalu vyuziti,
vCetné letectvi, napfiklad v energetickych
zarizenich, petrochemickém primyslu,
vesmirnych aplikacich. Neékteré z kladenych
pozadavku téchto obord umi plnit také
keramiky a kompozity. Pfi aplikovani materialu
s odolnosti  vysokym  teplotdm  material
zaznamenava kombinaci pUsobeni napéti, vliv
korozniho prostfedi a pusobeni vysoké teploty.
Proto jsou nutné také specialni vlastnosti jako
je odolnost proti creepu ¢&i odolnosti proti :
vysokoteplotni korozi, a zaroven schopnost tyto Teplota, °C

vlastnosti neztracet ipfi  dlouhodobém

vystaveni vysoké teploté. [1, 3] Obr. 1: Stanoveni teploty Ty [1]

Napéti, MPa

1.1 Zarupevnost

Zarupevnosti se obecn& mysli soubor mechanickych vlastnosti a materialovych
charakteristik, jako jsou dlouhodoba pevnost pfi creepu, pevnost pfi tepelné i tepelné
mechanické unavé, odolnost proti kiehkému poruSeni za vysSi a vysoké teploty,
plasticita. Vzhledem k moznym odstavkam zafizeni mize byt namahani zarupevnych
material nestacionarni, k ¢emuz je nutné, aby mél material odpovidajici vlastnosti
i za pokojové teploty. To se tyka zejména odolnosti proti kiehkému poruseni. [1, 3]

Rozhodnuti o vhodnosti materialu pro vysokoteplotni aplikace vSak nenalezi pouze
Zarupevnosti, o zivotnosti materialu rozhoduji rovnéz zaruvzdornost Ci odolnost proti
korozi. Zcela zasadni vliv na Zarupevnost maji zpevnéni mrizky tuhého roztoku,
nebot se tim zplsobuje omezeni difuznich pohybl a dislokaéniho skluzu.
[1, 4]
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1.2 Mechanismy zpevnéni

Prodlouzeni creepové zivotnosti Ize dosahnout pomoci omezeni pohybu hranic zrn
a dislokaci, €imz se prodlouzi sekundarni stadium creepu. Toto omezeni je
realizovano pomoci zpevnéni materialu. [3]

Obecné muzeme Fict, Ze existuje hned nékolik hlavnich mechanismi zpevnéni.
Jedna se o zpevnéni tuhého roztoku substituénimi atomy Rs, precipitaéni zpevnéni
Rp, dislokacni zpevnéni Rq. Dale existuji dalSi zpevrujici mechanismy jako treci
napéti mfizky Rp-n Ci zpevnéni disperzi vnesenych castic Rdp. Zpevriujici mechanismy
rovnéz musi vykazovat odolnost zvySenym teplotam. [5]

Rp=f(¢™) 1)
Rs = f(xg) 2)
Rp = f(p?) 3)
kde ¢.... stredni vzajemna vzdalenost ¢astic vytvrzujicich fazi,
Xg eeenem obsah legujicich prvka rozpusténych v tuhém roztoku,
[ R stredni hustota dislokaci.

1.2.1 Zpevnéni tuhého roztoku

Tuhy roztok lze zpevnit pomoci dvou typl atoml, a to pomoci substituénich
a intersticialnich atoma. Po jejich pfidani se zvySuje Pierls-Nabarrovo napéti, které je
nutné k tomu, aby se dislokace mfizkou mohla pohybovat. Zasadni je pro zpevnéni
tuhého roztoku predevsim to pomoci substituénich atomu, nebot’ intersticialni atomy
mohou mit nizkou rozpustnost. S tim se poji také role meze rozpustnosti. [6]

o Substituéni zpevnéni

Toto zpevnéni zpusobuji prvky tvofici substituéni tuhy roztok. Rozdilné atomové
poloméry prvkll v mfiZzce a substituentu zpuUsobuji zpevnéni. Substituéni atom
v mfizce vyvola jeji deformaci spolecné s deformaci okoli, &¢imz se vytvori prekazka
proti pohybu dislokace béhem creepu, navic pfi pohybu dislokace mfizkou muize
dochazet u substituénich atomud i k pfiblizeni. Vliv vS§ech substitu¢nich prvkd na
zpevnéni je obecné povazovan za aditivni. Zpevnéni také muize byt lokalné
ovlivnéno, napfiklad u svaru se substituni zpevnéni méni v zavislosti na chemickém
slozeni, stim také souvisi rovhomérnost zpevnéni, které souvisi s rovhomérnym
rozlozenim substitu¢nich prvkd. Celkové substitu¢ni zpevnéni neni tak velké, protoze
substituéni prvky byvaiji cilené spotfebovany k tvorbé precipitatu. [6, 7]

Zpevnéni materialu je realizovano pfi dostateCném mnozstvi provedenych substituci,
ackoliv obsah substituénich atomd nesmi pFekrocit mez rozpustnosti, jinak bude pfi
pracovni teploté dochazet k vyluCovani fazi stémito prvky, coz je pak spojeno
s niz8im zpevnénim. Vhodnymi prvky pro tento typ zpevnéni jsou napfiklad wolfram
nebo molybden. [3, 4, 8]
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o Intersticialni zpevnéni

Jde o typ zpevnéni podobny substituénimu. Toto zpevnéni vznika, kdyz se atomy
s malymi atomovymi poloméry dostanou do meziuzlovych poloh a v okoli
intersticialniho atomu nastava distorze mrizky. [6, 7]

1.2.2 Precipitacni zpevnéni

Tento typ zpevnéni je naprosto zasadni ke zvySeni creepové odolnosti materialu,
nebot precipitdty mohou zamezovat creepu za vysokych teplot. Kdyz se rozpada
presyceny tuhy roztok, tak dochazi k precipitaci fazi. Tyto faze ve formé malych
gastic nasledné reaguji s prochazejicimi dislokacemi. Castice dispergované v matrici
maji vyznamny vliv na zpevnéni, nebot’ je dislokace prekonavaji jen tézko, pokud
vubec. Dislokace jsou tak vyrazné omezeny v pohybu. U ¢astic zalezi na jejich
velikosti, tvaru a koherenci, podle toho se vzhledem k vnéjSimu napéti uplatriuje
jeden z nize popsanych mechanismu. [9, 10]

Pokud se jedna o precipitaty koherentni (obr. 3), tak je dislokace brzdéna, ale €astici
projde (Friedellv mechanismus). Pokud se jedna o nekoherentni precipitaty (obr. 2),
tak existuje vice zplsobu interakce s dislokaci. Bud' je dislokace zachycena, nebo
muze Splhovym mechanismem obejit ¢astici, nebo muze dojit k tomu, Ze Castice
neprojde a vytvori se dislokacni smyc¢ka okolo (Orowanuv mechanismus). [3, 7]

Nejlepsi zpevnéni zpusobuji homogenné dispergované jemné precipitaty, naopak
pokud jsou castice hrubS$i, tak je efekt zpevnéni menSi, coz je zplsobeno vétsi
vzdalenosti mezi jednotlivymi Casticemi. Pokud je material vystaven vysokeé teploté,
tak kromé hrubnuti vétSich ¢astic dochazi u malych Castic k rozpousténi, coz opét
zpusobuje niz8i zpevnéni. V matrici kromé precipitatd bézné zustavaji i rozpusténé
prisadové atomy, které mohou fungovat jako intersticialni, a substitu¢ni mohou
pFipojit ke zpevnéni. Dislokace navic mohou byt v pohybu omezeny i deformacnimi
poli. [3, 6, 8]

Obr. 2: Pruchod dislokace Obr. 3: Prachod dislokace
nekoherentni ¢astici [11] koherentnim precipitatem [11]
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1.2.3 Dislokaéni zpevnéni

Zpevnéni vznika jako dusledek vzajemného puasobeni volnych dislokaci
a dislokacnich siti €i shlukl. Jednotlivé dislokace kolem sebe vyvolavaji napéti, které
nasledné brzdi pohybujici se dislokace. S vySSi dislokacni hustotou pak roste
i uroven zpevnéni. [6, 7, 8]

1.2.4 Zpevnéni disperzi vnesenych ¢astic:

Za jednu z vyraznéjSi mfizkovych poruch Ize oznacit rozhrani matrice-dispergovana
Castice. Toto rozhrani k sobé pfitahuje dislokace. Pokud dojde ke spojeni rozhrani
a dislokacni €ary, tak klesa celkova hodnota energie systému. Dislokace jsou potom
v podstaté pfichyceny a neni snadné je oddélit od dispergovanych castic. Na
podobném principu mohou v krystalu pasobit i kavity vnesené uméle. [3]

1.2.5 Zkouseni zarupevnosti

Jedna se o dlouhodoby proces, ktery se vyhodnocuje na zakladé velkého mnozstvi
zkouSek teCeni. Je vS8ak tfeba brat ohled na chemické sloZeni, zpusob tepelného
zpracovani a varianty struktury. K predikovani Zarupevnosti se bézné pouZzivaji dva
typy zkousek. [4]

=  Zkouska teéeni s mérnou deformaci

Pribéhy creepovych kfivek se méfi pomoci specialnich extenzometrl a na osy se
vynasi Cas a deformace. Na zakladé méreni se urci, vzhledem k Casu, tfi pasma
primarniho, sekundarniho a tercialniho creepu. Tim se nasledné da urcit rychlost
stacionarniho creepu, coz je pro zarupevnost zcela kliCové kritérium, a s vyuzitim
korela¢nich vztahu Ize stanovit dobu do lomu, coz nachazi vyuziti u urovani
zbyvajici zivotnosti komponent. Tento typ zkousky je vSak oproti druhému typu
mnohem drazsi. [4]

= ZkousSka teceni do lomu

V tomto pfipadé se sleduje celkova deformace a doba v okamziku creepového lomu.
Zkouska neni prilis narocna, nicméné také neumoznuje sestaveni kfivky teceni. Pro
vyneseni vysledkd jsou pak pouZity logaritmické soufadnice. Casto se pro
vyhodnoceni vysledkl pouziva extrapolace, nebot pro soucasti s vysokou mezi
pevnosti pfi teCeni by se v realném Case ziskavaly velmi obtizné. [4]

1.3 Pozadavky kladené na zarupevné materialy

Obecné mohou strukturni Cinitele zasadné ovliviiovat pribéh plastické deformace

Vaigvivs

faktorem, ackoliv je u kone¢ného poskozeni a deformace materialu nutno brat do
uvahy spolu s ni jesté dalSi faktory.
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Tim uplné nejzakladng&jSim pozadavkem kladenym na vSechny zarupevné oceli
a slitiny je zachovani mechanickych vlastnosti pfi vysSi teploté. Materialy vyuzitelné
pro zvySené a vysoké teploty jsou Casto pfi praci vystaveny vysoce agresivnim
podminkam. Jednim z pfikladd mlUze byt spalovaci plynova turbina, kde pfi hofeni
vznikaji spaliny a teplota prostfedi v prostoru lopatek je vysSi nez 1600 °C. Navic
jsou v atmosfére v turbiné pfitomny prvky jako fosfor a sira a ve spalinach se pak
vyskytuje kyslik, prach a soli ve formé roztavenych ¢astic. Pouzity material tedy musi
byt takovy, aby dokazal splnit kritéria odolnosti creepovému a unavovému poruseni,
a zaroven musi dobfe odolavat korozi, oxidaci i erozi. DalSim problémem je kromé
vlastni odolnosti materiald také odolnost svaru pfi zvy$ené teploté, nebot musi
v daném stavu vydrzet i nékolik let. [1, 3, 12]

1.3.1 Obecné kladené pozadavky na zarupevné materialy

vysoka dlouhodoba pevnosti pfi teCeni

vysoka mez kluzu a pevnost v tahu

dobra tvarnost, taznost, odolnost proti kfehkému poruseni

vysoka odolnost proti tepelné a tepelné-mechanické unavé

stabilita struktury a vlastnosti

nizka nachylnost k poklesu zpevnéni a provozni kiehkosti

dobra Zaruvzdornost a korozni odolnost (v prostfedi spalin a vodni pary)
odolnost proti cyklickym zménam teploty a napéti

0O O O 0O O 0O 0 O

NejvyhodnéjSimi Zarupevnymi vlastnostmi disponuji materialy s kovalentnimi
vazbami a kovy s mfizkou BCC. Kromé toho v8ak o Zarupevnych vlastnostech
rozhoduji fyzikalni, chemické, strukturni a provozni faktory. [1, 12, 13]

1.3.2 Pozadavky na odolnost proti creepu

Deformace pfi creepu vznika na zakladé pohybu hranic zrn a dislokaci. Pfi creepu
s rostoucim napétim klesa hustota dislokaci a dochazi k rastu hranic zrn. Hranice zrn
jsou tvoFeny siti dislokaci a funguiji jako tvrdsi oblasti. Cim mensi je velikost zrna, tim
vétSi podil budou tvofit tyto tvrdSi oblasti, a diky tomu bude creepova pevnost
vysoka. Aby byla pfi zvySené teploté béhem zatiZzeni vysoka creepova pevnost
zajisténa, je nezbytné, aby velikost zrna byla mala a disloka¢ni hustota vysoka. Vyssi
hodnoty Zarupevnosti mohou byt dale dosazeny vhodnym tepelnym zpracovanim ci
zménou chemického slozeni. [8, 13]

o Creep

Creepem se oznaCuje deformace za vysokych teplot. Tento pojem je také spojeny
s pomérem provozni teploty a teploty taveni, ktery se nazyva homologicka teplota.
Kdyz je material vystaven stalému napéti pfi homologické teploté vyssi nez 0,3,
dochazi u néj k narustu deformace v Case, i kdyz se napéti nezvySuje. Napéti, které
za zvysené teploty zplUsobuje deformaci, ma hodnotu vyrazné nizsi, nez je mez kluzu
materialu. Mimo niklovych superslitin, kde hodnota homologické teploty muze
dosahovat az 0,75, se bézné nepouzivaji materialy s hodnotou vyssi nez 0,5. [2, 3]
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= Creepova kfivka

Tato kfivka (obr. 4 (a)) vyjadfuje chovani materialu pfi creepu. Je rozdélena do Ctyr
oblasti, které jsou popsané nize. S ni také souvisi zavislost creepové rychlosti na
Case (b).

" b
lom de
X at A
:\ o, T, = konst. o, T = konst.
rimarni sekundarni P primarni
greep greap i creep  sekundarni
s + creep  Mini- i
~ : malni 4. « S~ :
vt konst. rychlost ; !
' : teCeni ' .

t t

Obr. 4: Creepova krivka (a), rychlost creepu v zavislosti na ¢ase (b) [6]

% Usek elastické deformace

PocateCni elasticka deformace €el s napétim nizSim, nez je mez kluzu, je nezavisla
na cCase. V prubéhu celkové deformace zustava velikost elastické deformace
konstantni. Jeji velikost Ize ziskat z Hookova zakona (rovnice 4). [3, 10, 14]

o
J:ET'Sel_)gel:E_ (4)
T
kde o ......... pusobici zatizeni,
Er........ modul pruznosti v tahu pfi dané teploté T.

%+ Uusek primarniho creepu

Na prvni usek navazuje usek primarniho creepu, nebo také pfechodové stadium,
které se vyznaCuje poklesem rychlosti teCeni. Tento pokles je zplsoben
deformaénim zpevnénim. V materialu dochazi k narustu poctu dislokaci, které si vSak
navzajem brani v pohybu. Deformace vtomto stadiu je na urovni zhruba 1 %.
S narlistem mnozstvi dislokaci také roste mnozstvi zotavenych dislokaci pomoci
mechanismu anihilace nebo S$plhani. Celkova deformace v primarnim stadiu je
vyjadfena rovnici 5. [3, 10, 14]

E=¢,+B-t] (5)

kde B,n ..... materialové konstanty,
t1 veene. doba prubéhu deformace béhem primarniho creepu.
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¢ Usek sekundarniho creepu

Druhé stadium, sekundarni creep, se vyznacuje tim, Ze se postupné vyrovna pocet
vznikajicich a zanikajicich dislokaci, &imz teoreticky dojde k rovnovaze mezi
zpevnovanim a zotavovanim a jedna se o tzv. ustaleny creep. Jedna se o nejdelSi
Casoveé stadium a predstavuje vétSinu Zivotnosti soucasti. V tomto stadiu vétSinou
dochazi ke strukturnim zménam. Rovnice 6 vyjadfuje =zavislost rychlosti
sekundarniho creepu a pusobiciho napéti pfi dané teploté. [3, 10, 14]

—=C-o™, (6)

kde C,m ...... materialové konstanty,

¢ UseKk terciarniho creepu

Treti stadium, terciarni creep, se vyznacuje tim, Zze dochazi uvnitf materialu k velké
deformaci, coz vede ke zuzeni soucasti a velkému skoku v rychlosti deformace. Toto
stadium konci lomem. Deformace v tomto stadiu je popsana rovnici 7. [3, 10, 14]

en = K(0,T) * (b — b)) */3 (7)

kde K(o,T) ...... empiricka funkce,
1511 SETTITIR doba do lomu

» Creepoveé mechanismy

Nejvyznamnéj§imi mechanismy jsou difuzni creep a dislokacni creep. Oba tyto
mechanismy zavisi na difuzi, teploté a velikosti vnéjSiho napéti.

kluz fplh T e difuse po
_]_ * ] hranicich zrn
J_ kluz fiplh
&plh h_ ég;?’ o\ \r' ~o
@ —~ difuse objemem
precipitat to zma
Obr. 5: Dislokacni creep [15] Obr. 6: Difuzni creep [15]
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V pripadé dislokacniho creepu (obr. 5) zalezi hlavné na napéti. Aby u dislokaci doslo
ke skluzu, napéti musi byt dostateCné velké pro prekonani tfeciho napéti mrizky
a napéti vyvolané prekazkami. Dislokace mohou byt uvolnény difuzi atomu, coz
umozni Splh a snazs$i plastickou deformaci. [15, 16] Difuzni creep (obr. 6) funguje
tak, ze difuzi dochazi k pfemisténi vakanci z oblasti, ve kterych pusobi tlakové
napéti do oblasti, kde pusobi tahové napéti, a tim nastava pfesun materialu. Zrna se
natahuji ve sméru tahového napéti, coZ ma za nasledek trvalou creepovou
deformaci. [15, 16]

Pfi Nabarro-Herringoveé creepu probiha skrz krystalovou mfizku difuze vakanci.
Tento typ creepu je popsan rovnici 8, ktera ur€uje jeho rychlost. [15]

é:ﬁ (8)

kde o ...... pusobici zatizeni,
d..... prumér zrna.

PFi Cobbleové creepu probiha podél hranic zrn difuze atomu. Tento typ creepu je
popsan rovnici 9, ktera urcuje jeho rychlost. [15]

.o
P E ®)
kde o ...... pUsobici zatizeni,
d...... prumeér zrna.
Deformaéni mapy (obr. 7) funguji jako '
prehled mechanismu v ruznych konvenéni plasticka
podminkach, konstruovany jsou vSak 0 b """’""“i -
pro kazdy material a stav zvlast. Pro mez Kluzu i,useiéﬂti.'ﬁ!‘5‘ii“}°”e“

. .y o v . - difuse krystal.
jeden material tedy muzZe existovat [~ miizkou
vicero deformacnich map. Ty se od

sebe budou liSit rychlosti deformace,

’ difusni cree
velikosti zrma apod. Jelikoz byly tyto | “dctommace e vo "
mapy experimentalné zmefeny pro hranicichzm | of difuse krystal.
fadu technickych materialt, tak mohou . | '
poslouzit jako podklad pro vybér o 05 10
materialu pro soucasti pracujici za T
zvysSenych teplot. Obr. 7: Deformaéni mapa [15]

Konstruovani téchto map funguje za pfedpokladu, Ze deformacni mechanismy jsou
na sobé nezavislé. Lze tak fici, Ze kazdé pole reprezentuje rozhodujici mechanismus
deformace. [14] [15]
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1.4 Fazové slozeni zarupevnych slitin

Faze s nejvétSim procentualnim obsahem se nazyva matrice. Mimo matrice se ve
struktufe mohou vyskytovat také dalSi minoritni faze.

Tyto faze mohou byt bud prospésSné nebo nezadouci. Prospésné faze, napfiklad
karbidy a karbonitridy, zvySuji u materialu zarupevnost diky vzniklému precipitaénimu
zpevnéni a diky zabrafovani rustu zrn. Za nezadouci faze Ize povazovat ty, které
mohou relativné snadno puUsobit hrubnuti, ¢imz Zarupevnost materialu naopak
poklesne. Jedna se tfeba o Lavesovy faze nebo Z-faze. Provozni zatizeni navic
muze hrubnuti jesté umocnit. [17, 18, 19]

1.4.1 Karbidy

Karbidy pfedstavuji v Zarupevnych materialech jednu z nejvyznamnéjSich minoritnich
fazi a vyskytuji se v rozlicnych typech. Davod, pro€ jsou v materialu chténé, je ten, Ze
zabranuji v pohybu hranic zrn a dislokaci. Disperzni zpevnéni materialu pomoci
karbidu funguje jako zakladni kamen creepové pevnosti. Karbidd rozliSujeme vice
typu. [20]

o Primarni

Tento typ karbidd mohou tvofit prvky jako W, Mo, Ti, Nb uvnitf zrn i na jejich hranici.
Castice maji obvykle nepravidelnou kubickou morfologii. Pfi vét§im mnoZstvi
rozpusténych Cr, Mo, W v karbidu MC se oslabuji sily meziatomovych vazeb a muze
dojit k rozpadu MC na M23Cs a MsC. [11, 18, 19, 21]

o Sekundarni

Hexagonalni, ¢asto na chrom bohaty, karbid M7Cs nukleuje na hranicich zrn. P¥i
vysokych teplotach u né&j dochazi k hrubnuti ¢i pfeméné na M23Cs. Tento novy karbid
je rovnéz bohaty na chrom, je velmi stabilni a nukleuje pfednostné na hranicich zrn.
Kromé M23Cs se mohou objevovat i, pfi vySSi teplotach stabilnéjsi, karbidy MeC.
Tento typ karbidd je nezadouci. PFi precipitaci zpusobuje ochuzovani matrice
a béhem rustu rozpousti karbidy MX, ¢imz snizuje zpevnéni.

[11, 18, 19, 21]

1.4.2 Karbonitridy

Karbonotridy MX jsou vysoce odolné proti hrubnuti a precipituji ve formé malych,
jemnych a husté rozprostifenych castic. Pokud je dodrzeno spravné chemické
slozeni, tak diky témto efektim dochazi ke zlepSeni creepové pevnosti. Naopak
pokud pFedepsané slozeni dodrzeno neni, mohou na ukor karbonitridd vznikat
nezadouci faze. Pfikladem takové nezadouci faze je Z-faze, pfi jejiz precipitaci maze
dochazet k rozpousténi karbonitrida. [8, 18, 19]

10
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1.4.3 Lavesova faze

Tato faze, Fe2W ¢&i Fe2Mo, je nezadouci zejména proto, protoze jeji precipitaci
dochazi k ochuzeni tuhého roztoku o wolfram nebo molybden a dochazi ke snizeni
substitu¢niho zpevnéni. Navic u této faze dochazi k rychlému hrubnuti, coz také
negativné ovliviuje precipitacni zpevnéni. Faze je navic s matrici nekoherentni. Na
druhou stranu i Lavesova faze muze precipitovat ve formé& malych a rovhomérné
rozloZzenych ¢€astic, coz mize samo o sobé podpofit creepovou pevnost. To také
zamezi rychlému hrubnuti.

Samotna faze jako takova muze zpusobit zpevnéni, nicméné jeji hlavni nevyhodou je
znacné snizeni houzevnatosti a plasticity, obzvlast pokud ma tvar jehlic. Lavesovy
faze maiji obecné riznou velikost. Snizenim obsahu wolframu a molybdenu Ize rdstu
Lavesovy faze Caste¢né zabranit. [8, 18, 19]

1.4.4 Z-faze

Jedna se o nitridickou fazi, ktera vznika pfi vy$8i mife obsazeného dusiku. Tato faze
pusobi pfevazné negativné a zplisobuje vyraznou degradaci. K degradaci dochazi pfi
jeji precipitaci tak, ze se ve velké mife rozpousti Castice MX. Pfi vzniku Castice
Z-faze zanika zhruba tisic Castic MX. Velké Castice Z-faze pak nepfispivaji
k disperznimu zpevnéni, coz ma za dusledek snizeni creepové pevnosti. Pfidavkem
10 % chromu lIze precipitaci této faze urychlit, oproti tomu muaze byt precipitace
i zpomalena, a to az do takové miry, Ze nedojde k poklesu creepové pevnosti po
celou dobu Zivotnosti. Zcela precipitaci zastavit vSak neni mozné. [8, 18, 19]

1.5 Strukturni stabilita

Procesy charakterizujici vysokoteplotni pevnost: [1, 22]

teplota (a jeji zmény v Case)

napéti (a jeho zmény v Case)

cas

agresivita prostredi

konstrukéni faktory, zvoleny material, technologie, jakost provedeni

0O O O O O

V souvislosti s pusobenim procest a jejich vzajemnych kombinaci dostavame
jednotliva poSkozeni: [1, 22]

creep (zpusobuje trvalé deformace, vnitini poSkozeni, lom pfi te€enti)
unava (hlavné nizkocyklova, tepelna, tepelné—mechanicka)

koroze (vSechny druhy)

eroze

0 O O O

11
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Strukturni stabilitou se u materiald rozumi schopnost odolavat vlivim vné&jsiho
prostfedi bez zmén struktury a fazového sloZzeni. Mezi tyto vlivy patfi zatizeni,
teplota, okolni atmosféra apod. U materiald k vysokoteplotnim aplikacim je mysleno
hlavné zachovani odolnosti proti poruseni v creepovych podminkach a unavovému
poruseni s moznym pusobenim koroze. [10, 23]

Pro dosaZeni stavu s optimalni strukturou se vyuziva fizené tepelné zpracovani.
Material tak dostava i optimalni vlastnosti. Zaroven by se zpracovani mélo pfiblizit co
nejbliz stavu rovnovahy, i kdyz pfimo tento stav dosazen nebyva. BEhem expozice
provoznim podminkam vzdy v materialech probihaji jesté dalsi dil¢i zmény. Spolecné
se zménou struktury se také méni mechanické vlastnosti a sniZzuje se energie
systému. Napriklad pfi dlouhodobé teplotni expozici lze v materialu pozorovat
komplexni zmény mikrostruktury, které maji za nasledek snizeni zpevnéni tuhého
roztoku i precipitaCniho zpevnéni, a tim tedy sniZeni zarupevnosti. Bézné se vSak
soucasti navrhuji tak, aby se v béhem Zivotnosti hrubnuti neobjevilo. [23, 24]

Mira precipitacniho zpevnéni se snizuje s postupnym hrubnutim ¢astic
a rozpousténim precipitatl. Pravé kvuali hrubnuti klesa pocet Castic v jednotce
objemu, i kdyZ je zachovan podil vytvrzujicich fazi a roste stfedni vzajemna
vzdalenost mezi Casticemi. [24] PFi zahfati navic dochazi v mikrostruktufe ke
zjednoduSovani struktury vakanci, intersticial a dislokaci v materialu, a tim se
prispévek od zpevnéni tuhého roztoku a dislokacniho zpevnéni k pevnosti materialu
znacné snizuje. [5, 8, 23]

Zpevnéni materialu je vSak béhem tepelné expozice nejvice ovlivhéno precipitacnim
zpevnénim. Pro material je dulezité, aby byly precipitaty stabilni, nebot to je jednou
z hlavnich podminek creepové odolnosti materialu. V pribéhu tepelné expozice
dochazi ke komplexnim strukturnim zménam, jejichz vyznamnou soucasti jsou
karbidické reakce. VSechny tyto efekty plsobi na Zarupevnost negativné. Ridici
mechanismus je ve formé pfFisadovych prvkd, které difunduji roztokem,
a termodynamickych poméru. [5, 8, 22, 24]

Dale dochazi k rozpousténi vytvrzujicich Castic, prevazné karbidl a karbonitrida, pfi
kterém zaroven precipituji nové, termodynamicky stabilngjSi faze, které jsou
extrémné nachylné k hrubnuti. Kromé rozpousténi muzou u karbidd nastat zmény
morfologie. Zaroven se snizuje obsah substituCnich prvkd a vznikaji intermetalické
faze, jako napfiklad Lavesova faze typu FezM.

Misty velmi nachylnymi ke strukturni degradaci pfi vysoké teploté jsou potom svaroveé
spoje materialQ, které maji rozdilné chemické slozeni. Proto jsou svary u konstrukci
obecné povazovany za kriticka mista. [5, 8, 22, 23]

Zkoumat strukturni zmény experimentalné je drahé a ¢asové naroCné, proto se pro
ziskani dat o daném materialu a strukturnich zménach v ném béhem tepelné
expozice pouziva modelovani a extrapolace vysledku. Pocitacové simulace v dnesni
dobé umozniuji relativné snadno namodelovat a méfit pfipady, které nebyly nikdy
experimentalné vyzkouseny. Velkou vyhodou tohoto pfistupu je to, Ze neni nutné
experimenty realné realizovat. [8, 22]

12
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1.6 Prisadové prvky

Zmény chemického slozeni maji vyznamny vliv na rychlost hrubnuti, na
mikrostrukturni stabilitu a na mechanismy zpevnéni creepovych materialld. Pravé
hrubnuti je jednim 2z nejvyznamnéjSich degradacnich procest. | maly rozdil
v chemickém slozeni tedy muze mit za nasledek riznou finalni Uroven zarupevnosti.
VétSina prisadovych prvkd pro creepové materidly patféi mezi vysokotavitelné.
[2, 10, 13]

o Karbidotvorné prvky

Karbidem se nazyva sloucenina uhliku a elektropozitivnéjsiho prvku (mimo vodiku).
Jedna se o tvrdou fazi, ktera muUze modifikovat mechanické vlastnosti. Obecné
karbidy zlepSuji tvrdost, houzevnatost, odolnost proti opotfebeni, pevnost a s tim
také spojenou Zarupevnost. Prvky tvofici karbidy se nazyvaji karbidotvorné a jedna
se predevsSim o chrom, titan, wolfram, molybden, vanad, niob, mangan. Oproti tomu
vystupuji v zarupevnych slitinach i ostatni prvky netvofici karbidy, jako nikl, kobalt
nebo kifemik. [20]

= Chrom

Vysoky obsah chromu vyrazné zlepSuje korozni odolnost. Pfi dostate€ném mnozstvi
dokaze na povrchu soucasti vytvorit oxidickou vrstvu, ktera funguje jako bariéra proti
koroznimu prostfedi. Spolu s uhlikem chrom muze tvofit karbidy typu M7Cs a M23Ce.
[6, 8, 19]

=  Titan

Titan napomaha zpevnéni materialu ve formé vyprecipitovanych karbidl a zjemnuje
zrno. Tim se podili na zlepSeni Zarupevnych vlastnosti. [6, 8, 19]

= Wolfram, molybden

Tyto prvky slouzi ke zpevnéni tuhého roztoku, avSak uroven zpevnéni je omezena
jejich rozpustnosti v matrici. Pokud je pfekroCena mez rozpustnosti, dojde
k precipitaci Lavesovy faze na bazi téchto prvkd a snizeni drovné zpevnéni. Jelikoz
tyto prvky pulsobi podobné, tak se jejich celkovy obsah vyjadfuje zaStitujicim
ekvivalentem Moekv. [6, 8, 19] Jeho optimalni hodnota je 1. [25]

Mogi, = hm. %Mo + 0,5(hm. %W) (10)
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= Niob, Vanad

Oba tyto prvky tvofi jemné MX precipitaty. Diky tomu dochazi k precipitaénimu
zpevnéni. Intenzita precipitace muze byt ovlivnéna mnozstvim dusiku. [6, 8, 19]

o Ostatni prvky

= Dusik

Dusik sdm o sobé& muze tvofit nitridy a nikoliv karbidy, ve spojeni s uhlikem vSak
muze tvofit karbonitridy. Ty jsou pak oproti karbidim jemnéjsi a stabilnéjSi. Dusik
muze byt prospésny jen ve velmi nizkych koncentracich a do materialu se dostava
spiSe jako necistota ze vzduchu. [6, 8, 19]

= Nikl

Nikl slouzi hlavné jako stabilizator FCC mfizky. Zaroven také muze v Zarupevnych
slitinach tvofit intermetalické faze, napfiklad ve spojeni s hlinikem, a ovliviiovat tak
pevnost Ci stabilitu za vysokych teplot. [6, 8, 19]

=  Kobalt

Tento prvek zpomaluje difuzni pochody, €imz zpomaluje hrubnuti precipitatd.
[6, 8, 19]

= Kfemik

Tento prvek plUsobi ve formé substituéniho zpevnéni tuhého roztoku, i kdyz atomy
kfemiku jsou mensi nez atomy Zeleza. Obsah kfemiku zavisi na konkrétni aplikaci.
Plsobi pozitivné na odolnost proti oxidaci, ale negativné na chemickou heterogenitu
a strukturni stabilitu. [6, 8, 19]

1.7 Soucasné zarupevné materialy

Pro energeticky a petrochemicky primysl, kde jsou materialy bézné vystaveny
zvySenym teplotam, se nejCastéji pouZzivaji jako konstrukéni material Zarupevné oceli
a slitiny. Napfiklad u energetickych zafizeni se s vySSimi pracovnimi teplotami poji
vySSi u€innost. Kromé toho je vSak také nutné brat do uvahy i moderni poZzadavky na
snizovani emisi prachu a oxidd uhliku, siry i dusiku. Vyvoj probiha dale
i u intermetalickych a nekovovych materiald. Pro splnéni pozadavkd na zvySeni
provoznich teplot mohou byt uvaZzovany i keramické materialy. Problémem téchto
materiall je vSak nizka lomova houzevnatost, a proto se jevi jako lepsi varianta
pouzivat keramické kompozity. [3, 13]
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Zarupevné materialy se déli do nékolika hlavnich skupin: [1]

o slitiny nezeleznych kovd, slitiny Al a Ti pro 200-600 °C

o uhlikové oceli feriticko-perlitické a nizkolegované feriticko-bainitické
s Cr, Mo, Ni, Ti v normalizovaném stavu

o Zzarupevné nizkolegované oceli s Cr, Mo, Ti, Nb, W v normalizovaném
nebo tepelné zuslechténém stavu a stfednélegované oceli se stfednim
obsahem C

o martenzitické oceli 9—-12 % Cr v tepelné zusSlechténém stavu, legované
s Mo, V, W, Nb, N pro prace za standardnich podminek provozu do
620 °C pfi tlaku do 30 MPa

o austenitické Cr-Ni oceli legované Mo, Ti, Nb, V, W, pro praci do 650 °C

o vysokolegované Zarupevné oceli pro specialni ucely

o zarupevné viceslozkové slitiny na bazi Ni a Co, v€etné ochrannych
vrstev

o materidly na bazi intermetalickych fazi Ni—Al

o slitiny obtizné tavitelnych kova, hlavné W, Ta, Mb, Nb

VyCet téchto materiall by mél splhovat rozsah pouziti az pro teploty do
1150 °C. Pro aplikace pfi 1200 °C a vice je nutné pouziti jinych materialt, zejména
keramickych, které jsou na bazi karbidu kfemiku a nitridu kfemiku, kovo—keramické
materialy a pfipadné kompozity.

1.8 Korozni odolnost

Zaruvzdornost je schopnosti materialu vytvofit si v plynech na povrchu oxidickou
vrstvu pfi teplotach okolo 600 °C. Tato schopnost je velmi zadouci, nebot tato vrstva
material chrani jako bariéra pfed koroznim prostfedim. Pokud slitina obsahuje chrom
nebo hlinik, tak se vrstva vytvofi prednostné z nich. Musi vSak byt zajiSténa
dostatecna difuze reagujiciho prvku v povrchu. Pokud zajist€na neni, muze naopak
kyslik difundovat do matrice a zpUsobit vnitfni oxidaci. [26, 27]

Vznik ochranné vrstvy mimo jiné zavisi kromé na tvaru soucasti. Ve vrstvach mohou
mimo jiné vznikat napéti vlivem rozdilné tepelné roztaznosti oxidi nebo rozdild
v objemu oxidu vzhledem k substratu, coz maze vyustit az v poruseni vrstvy. Aby
mohla oxidicka vrstva material chranit proti korozi, musi byt souvisla a splhovat urcité
pozadavky. Musi mit dobrou adhezi, vysokou teplotu taveni oxidu, musi byt plasticka
za vysokych teplot, byt malo elektricky vodiva a musi odolavat vypafovani. [3, 27]

Na druhou stranu oxidicka vrstva nemusi vzdy slouzit jako ochrana. Pojem
katastroficka koroze se uziva, kdyz vrstva roste, ale proti korozi nechrani. Vzniklé
oxidy se vyparuji, maji nizkou teplotu tani nebo padaji pry¢ z kovového povrchu.
Tento typ koroze probiha silnou exotermickou reakci, pfi¢emz teplo z reakce ohfiva
povrch kovu a také zvySuje rychlost reakce. Takto mohou korodovat napfiklad Mo,
W, V. Pfi vysoké teploté také probihaji reakce pfimo mezi povrchem materialu
a z atmosféry disociovanymi molekulami plynd. Za zakladni mechanismus tvorby
koroze a koroznich produktu jsou povazovany elektrochemické reakce. [3, 26, 27]

15



Umvi Roman Krupica
FSI VUT v Brné Priprava a analyza experimentalni Zarupevneé slitiny

o Korozni odolnost superslitin

Pokud jsou superslitiny vystaveny pusobeni korozniho prostfedi, tak vzhledem
k jejich slozeni vznika skupina oxidl. Mezi ty nejlepSi ochranné vrstvy patfi ty Al2O3
a Cr203 diky svému pomalému rustu. Vznik takovych vrstev je v3ak podminén
pritomnosti kysliku v atmosféfe a dostateCnym zastoupenim hliniku a chromu
v materialu. LepSi korozni ochranu pfi vysoké teploté zajiStuje Al2Os, ktery ochranu
poskytuje az do teploty nataveni kovu. Pokud jsou termodynamické podminky
vhodné, tak by vrstva méla mit schopnost se pfi poruseni béhem provozu sama
zacelit. [3, 27]

Obecné zvySeni odolnosti proti vysokoteplotni korozi miva dopad na mechanické
vlastnosti. Je proto lepSi vyuzit néjaky druh ochranného povlaku. Toto feSeni je
dobré v tom, ze v materialu se Ize zaméfit na optimalizaci mechanickych vlastnosti
a korozni odolnost zUstane na ochranném povlaku. Moderni povlaky navic umozfiuji
zvyseni provoznich teplot soucasti a lze je snadno opravovat. [3, 27]

1.9 Modelovani fazového slozeni

Co mozna nejdetailnéjSi popis rovnovaznych stavli a kinetiky precipitacnich procesu
je naprosto nezbytny ke zhodnoceni a také predikci degradacnich procesu struktury.
Pro volbu spravného materialu i pfipadny vyvoj jsou tyto znalosti kliCové.

Experimenty, i kdyZ jsou dobrym zdrojem dat o tom, jak se méni struktura materialu
béhem tepelné expozice, tak byvaji drahé, a pfedevsSim Casové narocné. Existuje
umozniuji zaméfit na urcité pripady, které vyzkouseny nebyly. Obrovskou vyhodou je
fakt, Ze neni nutné tyto experimenty realné provadét.

1.9.1 ThermocCalc

Tento program umoziiuje modelovani fazovych diagramG zaloZzené na
termodynamickych datech, vypocétech fazi a chemickych rovnovahach. Pocty slozek
a fazi jsou takfka neomezené, nicméné vesSkeré modelovani je zavislé na dilCich
pouzitych databazich. Tyto databaze pracuji na bazi Cistych slouenin a roztokd
a termodynamickych funkci a jsou vytvafeny systematickym vyhodnocovanim
teoretickych i experimentalnich dat podle metody CALPHAD. [22, 28]

Jmenovité program umozniuje ziskani poznatklh o mnozstvi a slozeni fazi,
transformacnich teplotach, mezich rozpustnosti, hnacich silach pro tvorbu fazi,
aktivité a chemickych potencialech, fazovych diagramech, Pourbaix diagramech
apod. Dale Ize také pfedvidat Siroky rozsah dat vlastnosti materialu dle funkce
slozeni, tlaku, teploty. Jedna se napfiklad o termofyzikalni, kinetické, mechanické
vlastnosti, vlastnosti souvisejici s tuhnutim atd. [22, 28]

Diky pouziti simulaci Ize také ziskat informace k optimalnimu zpracovani, jako jsou
napf. optimalizace strusky, vypoCet chemie pecniho plynu, predpovédi
mikrosegregace, identifikace optimalnich teplot pro zpracovani, simulace doby ristu
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a rozpousténi precipitati apod. Pro termodynamické vypoclty software obsahuje
vestavéné kalkulacky pro rovnovahy, Scheilovy simulace tuhnuti, Pourbaix diagramy,
optimalizace dat atd. [29]

1.9.2 Metoda CALPHAD (Calculation of Phase Diagrams)

Jedna se o semiempirickou metodu vypoCtu fazovych rovnovah soustav s vice
slozkami. Vystupem jsou rovnéz fazové diagramy. VypocCty vyzaduji srovnani
s experimentalnimi vysledky. Pro feSeni fazovych rovnovah je zpravidla pouzita bud
diferencialni nebo integralni podminka rovnovahy, avSak integralni podminka se
jednoduseji aplikuje a pouziva se ¢astéji. ReSeni musi vyhovovat podminkam zakona
zachovani hmotnosti, naboje, stechiometrie. [22]

Tento pfistup se bézné oznacCuje jako ,CALPHAD approach“ a znamena vyuziti
nékterého obecného termodynamického modelu a nékteré z podminek fazoveé
rovnovahy. Vypocty touto metodou musi splfiovat pozadavek na omezeni stupnu
volnosti. Rovnovazné stavy se urCuji pomoci algoritml, které hledaji numericky
globalni minimum Gibbsovy energie. Pfi hledani se vzhledem k zadanym podminkam
méni sloZeni a kombinace fazi. K ziskani parametrll, které nejsou experimentalné
pfipustné se vyuziva tzv. assesment. Jedna se spojeni experimentalni zmérenych
hodnot a termodynamickych parametru. [22, 28, 30]

1.9.3 Podmrizkovy fazovy model

Tento model se vyuziva k vyjadreni Gibbsovy energie fazi. Metoda pocita zejména
s pfidanym magnetickym pfispévkem a poskytuje vyborné vysledky. Tento model
nepotiebuje vazbu na geometrické vlastnosti mfizky faze. Predstava je takova, ze
faze v krystalové struktufe se vyskytuji vrliznych polohach, které nejsou
krystalograficky ekvivalentni. Zarovenn je vytvofena ,podmfizka“ ze souboru
ekvivalentnich poloh jednoho typu. Diky tomu lze povazZovat krystalickou mfizku za
superpozici podmfizek. Pfi rozdilné velikosti sloZek a rozdilné interakci se podmfizky
obsazuji sloZzkami zjednoduSené tak, Ze je sloZzkami preferovan jen néktery typ
podmfizky. Tento model Ize aplikovat na Sirokou Skalu fazi, které se nemuseji chovat
idealné kvuli vysokému poctu slozek. [22, 28]

o Diferencialni podminka

Tato podminka je zaloZzena na FeSeni fazové rovnovahy z chemickych potenciall.
Jedna se pak o feSeni soustavy nelinearnich rovnic s nutnym predpokladem znalosti
zavislosti molarni Gibbsovy energie faze na tlaku, teploté a sloZeni. [24, 28]

o Integralni podminka

Molarni Gibbsova energie faze je zavisla na tlaku, teploté, slozeni a pomoci
termodynamickych modell faze ji modelujeme. V rovnovazném stavu je tato energie
nejnizsi, feSeni fazové rovnovahy tedy Ize ziskat hledanim podminéného minima
celkové molarni Gibbsovy energie soustavy. [24, 28]
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Pro metodu CALPHAD jsou dulezité moznosti predikce. Z termodynamického popisu
podsoustav Ize ziskat fazovy diagram, nicméné jeho kvalita je ovlivnéna mirou
zjednoduseni dilCich podsoustav oproti predikované soustavé. Predikce se mulze
zlepsit, pokud je jedna ze sloZek majoritni. V takovém pfipadé muzZou byt zanedbany
vzajemné interakce minoritnich slozek.
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2 Experimentalni ¢ast

Experimentalni Cast prace se zabyva prfedevSim analyzou materialu vzniklého ze
spojeni ODS oceli MA956 s W a Ni. Tento finalni material byl nejdfive analyzovan ve
stavu po odliti pomoci standardni svételné mikroskopie, pomoci elektronové
mikroskopie (REM, EDS) a byla zméfena jeho tvrdost. Dale bylo provedeno tepelné

s 7 w7

u litého stavu.

2.1 Experimentalni material

2.1.1 Slitina MA956

Jde o feritickou Fe-Cr-Al slitinu disperzné zpevnénou oxidy yttria (Y203) a vyrobenou
pomoci praskové metalurgie. Chemické slozeni této slitiny je uvedeno v tabulce 1.

dle vyrobnich parametrt i skute€ného méreni chemického slozeni pomoci metody
EDS.

Tab. 1: SlozZeni slitiny MA956

prvek Fe Cr Al Ti C Y203

obsah dle
INCOLOY baze 18,5-21,5 | 3,8-5,8 0,2-0,6 max. 0,1 0,3-0,7
[hm. %]

obsah dle
EDS 74,5 20,0 45 0,5 - -
[hm. %]

Nize pfilozeny obrazek 8 znaci puvodni tvar vzorku materialu MA956 pred vliozenim
dal$iho materialu do vnitiniho otvoru, svafenim a dal§im zpracovanim.

16,0 ‘ : 2.0

Obr. 8: Pivodni tvar materialu MA956
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2.1.2 Material WL10

Vtomto pfipadé jde o disperzné zpevnény
wolfram vyrabény praskovou metalurgii. Toto
zpevneéni je realizovano pomoci oxidu lanthanu
(La203), které jsou zastoupeny v matrici v obsahu
1 hm. %.

Tento material byl vyuZit k vytvofeni valecku,
ktery byl nasledné vloZzen do otvoru ve vzorku
materialu MA956 adale svafen po celém
obvodu.

Obr. 9: tvar WL10 pred svarenim
2.2 Finalni material

Nejprve byl valeCek z materialu WL10 vlozen do otvoru v materialu MA956. Nasledné
byly vzorky svafeny pomoci elektronového paprsku (obr. 10)

Jesté pred svafenim doSlo k pfedehifevu na 400 °C a 1000 °C pomoci fokusace
elektronového paprsku na wolframovy valeCek. Nasledné, po dosazeni predehfivaci
teploty, nastalo svafeni po celém obvodu wolframového valeCku. Obecné panovala
shaha o co nejvétsi provareni, aby doSlo k co nejvétSimu promichani.

K obvodovému svareni byla vyuzita fokusace elektronového paprsku na rozhrani
spojovanych materiall. Nasledné byl cely svafenec, nyni uz jako jeden kus, roztaven
a do taveniny byla pfidana kostka niklu. Po roztaveni byl dale material odlit do
bronzové kokily a rychle ochlazen.

Obr. 10: MA956 a WL 10 po svareni

20



Umvi Roman Krupica
FSI VUT v Brné Priprava a analyza experimentalni Zarupevneé slitiny

3 Modelovani fazového slozeni

3.1.1 Puavodni predpoklady

K modelovani fazového slozeni byl pouzit systém ThermoCalc. Ve vypoctech byl
zohlednén i uhlik v koncentraci 0,1 %, nebot by se mél vyskytovat ve svarovych
spojich pfi prvotnim spojeni prstence z materialu MA956 a valeCku z materialu WL10.
Analyzou EDS jej nelze spolehlivé kvantifikovat, pfi modelovani vdak neni problém jej
do vypoctl zahrnout.

Vypocteny diagram  (obr. 11) 1800 —
zobrazuje model struktury pro finalni Liquid

.

by strukturu mély tvofit tyto faze: NN ~

material. Dle provedenych vypocta 18901 Liquid + (Fe)

e tuhy roztok na bazi Zeleza (Félf_jl,‘:;tfﬁ‘fu Fhase

e tuhy roztok na bazi chromu é’_.mo (Fep~re —_—

o NiAl £ 1000 (Fe) + TiC + Laves

o TiC & ) e

e Lavesova faze W, + NiAl + TiC + Laves

600 O E—

Diagram dale Fika, Ze s rostoucim Sé“ " (Fe) + NiAl + Sigma + TiC + Laves
mnozstvim W by se mél zvétSovat 400 e
podil Lavesovy faze ve struktufe. \(Fe)*'(cr)*N'A' }TIC + Laves
Idealni predpoklad je ten, Zze | 200 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
vzhledem Kk rychlosti ochlazovani /% Hmotnostni procenta W

a teploté vzniku tuhého roztoku
chromu by ke vzniku této faze
nemuselo dojit. Tento predpoklad
vSak nekoresponduje s modelazi.

Obr. 11: modelovani finalniho materialu

Realné hrozi, Ze diky zvySenému obsahu wolframu dojde ke zkraceni difuzni
vzdalenosti, atedy bude naopak podpofen vznik Lavesovy faze. Ta navic mulze
precipitovat i na ostrohrannych Casticich, které by fungovaly jako nukleacni zarodky.
Obzvlasté ohrozené timto fenoménem jsou vzorky 3 a 4 po tepelném zpracovani
typu zihani, nebot se zvysujici se teplotou a delSi dobou expozice je podpofen vznik
Lavesovy faze i mimo nukleacni mista.
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4 Metody analyzy

4.1 Metalograficka analyza — tvorba vzorku

Pro analyzu litého i Zihaného stavu materialu byly vytvofeny preparaty ze vSech
vzorkd, litého stavu, Zihaného stavu na 800 °C/1h, Zihaného stavu na 1000 °C/5h, na
nichZz probéhla analyza v zakladnim stavu i po naleptani. Tyto preparaty byly
nasledné v naleptaném stavu také pouzity pro analyzu elektronovym mikroskopem.

Preparaty ze sledovaného materialu maji charakter metalografického vybrusu,
analyza je tedy mozna pouze zjedné strany. Aby pozorovana struktura nebyla
ovlivnéna, je zcela nezbytné se pfi vytvareni metalografického vybrusu drzet daného
postupu. [31]

Aby bylo docileno reprezentativnosti, je pro vytvofeni preparatu dullezité vybrat
vhodna mista fezu, aby byla reprezentovana cela struktura. Navic je pfi odbéru
vzorku nutné se vyvarovat tepelnému i mechanickému poskozeni materialu.
V materialu pfi odbéru nesmi nastat plasticka deformace a teplota nesmi zpusobit
fazové transformace. Je tedy vhodné vyuzit emulzni kapalinu. Postup metalografické
analyzy se da shrnout do Sesti po sobé jdoucich kroku. [31]

4.1.1 Dil€i kroky tvorby vzorku

o Odebrani vzorku

Pro odebirani vzorku bylo pouzito abrazivniho fezani za mokra, Fezani
metalografickou kotou€ovou pilou s vyuZzitim chladiciho média.

Jednim kusem materialu byly proveden nejdfive fez pfi¢ny, a nasledné byl na jedné
i druhé poloviné proveden fez podélny zbylého kusu materialu. Celkové tedy vznikly
z jednoho kusu materidlu Ctyfi Casti, z toho dvé Casti urCené k dalSimu postupu

,,,,,,

800 °C/1h a zihani na 1000 °C/1h.

o Preparace vzorku

Ze dvou C¢asti materialu byly ihned po odfezani vytvofeny preparaty. Z dalSich dvou
Casti byly precipitaty vytvofeny az nasledné po provedeni danych Zihani. Pred
samotnou preparaci byly vzorky dikladné umyty, oCistény a ususSeny od procesni
kapaliny. Tento postup je nezbytny pro dobré pfilnuti k pryskyfici.

Vzorky byly zalisovany za tepla, kcemuz byla vyuzZita smés dentakrylu

a MultiFastGreen montazniho prasku, z ¢ehoZz vznikly kruhové preparaty velikosti
kolem 25 mm v primeéru.
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o BrousSeni vzorku

Pro brouseni vzorku byly vyuzity brusné papiry na bazi Si-C a voda jako chladici
médium. Vyvazeni hlavy u stroje uréeného k brousSeni bylo dodrzeno umisténim
vzorku proti sobé.

Mezi vyménami jednotlivych brusnych papiru byl provadén oplach pro odstranéni
hrubSich Castic a tim padem eliminaci mozného poskozeni pfi pouzivani brusného
papiru s jemnéjSi zrnitosti.

o Lesténi

K lesténi v8ech vzorku bylo uzito leStici platno a diamantova pasta se zrnitosti
nejdfive 3 a 1 ym. Jako chladici médium byl pouzit ethanol v takové mife, aby
nedoSlo ke smyti pasty. Ethanol byl také pouzit pro kone¢né oplachnuti po lesténi,
aby se smyly zbylé Castice.

o Leptani

Posledni operaci, kterou vzorky podstoupily po analyze v nenaleptaném stavu, bylo
leptani. Jednalo se o zavérecnou Cast pfipravy metalografického vzorku.

Leptacni Cinidlo se prvotné zaméruje na mista s vySSi energii, jako jsou hranice zrn
nebo fazova rozhrani. Pro vyvolani mikrostruktury bylo provedeno leptani za pomaoci
leptadla typu MARBLE se sloZzenim 48,6 % kyseliny chlorovodikové (35%), 47,3 %
ethanolu a 4,1 % pentahydratu siranu médnatého. Vzorky byly do leptadla ponofeny
na dvé sekundy, naCez nasledovalo oplachnuti, neutralizace ethanolem a rychlé
osuseni proudem vzduchu z fénu pod uhlem.

4.2 Svételna mikroskopie

Pro prvotni analyzu preparati ve formé metalografickych vybrusi byl vyuzit svételny
metalograficky mikroskop. Jelikoz jsou vzorky neprlihledné, tak byly pozorovany
svételné paprsky vyslané svételnou soustavou mikroskopu odrazené z povrchu
vzorku, a to ve formé metody pozorovani ve svétlém poli. Ke snimani fotek ze
svételného mikroskopu byl vyuzit program NIS-Elements.

4.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie - REM

Elektronovy mikroskop nabizi vyrazné zvétSeni, az 100 000x spolec¢né s vysokou
hloubkou ostrosti a rozliSovaci schopnosti v fadu 1x10-9. Pro zobrazeni povrchu
vzorku tento typ mikroskopu vyuziva svazek elektronl zaostfeny pfimo na malou
ploSku vzorku. Zdrojem elektronl je rozzhaveny wolframovy drat, ktery funguje jako
katoda. Pfi dopadani elektronli ze svazku na povrch nastava interakce s atomy
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vzorku za vzniku detekovatelnych signalt nesoucich informace o chemickém slozeni
a topografii. [9, 32]

NejCastéji detekovanymi signaly jsou:
o charakteristické rentgenové zareni

» informace pouze o chemickém slozeni

o zpétné odrazené elektrony

» informace pfevazné o chemickém slozeni

o sekundarni elektrony

» informace pfevazné o topografii povrchu

Po zachyceni signalu detektorem dojde k vyhodnoceni a pfifazeni jasu. Nasledné
pomoci civek dochazi k vychylovani elektronového svazku, a ten postupné zobrazuje
pozorovanou oblast formou rastrovani, obrazek vznika bod po bodu az do vytvoreni
pozadované Casti vzorku. Kromé klasického pozorovani povrchu je tedy tento typ
mikroskopu napfiklad schopen urCovat krystalovou stavbu vzorku nebo chemickeé
sloZeni. Signaly jsou po zachyceni detektorem zpracovani a pfevedeny na vykresleni
bodl na obrazovce. [9, 32]

o EDS - energioveé disperzni spektrometr

Béhem interakce mezi vzorkem a dopadajicim svazkem dochazi ke srazkam mezi
vazanymi elektrony atomu v krystalické mfizce a primarnimi elektrony. Pfi srazkach
dochazi k vyrazeni elektront z elektronovych oball atomi. Po jejich vyrazeni
zaplnhuji volna mista elektrony z vysSich energetickych hladin a dochazi k vyzareni
fotonu charakteristického rentgenového zafeni o energii rozdilu potencialnich energii
hladin pfechodu. Jelikoz jsou tyto energie rizné pro rlizné prvky, tak je na zakladé
nich mozné urcit chemické sloZeni. Polovodi€ovy detektor, kiemikovy monokrystal
dopovany lithiem, snima buzené rentgenové zareni. Na zakladé snimani spektra
detektor tfidi fotony dle jejich energie. Kromé& toho metoda nabizi i moznost
bodovych, liniovych i ploSnych analyz. [9, 32]

Pro ucely této prace byla k mikrostrukturni analyze vyuZita rastrovaci elektronova
mikroskopie na zafizeni typu ZEISS Ultra Plus. Prvni provedenou analyzou byla
analyza chemického slozeni nasledovana komplexnim pozorovanim mikrostruktury
zrn a jejich hranic. Dale byly provedeny dil¢i bodové a liniové analyzy pro zjiSténi
rozdild mezi jednotlivymi fazemi.

o FIB — Focused lon Beam

Jedna se o rozSifenim rastrovaciho elektronového mikroskopu (REM). Tato technika
je vysoce vhodna pro uUpravu nebo pfipravu vzorkd pro transmisni elektronovou
mikroskopii (TEM). Ta vyZaduje velmi tenké vzorky, které jsou tenci nez 100 nm.

Dochazi k zaostfovani a skenovani urychleného iontového paprsku na vzorek ve
vakuové komore. To zpusobuje kontrolované odstrafiovani materialu v dusledku
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bombardovani povrchu ionty. Je to tedy jiz ze své podstaty destruktivni proces.
V principu jde o lokalni naprasovani a vytvafeni nanostruktur, nebo sbirani
sekundarnich elektroni generovanych interakci povrchu s dopadajicimi ionty
a vytvareni obrazu. V této praci byl FIB vyuzit pro vytvoreni lamely, ktera byla dale
pozorovana. [33, 34]

o STEM — Skenovaci transmisni elektronova mikroskopie

Jedna se o zobrazovaci méd, kdy obraz vznika podobné jako v REM. Elektronovy
svazek je zaostfen do co nejmensiho mista, kterému si fika sonda. Dale dochazi
k rastrovani sondou pro vymezené Casti preparatu bod po bodu.

Interakce elektronu a latky probiha v kazdém bodé stim, Ze na detektor jsou
nasledné preneseny elektrony vychazejici ven z preparatu. Informace z bodu na
preparatu dostava pfifrazeny pixel na obrazovce a postupné vznika obraz. Jeden
pixel by mél pfiblizné odpovidat velikosti rastrovaci sondy. [35]

4.4 Meéreni tvrdosti

Toto méfeni probéhlo za pouziti metody méfeni tvrdosti podle Vickerse. Tato metoda
je velmi pfesna. Indentorem je pfi této metodé diamantové téleso tvaru jehlanu se
¢tvercovou zakladnou a vrcholovym uhlem 136°. Vyhodnoceni tvrdosti probiha skrz
ureni velikosti uhlopficek vtisku. [36]

Méfeni probihalo pomoci automatizovaného zafizeni Qness Q10A s pouZitou
zatéznou silou o velikosti 0,3 N. Toto zafizeni je spojené s pocitaCem, a i kdyz
umozniuje automatické méfeni, je pfesto nutné zafizeni kontrolovat a pfipadné
manualné zkorigovat mista méfeni uhlopficek, nebot pfi prubéhu analyzy zcela
automaticky pfistroj nemusi spravné zaméfit a tedy i vyhodnotit vtisk.

V prfipadé nespravného automatického zamérfeni mista vtisku je nutné provést
manualni korekci presunutim zamérfovani pfimo na misto vtisku. Nasledné zméreni
uhlopficek z jiz spravné zaméreného vtisku a vypocet tvrdosti z n&j udéla uz pristroj
sam.
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5 Prubéh experimentu

5.1.1 Vzorkyla?2

Vzorky 1 a 2 oznacluji finalni material ve stavu po odliti. Na vzorku z finalniho
materialu byly provedeny pfiény a podélny Fez abrazivnim Fezanim za mokra
v takovych mistech, aby byla zajiSténa reprezentace celého materialu. Z téchto Casti
materialu byly nasledné vytvoreny dva standardni metalografické preparaty pomoci
béznych technik brouseni, lesténi, a ve finalni fazi leptani, popsanych dfive.

Na vytvofenych vybrusech téchto vzorkd probé&hla metalograficka analyza a byla
namérfena hodnota tvrdosti. Vzorky byly nejprve analyzovany a hodnoceny
v nenaleptaném stavu a dale nasledovala analyza v naleptaném stavu pomoci
svételného mikroskopu.

Kromé klasického svételného mikroskopu byly vzorky analyzovany pomoci
elektronového mikroskopu metodou REM a dil€imi metodami dle naméfenych
signalld s tim spojenych. Ke zkoumani nejmensSich precipitatl bylo vyuzilo FIB
a nasledné STEM.

5.1.2 Vzorky 3a4

Vzorky 3 a 4 oznacuji stav materialu po tepelném zpracovani. Vzorek Cislo 3 byl
Zihan na 800 °C po dobu jedné hodiny a vzorek Cislo 4 na 1000 °C po dobu péti
hodin. Pro oba vzorky byly na pobyt v pecich vyuzity ochranné kelimky z austenitické
oceli, pficemz misto spojeni obou ¢asti kelimku bylo navic zatfeno vodnym roztokem
kfemicitanu sodného, vodnim sklem.

Po provedeni Zihani byly nasledné provedeny totozné postupy jako u predchozich
vzorkl. Byly vytvofeny metalografické preparaty, byla zméfena tvrdost a na
metalografickych vybrusech byly provedeny analyzy svételnym mikroskopem
v nenaleptaném i naleptaném stavu nasledované analyzou REM. Ke zkoumani
nejmensich precipitatd bylo vyuzilo FIB a nasledné STEM.

Pfi pfipravé metalografickych vybrusu ze vzorkd 3 a 4 bylo nutné brousenim odebrat

alespon 0,5 mm materialu z povrchové vrstvy, aby se eliminovalo riziko zkoumani
oxidacné ovlivnéné vrstvy po Zihani.
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6 Vysledky experimentu

6.1 Analyza chemického slozeni

Pro méfeni chemického sloZzeni finalniho materialu byla vyuZita metoda EDS.
Hodnoty v tabulce jsou uvedeny v atomovych procentech, nebot nas zajima primarné
atomarni pomér mezi jednotlivymi slozkami, a nikoliv pomeér jejich hmotnosti.

Pfi pouziti hmotnostnich procent, ktera vSak dale prace neuvadi, a tedy zohlednéni
atomové hmotnosti kazdého prvku, se sloZzeni méni jen velmi malo s maximalni
zménou oproti atomarnim procentim sniZeni zhruba o 1 % u lehkych prvkl typu Al
a Siao2 % v pfipadé Cr. Vyjimkou je tézky prvek W, ktery pfi vyuziti hmotnostnich
procent zaujima o 7-9 % vice.

6.1.1 Nezihané vzorky 1 a 2

V tabulce 2 niZe jsou uvedena atomova procenta pro odlité nezihané vzorky
1 a 2. Jelikoz byly oba vzorky odfezany z jednoho kusu materialu, pfedpokladem je
vyrazna podobnost chemického slozeni.

Tab. 2: chemické slozeni vzorkti 1 a 2

obsah dle EDS [at. %] Fe Cr W Ni Al Ti Si
vzorek 1 66,7 19,4 3,2 4,8 2,3 0,5 1,9
vzorek 2 67,0 19,2 3,2 5,0 1,9 0,5 1,6

6.1.2 Zihané vzorky 3 a 4

Vzorek 3 byl zihan na 800 °C po dobu jedné hodiny. Vzorek Cislo 4 byl zihan na
1000 °C po dobu péti hodin. V tabulce XY nize jsou uvedeny hodnoty chemického

slozeni téchto dvou vzorkd.

Tab. 3: chemické slozeni vzork( 3 a 4

obsah dle EDS [at. %)] Fe Cr W Ni Al Ti Si
vzorek 3 66,7 198 | 35 50 2,4 0,4 1,2
vzorek 4 67,0 19,4 | 3,0 4,9 2,2 0,4 2,1
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6.2 Analyza svételnym mikroskopem

6.2.1 Vzorek 1

V nenaleptaném stavu lze uvzorku 1
(obr. 12) vidét pomoci svételné
mikroskopie ostrohranné, CcCtvercové
Castice zlatavého zbarveni. Tyto
Castice jsou rozmistény nepravidelné
po celé ploSe vzorku. Jak uz toto
Zlatavé zbarveni napovida, tak se
jedna o slouceniny titanu, konkrétné
jde o nitridy titanu, coz vSak bylo
potvrzeno az naslednou analyzou
pomoci REM a zjisténim chemického
slozeni.

Vzorek 1 jinak opticky nevykazuje
zadné vady, av8ak ojedinéle se ve
struktufe mohou objevovat vméstky.

Obr. 12: nenaleptany stav vzorku 1

Naleptany stav vzorku 1 (obr. 13)
umozniuje zkoumani struktury a hranic
zrn. Z pfilozeného obrazku Ize vidét, Ze
primérna velikost zrna se pohybuje
zhruba okolo 200 ym. P¥i detailn&jSim
pohledu Ize vidét ve vSech zrnech
dendritické struktury, typického tvaru
stromecku, vyobrazené svétlou barvou.
Osy jak primarnich dendritd, tak
i sekundarni vétvi a vétvi vyssiho Fadu,
jsou vtomto pfipadé masivni. Tato
dendritickd segregace ukazuje na
chemickou heterogenitu, i kdyz
chemické rozdily by nemély byt velké.

K dalSimu zkoumani této struktury byl _ i
vyuZit REM. Obr. 13: naleptany stav vzorku 1
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6.2.2 Vzorek 2

Vzorek 2 nepfekvapivé vykazuje
se vzorkem 1 velkou miru
podobnosti.

Rovnéz jako na vzorku 1 jsou
u vzorku 2 v nenaleptaném stavu
(obr. 14) vidét pomoci svételné
mikroskopie Ctvercové Castice
zlatavého zbarveni s ostrymi
hranami, nitridy titanu. Stejné
jako u prfedchoziho vzorku jsou
Castice rozmistény po celé plose
vzorku nahodné.

Vzorek 2, dle obrazku, rovnéz
! ! 200 pm

nevykazuje zadné vaznéjsi vady, [T
obcas se vSak ve struktufe mlze . .
objevit vméstek. Obr. 14: nenaleptany stav vzorku 2
Pfi zkoumani struktury vzorku 2
(obr. 15) Ize opét vidét lici,
dendritickou, strukturu a osy
dendritQ.

Stejné jako u vzorku 1 jsou osy
dendritd, primarni, sekundarni,
i vyS§Siho fadu, masivni a lze je
na obrazku snadno identifikovat
diky jejich  svétlejSi  barvé
a nezameénitelnému tvaru
.Stromecku“. Z obrazku lze také
zhruba urcit prdmérnou velikost
zrna, ktera se pohybuje okolo
225 ym.

Ani tento vzorek v naleptaném Obr. 15: naleptany stav vzorku 2

stavu nema nijak zietelné

viditeIné poruchy typu trhlin nebo stazenin. Jedinou vyraznou poruchou je ona
segregace. Vtomto pfipadé je vidét rozdilna reakce na leptani koncovych
a okrajovych ¢astech dendritd, coz by mohlo znamenat urcité chemické rozdily. Pro
potvrzeni této hypotézy je vSak nutné provést dalSi analyzy.

K dalSimu zkoumani této struktury byl opét vyuzit REM.
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6.2.3 Vzorek 3

Analyza nenaleptaného stavu
uvzorku 3 (obr. 16) poskytuje
informace o tom, Ze rovnéz jako
u predchozich  vzorkd  jsou ve
struktuie nahodné rozmistény
zlatavé, d&tvercové, ostrohranné
nitridy titanu. Lze tedy tvrdit, Ze na
nenaleptaném vzorku se ani po
Zihani na 800 °C/1h nic nezménilo.
Stejné jako v pfedchozich pfipadech
mohou byt pfitomny ojedinélé
vmeéstky.

Pfi zkoumani struktury vzorku 3
mensim zvétSenim 100x (obr. 17)
lze pozorovat, Ze lici, dendriticka
struktura jiz neni pfitomna, cehoz
bylo dosazeno tepelnym
zpracovanim. Zaroven jsou vidét
rovnoosa zrna. Z obrazku lze zhruba
ur€it primérnou velikost zrna, ktera
se pohybuje okolo 100 pm. DoSlo
tedy ke zjemnéni. Leptani odhalilo
rizné orientace jednotlivych zrn.
Rozdilna orientace je primarné
charakterizovana odliShou barvou
kazdého zrna po reakci s leptadlem.

U zvétSeni 500x (obr. 18) Ize
u tohoto vzorku v naleptaném stavu
pozorovat velmi vyraznou populaci
jemnych Castic homogenné
rozprostfenych v zrnech mimo oblasti
v bezprostfedni blizkosti hranic zrn.
Déle je také mozno pozorovat malé
Castice nitridd titanu. Pro pozorovani
a analyzu téchto jemnych ¢asti je
v8ak nutné vyrazné vétsSi zvétSeni,
které vSak jiz svételny mikroskop
neni schopen poskytnout.

K dalSimu zkoumani struktury byl
tedy vyuzit REM.

Obr. 16: nenaleptany stav vzorku 3
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6.2.4 Vzorek 4

Vzorek 4 pfi analyze v nenaleptaném
stavu ve svétlém poli (obr. 19)
vykazuje stejné znaky jako vSechny
ostatni vzorky.

Analyza nenaleptaného stavu opét
ukazuje ostrohranné, zlaté, Ctvercové
Castice, nitridy titanu. Stejné jako
u vSech predchozich vzorkd jsou ve
struktufe rozmistény nahodné. Lze
tedy tvrdit, Ze pfi analyze ve
svételném poli se na nenaleptaném
vzorku ani po zihani na 1000 °C/5,
vzhledem k ostatnim vzorkim, nic
nezmeénilo.

Pfi zkoumani struktury vzorku 4
mensim zvétSenim 100x (obr. 20) lze
vidét, Ze uvnitf zrn se vyskytuji drobné
Cerné teCky Ci kuliCky. Tyto tecky
mohou byt povaZovany za castice
odlisné faze. Pravdépodobné se jedna
o stejné faze, které se vyskytovaly
uvzorku 3, jen v mnohem menSim
mnozstvi a vétsSi velikosti. Z obrazku
20 Ize urcit primérnou velikost zrna,
ktera se pohybuje pfiblizné okolo
200 pm. Doslo tedy zpét ke zhrubnuti.

U zvétSeni 500x (obr. 21) vzorek 4
kromé&  nitridd  titanu  vykazuje
dobfe viditelné utvary odliSné barvy
v kazdém zrnu. Tyto utvary vypadaji
pfi tomto zvétSeni tak, Ze nemaji nijak
zvlast ustéleny tvar a jsou v kazdém
zrnu rozloZeny zcela nahodné. Jedna
se o odliSnou fazi, ktera se hodi k dalsi
analyze.

K dalSimu zkoumani této struktury byl
pouzit REM, ktery poskytuje vyrazné
vetsi zvétSeni a také byla provedena
analyzy chemického slozZeni.

Obr. 19: nenaleptany stav vzorku 4

Obr. 20: naleptany stav vzorku 4 - celek
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6.3 Analyza tvrdosti

Méreni tvrdosti probéhlo metodou Vickers, HV 0,3, klasicky vytvofenim a analyzou tfi
vtiski nahodné rozmisténych po struktufe. Automatizovany stroj sam zméfil
soufadnice vtiskl a jejich uhlopficky, na zakladé kterych jim byla vypocitana hodnota
tvrdosti (tab. 4). Zafizeni bylo po celou dobu vystaveno kontrole, aby bylo
eliminovano riziko chyby a bylo zajisténo, Ze vtisk bude spravné zaméren. PFi
Spatném automatickém zamérfeni vtisku bylo manualné iniciovano vytvoreni nového
vtisku. Hodnoty tvrdosti zméfené na zakladé Spatného automatického zaméreni
nebyly do vysledkd zahrnuty.

Tab. 4: tvrdost jednotlivych vzorku

- vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4
méreni 1 435 396 454 385
méreni 2 399 405 432 413
méreni 3 368 375 452 388
prumérna tvrdost 401 392 446 395

Obr. 22: velikost zrn jednotlivych vzorkd - detall

Vzorek 3 ve stavu po zihani na 800 °C/1h vykazuje lepSi hodnoty tvrdosti nez vzorky
v litém stavu 1 a 2. S ohledem na pfilozeny obrazek 22 je jasné patrné, Ze po tomto
tepelném zpracovani doslo u vzorku 3 ke zjemnéni zrna, a tim padem také ke
zlepSeni z hlediska pevnosti. Navic jsou ve vzorku vidét velmi jemné a homogenné
rozmisténé Castice, které tomu rovnéz napomahaji.

Po zihani vzorku 4 na 1000 °C/5h doSlo zpét ke zhrubnuti zrna a zhrubnuly také
precipitaty. Vytvofil se mensi pocCet rozmérové vétSich nahodné rozmisténych Castic
bez charakteristického tvaru, coZz mélo dopad na tvrdost, ktera se snizila zpét
k hodnotam puvodni tvrdosti naméfenym u vzorkd 1 a 2.
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6.4 Analyza rastrovacim elektronovym mikroskopem

6.4.1 Vzorek 1

o Liniové analyzy zrnem

Pro zakladni zjiSténi, zda je material
homogenni, byla pouzita liniova
analyza jednim ze zrn (obr. 23).

Jelikoz pfi analyze  svételnym
mikroskopem byly vidét rozmérné
struktury dendritd, bylo provedeno
vice liniovych analyz pro potvrzeni Ci
vyvraceni homogenity nebo pfipadné
ke zjisténi velikosti heterogenity.

Jak je zpfilozeného obrazku 24
vidét, tak se u vSech tfi liniovych
analyz slozeni v zrné takirka neméni
a skrz celé zrno nejsou patrné vysSi
koncentrace vmeéstk &i vad. Vicero
analyz bylo provedeno zejména kvuli
shaze vyhnout se mérfeni
v dendritickych osach.

Obrazek byl vybran reprezentativné,
nebot idalSi méfeni vykazovala
velmi podobné vysledky.

Jak je dobre vidét, tak se wolfram
i nikl ve struktufe dobfe rozpustily,
coz potvrzuji i dilCi liniové analyzy.

Jednou zvychylek u analyzy 7
mohlo byt zasazeni casti jiné faze
bohaté na titan, pravdépodobné
nitridu titanu. Tato titanova faze
bude dale zkoumana separatné na
dalSich stranach prace.

Obr. 23: Liniové analyzy vzorku 1
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o Chemickeé slozeni vzorku 1

Tab. 5: chemické slozeni vzorku 1

obsah dle EDS [at. %] Fe Cr W Ni Al Ti Si

vzorek 1 66,7 19,4 3,2 4.8 2,3 0,5 19

o Analyza zrn a hranice zrna

Tato analyza je zaméfena na pfibliZzeni hranic zrn. Na obrazku 25 jsou vidét jasné
svitici hranice zrna. To by mohlo signalizovat pfitomnost vyznamné strukturni slozky
Ci soucasti. V tomto pfipadé by se mohlo jednat o Lavesovy faze na hranicich zrn.

Takto vypadajici zrno se vyskytuje vSude napfi¢ materialem. Malé ostrohranné,
Ctvercoveé, Castice pobliz pravdépodobné predstavuji fazi nitridu titanu.

Obr. 25: hranice zrna vzorku 1

o Liniova analyza hranice zrna

Pfi zaostfeni na hranici zrn a liniové
analyze pfes hranici lze konstatovat,
Ze hranice hrna jsou plné Castic na
bazi wolframu, nebot jeho koncentrace
je zde nékolikanasobné vysSi nez
v materidlu okolo. To muUze byt
zpUsobeno pravé vznikem Lavesovy
faze, ktera do sebe wolfram
absorbovala. V tomto pfipadé je tedy
nejpravdépodobnéjsi typ Lavesovy
faze Fe2W. ]
Mimo hranici zrna neni vykazovana
zadna vyraznéjSi zména slozeni. Pro
pfimé hodnoty mnoZzstvi wolframu na
hranicich zrn a obecného slozeni
hranic zrn byla provedena bodova,
spektralni, analyza (obr. 27) nize.

Wi

Obr. 26: liniova analyza hranici zrna, vzorek 1

34



umvi

Roman Krupica

FSI VUT v Brné Priprava a analyza experimentalni Zarupevneé slitiny

o Liniova analyza Castice nitridu titanu

Obrazek 27 predstavuje liniovou
analyzu pfes fazi nitridu titanu.

Jelikoz by tato faze méla byt
ostrohranna, tak z obrazku plyne, zZe
se u ni nachazi jesté jina faze. Tou je
pravdépodobné Lavesova  faze
viditelna po okrajich. Pravdépodobné
doSlo ktomu, Ze vysokotavitelny
nitrid titanu vznikl dfiv a na rozhrani
se vytvofily vhodné podminky pro
vznik Lavesovy faze.

Jak Ize vidét z pfilozeného prabéhu
chemického slozeni (obr. 27), tak se
zcela jisté jedna o nitrid titanu.
Pfedpoklad o vzniku Lavesovy faze
na okrajich se diky tomuto pribéhu
potvrzuje, nebot v mistech okolo
nitridu titanu také mirné roste obsah
wolframu.

o Bodova analyza vzorku 1

Pro lepSi predstavu o jednotlivych
fazich  byly provedeny bodové
analyzy v dil¢ich bodech struktury.

o Spektra 7 a 8 jsou zaméfena na
hranici zrn, kde je zkoumano jeji
slozeni. Byla zvolena dvé r(zna
mista pro lepSi porovnani.

o Spektrum 9 je zaméfeno na fazi
vyskytujici se podbliz hranice zrna.
Jedna se o nitrid titanu.

o Spektra 10 a 11 jsou potom
zaméfena na slozeni matrice
pobliz hranice zrn.

‘All Elements.

At%

Obr. 27: Liniova analyzy nitridem titanu,
vzorek 1

Obr. 28: Bodova analyza vzorku 1
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Na zakladé bodovych analyz chemického sloZeni z jednotlivych spekter z obrazku 28
byla vytvofena tabulka 6.

Tab. 6: chemické sloZeni z bodovych analyz vzorku 1

spektrum Fe Cr W Ni Al Ti Si
7 61,7 19,3 7,9 4,6 2,2 0,7 2,2
8 62,6 19,8 8,3 4,2 1,8 0,6 1,9
9 64 18,5 2,9 4,7 2,7 1,6 15
10 66,8 19,3 3,2 4,9 2,4 - 1,9
11 66,8 19,3 3,1 4,8 2,5 - 2,0

Bodové analyzy jasné prokazaly vyskyt vy$Siho mnozstvi wolframu na hranici zrna.
Tento obsah je vice nez dvojnasobny oproti obsahu wolframu rozpusténého
v materialu a Ize tedy povazovat jeho vylu€ovani na hranice zrn za pfednostni. Jak

Vv s

ve formé Fe2W. Dale je na hranicich zrn koncentrovano méné Zeleza.

Z hlediska chemického slozeni faze nitridu titanu nijak nevycniva. Jedinym rozdilem
je v podstaté zvySena koncentrace titanu. Jednou z liniovych analyz se podafilo
prokazat, Ze se jedna o nitrid titanu, ackoliv se v materialu nepodafilo detekovat
mnozstvi dusiku. Matrice pobliz hranice zrna a nitridu titanu se jevi ochuzena o titan,
to lze vysvétlit relativné blizkou polohou pravé k nitridu titanu, ktery do sebe titan
z okoli absorboval.

6.4.2 Vzorek 2

o Liniova analyza u vzorku 2

Vzorek 2 obecné vykazuje velkou miru
podobnosti se vzorkem 1. VétSina
provedenych analyz byla rovnéz takrka
totozna.

Zajimavou se vSak stala pfilozena liniova
analyza (obr 29), nebot jediné v ni byla
naméfena, a€ velmi mala, hodnota
dusiku v materidlu. | kdyz je méfeni
dusiku velmi nepfesné, tak ve vSech
ostatnich analyzach mimo této nebyl
nameéren.

Jinak liniova analyza materialu opét
ukazuje homogennost vzorku, mimo
pfechodu pfes nitrid titanu a hranici zrna,
kde jsou lokalni zmény.

3

pm

Obr. 29: Liniova analyza vzorku 2
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o Chemickeé slozeni vzorku 2

Tab. 7: chemické slozeni vzorku 2

obsah dle EDS [at. %] Fe Cr W Ni Al Ti Si
vzorek 2 67,0 19,2 3,2 5,0 1,9 0,5 1,6
6.4.3 Vzorek 3
o Chemické slozeni
Tab. 8: chemické slozeni vzorku 3
obsah dle EDS [at. %] Fe Cr W Ni Al Ti Si
vzorek 3 67,7 19,8 3,5 5,0 2,4 0,4 -

o Analyza zrn a hranice zrna

Na obrazku 30 je vidét struktura
vzorku 3 pfi menSim zvétSeni.
V zrnech jsou jasné vidét velmi jemné
rozmisténé malé Castice svétlé barvy
napfi¢ celym materidlem. Kromé nich
se v nékolika mistech v kazdém zrné
rovnéz napfic celym materialem
vyskytuji také nitridy titanu ve formé
Cernych Ctvercu.

Pfi vétSim zvétSeni, na obrazku 31, je
dobre vidét struktura zrn i hranic zrn
samotnych.

Vzorek 3 vykazuje velmi malé, jemné
a rovhomérné rozmisténé faze v zrné
i na hranici zrna. Hranice zrna je touto
fazi zcela zaplnéna. Jedna se
pravdépodobné o Lavesovu  fazi
jehlicovitého tvaru. Efekt této faze
bude dvoji, a to ve smyslu zpevnéni
a zkfehnuti materialu. Dale se také na
obrazku 31 ukazuje rlst Lavesovy
faze v kazdém zrnu jinym smérem.
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Obr. 30: struktura vzorku 3 - celek
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Obr. 31: struktura vzorku 3 - detalil
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o Analyza mikrostruktury
Pfi pouziti vétSiho zvétSeni lze na
obrazcich 32 a 33 pfimo vidét tvar

a natoceni jednotlivych Casti
Lavesovy faze. Kazda zcCasti je
orientovana jinym smérem

a velikostné vidime jak malé, tak
velky kusy a rdznou Uroven
rozvétveni.

V meziprostorech Ize vidét v obou
obrazcich malé kulaté Ci Ctvercové
utvary. Pravdépodobné se jedna
precipitaty. RozlozZeni téchto
precipitati  vypada  rovnomérné
napfi¢ zrny, azaroven jsou malé
velikosti zhruba od 60 do 150 nm.
Vzhledem Kk rozmisténi pravidelné
a malé velikosti by tyto precipitaty
meély mit vyrazné pozitivni vliv na
vlastnosti. Problémem je samotna
analyza téchto precipitatd pomoci
EDS. Jsou tak malé, Ze je touto
metodou jiz nelze analyzovat a musi
se pfistoupit kjinym metodam
strukturni analyzy.

Pro tyto ucCely byla provedena
vyroba lamely metodou FIB
a nasledna analyza pomoci STEM.
Doplhkovy obrazek 34, pravé
z metody STEM, ukazuje nékolik
precipitatu o velikosti do 100 nm.
Jedna se oelipsoidni ¢&i mirmé
Ctvercové precipitaty pravdépodobné
na bazi niklu a hliniku.

Pro analyzu chemického slozeni
Lavesovy  faze VvV Zrné, zrna
samotného a hranice zrn Dbyla
pouzita bodova, spektralni, analyza
vzorku 3 nize.

Obr. 34: STEM detail precipitati — vzorek 3
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o Bodova analyza

Bodova, spektralni, analyza
uvzorku 3 byla provedena
k lepSi predstavé o jednotlivych
fazich.

o Spektrum 2 je zamé&feno na
hranici zrna, kde se o¢ekava
vysoky  vyskyt  wolframu
a Lavesovy faze na ném
zalozZené.

o Spektrum 3 je zamé&fené na
samotné zrno tohoto vzorku
v blizkosti hranice  zrna
a Lavesovych fazi v zrné.

o Spektrum 4 pak zkouma
pfimo Lavesovu fazi v zrnu.

Obr. 35: Bodova analyza vzorku 3

Na zakladé bodovych analyz chemického slozeni z jednotlivych spekter byla
vytvofena tabulka 9.

Tab. 9: chemické sloZeni z bodovych analyz vzorku 3

spektrum Fe Cr W Ni Al Ti Si
2 57,7 18,8 12,1 4,5 2,1 0,5 2,2
3 69,2 19,3 1,0 5,2 2,3 - 2,0
4 59,5 20,9 10,6 4,2 1,9 - 1,8

Jak |ze vidét dle pfilozené tabulky 9, analyza spektra 2 jasné prokazala daleko vysSi
vyskyt wolframu na hranici zrna. Tento obsah na hranici zrna se navic projevuje tak,
ze kni prilehlé oblasti jsou o wolfram ochuzeny a je tedy mozno povazovat
vylu€ovani wolframu na hranice zrn za pfednostni. Na hranicich tak pravdépodobné
vznika Lavesova faze ve formé Fe2W, ktera je ochuzena o ur€ité mnozstvi zeleza.

Z bodovych analyz spekter 3 a 4 vyplyva, Ze kromé& hranice zrna nebyl detekovan
titan. Mozné vysvétleni je opét pfitomnost nitridd titanu, které vSak nejsou dobfe
vidét, nebot jsou prekryté husté rozprostfenou Lavesovou fazi. Dle bodové analyzy
misto zkoumané spektrem 2 vykazuje velmi podobné sloZeni jako misto zkoumané
spektrem 4. Lze tedy tvrdit, Ze hranice zrna je takfka plné obsazena Lavesovou fazi
a jediny rozdil je ten, Ze na hranici je tato faze v ur€itém uspofadani blizko sebe
oproti rozloZeni v matrici.
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6.4.4 Vzorek 4

o Chemické slozeni

Tab. 10: chemické sloZzeni vzorku 4

obsah dle EDS [at. %] Fe Cr W Ni Al Ti Si

vzorek 3 66,8 194 | 3,0 4,9 2,2 0,4 2,1

o Analyza zrn a hranice zrna

V tomto pfipadé, po Zihani na
1000 °C/5h, je vidét vyrazné
zhrubnuti Lavesovy faze v plose
zrn (obr. 36) oproti pfedchozimu
vzorku.

Z husté rozprostfenych a malych
jehlicovitych  utvard se staly
Ctvercové, hrubSi obdélnikové
nebo pravouhlé az ostrohranné
Castice, které mohou byt i ve
tvaru jehlic, ale spiSe jsou
zastoupeny ve formé jinych
utvara.

Rovnéz na hranici zrna doslo ke Obr. 36: struktura vzorku 4 - celek
Zhrubnuti, coz symbolizuje
velikost a ostrohrannost

jednotlivych  Castic  Lavesovy
faze. Obrazek 37 ukazuje blizSi
pohled do zrna v misté mezi
Lavesovymi fazemi. Mimo
Ctvercovych nitridd titanu  jsou
misty vidét velmi malé
a nepravidelné rozmisténé
Castice. Pravdépodobné se opét
jedna o Castice na bazi niklu
a hliniku, ¢tvercového ¢i kulatého
tvaru, ale k detailni analyze je
zapotfebi jinych metod (FIB,
STEM).

Na obrazku 37 Ize uprostfed
vidét také vytvoreni nové faze podél _
hranice zrna. Obr. 37: struktura vzorku 4 - detalil
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Ackoliv precipitaty na obrazcich
36 a 37 nebyly dobfe vidét, tak
se ve struktufe dale vyskytuji.
Duvodem je jejich velmi mala
velikost asi od 30 do 50 nm.
Jelikoz je tato velikost moc mala
na méfeni pomoci EDS, tak bylo
nezbytné pouziti technik FIB
a STEM (obr. 38). Oproti vzorku
3 dodlo ke zmenSeni velikosti
precipitatd. V tomto pfipadé uz
jsou  precipitaty  kulaté  Ci
elipsoidni.

o Bodova analyza

Tato analyza slouzi k lepsi
predstavé o jednotlivych fazich.
Pfi zihani na 1000 °C/5h nastaly
ve vzorku vyraznéjSi zmeény.
Oproti pfedchozimu vzorku zde
pribyla nova faze, ktera je
pravdépodobné intermetalicka.

o Spektrum 6 zobrazuje slozeni
zrna v blizkosti hranice.

o Spektrum 7 je zaméfeno na
noveé vzniklou fazi.

o Spektrum 8 je zaméfeno na
ostrohrannou cCernou Ccastici,
pravdépodobné na  nitrid
titanu.

o Spektrum 9 pak zkouma hranici

zrna a Lavesovu fazi v ném.

Na zakladé bodovych analyz chemického sloZeni z jednotlivych spekter byla

vytvorena tabulka 11.

Tab. 11: chemické slozeni z bodovych analyz vzorku 4

200 nm

Obr. 38: STEM detail precipitati — vzorek 4

Obr. 39: bodova analyza vzorku 4

spektrum Fe Cr W Ni Al Ti Si
6 68,4 20,0 1,1 4,8 2,4 - 2,0
7 69,3 15,9 1,2 7,9 2,0 - 1,7
8 2,6 2,5 10,6 0,1 0,6 47,6 0,3
9 48,5 16,3 29,4 2,0 - 0,5 3,2
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Bodovou analyzou matrice spektrem 6 bylo zjisténé velmi podobné sloZeni jako
u vzorku 3. Titan timto spektrem nebyl detekovan, stejné jako u vzorku 3, coz je
pfisuzovano fazim nitridu titanu pobliz, které jej absorbovaly.

Spektrum 7 bylo zaméfeno na nové vzniklou fazi. Z vysledkl analyzy Ize vidét, Ze je
tato faze primarné obsahuje vice niklu a méné chromu. V tomto pfipadé by se dalo
fict, ze je tato faze na hranici zrn navazana, to vSak nemusi byt pravidlem.

Dle predpokladu zobrazuje spektrum 8 nitrid titanu. V chemickém slozeni prvku
uvedenych v tabulce 11 v tomto pfipadé chybi jesté dusik. Jeho mnozZstvi at. %, by
mélo odpovidat mnozstvi at. % Ti. V tomto pfipadé se predpoklada podobné slozeni,
jaké ukazala liniova analyza na obrazku 27. Takto zvySeny obsah wolframu v tomto
pfipadé mize znamenat bud to, Ze nitrid titanu lezi na hranici zrna, pfipadné to, Ze
néjak doslo k interakci mezi nim a nitridem titanu a byl absorbovan. Na rozdil od
liniové analyzy (obr. 27) je tentokrat struktura Cisté ostrohranna, obdélnikova,
a nevypada, ze by Lavesova faze byla umisténa po krajich.

Analyza hranice zrna pomoci spektra 9 fika, Zze pfitomna Lavesova faze obsahuje
extrémné velké mnozstvi wolframu. Vzhledem ke koncentraci wolframu v matrici
a noveé vzniklé fazi Ize pfedpokladat, Ze Lavesova faze jej absorbovala z okoli.

o Liniova analyza z prechodu matrice a nové faze

Na obrazku 40 je vidét liniova
analyza skrz matrici a vtomto
stavu po zihani na 1000 °C/5h
nové vzniklou fazi.

Na tomto obrazku je také vidét,
Ze nové vznikla faze je pfitomna
v materialu v rozli€nych tvarech
askrz celou matrici, nejenom
u hranic zrn.

Z prubéhu chemického slozeni je
patrna zména v chemickém
slozeni nové, pravdépodobné

intermetalickeé, faze oproti pr—

matrici. Je vidét pokles obsahu P

chromu a narast obsahu niklu. o = o
40~ -~ SiWt%

Wik

~ CuWit%

Pro potvrzeni rozdilu mezi
matrici a novou fazi byla rovnéz i
vytvofena tabulka 12 z bodovych :
analyz. Témito analyzami byly

pm

potvrzeny zmény v chemickém
slozeni mezi matrici a novou fazi, Obr. 40: Liniova analyza pfechodu matrice
a navic doslo ke kvantifikaci. a nové faze
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Tab. 12: bodové analyzy matrice a nové faze ve vzorku 4

- Fe Cr W Ni Al Ti Si
nova faze 70,9 17,2 1,2 6,8 0,5 0,2 1,9
matrice 69,2 22,18 1,3 3,8 0,5 0,2 2,0
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7 Diskuse

7.1 Dodateéné modelovani vzhledem z analyze chemického slozeni

Vzhledem k provedenym analyzam byla zjist€éna neplatnost pavodnich pfedpokladu
vychazejicich z modelovani systétmem ThermoCalc. Na zakladé metalografické
analyzy pomoci svételného mikroskopu byla zjiSténa pfitomnost ostrohrannych ¢astic
ve tvaru Ctvercl Ci obdélnikl zlaté barvy napfi¢ celym materialem. Nasledné pomoci
REM a liniové analyzy bylo potvrzeno, Ze se jedna o nitridy titanu. Oproti tomu
karbidy titanu pfi analyzach nebyly nalezeny a velmi pravdépodobné vibec
nevznikly.

Nitridy titanu vznikly na zakladé kontaminace materialu dusikem, neni vsak jisté, kdy
se dusik do materialu dostal, nebot u pfipravy byly dodrzeny postupy pod ochrannou
atmosférou. Nejpravdépodobnéji se do finalniho materialu mohl dostat ze vzduchu
kvuli néjaké nezaznamenané nepresnosti.

Méfeni obsahu dusiku metodou EDS je znaCné nepfesné, u jedné z analyz se
povedlo detekovat hodnotu 0,2 hm. %, coz bylo zvoleno pro nové modelovani jako
zachytna hodnota. AC je to hodnota nepfesna, tak cilem bylo namodelovani
diagramu pro predstavu s alespon pfibliznym zohlednénim dusiku, nebot’ ve vzorcich
se vyskytuje husta sit’ nitridd titanu. Pro zjisténi pfesnéjSiho mnozstvi dusiku by bylo
tfeba provést obrazovou analyzu na vzorcich, zhodnotit ploSné rozlozeni nitridd,
a z néj potom hodnotu spocitat. DalSim prvkem, ktery je nutné do vypoctd zahrnout
je kiemik. Tim je material taky kontaminovan. Pravdépodobné se do materialu dostal
pfi taveni ze silikatového kelimku.

Vzhledem ktémto zjisténim bylo v programu ThermoCalc provedeno opétovné
modelovani se snahou zahrnout dfive popsané skutecnosti do vypoctu. Pro analyzu
byl zvolen takovy pfistup, Zze po vlozeni vSech prvk(, které jsou ve struktufe oproti
puvodnimu modelovani navic, byly zakazany faze, které pfi experimentalnich
analyzach nebyly pozorovany. Modelovanim bylo také zjisténo, ze i pfi pfitomnosti
stejného mnozstvi uhliku jako v prvnim vypoc&tu kvili kontaminaci materialu dusikem,
i vtak nizké koncentraci, nitridy titanu vzniknou dle modelovani namisto karbidu.
Vypocty bylo dale zjisténo, Ze v modelovanych systémech vliv karbidu titanu na
fazové pole odpovida nitridu titanu.

| kdyz byly tedy prohlaSeny puvodni pfedpoklady za neplatné, tak bylo dokazano, ze

prvotné spocitany fazovy diagram odpovida i pfipadu s tvofenim nitridu titanu
namisto karbidu titanu.
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7.2 Zakladni odlity stav

Ve stavu po odliti byly v neleptaném stavu materialu nalezeny ostrohranné zlaté
Castice nitridu titanu, které jsou nahodné rozprostfeny po celé struktufe. Naleptany
stav navic ukazal pfitomnost nitrida titanu i na hranicich zrn. Pfi analyze faze nitridu
titanu byl zjistén pomér titanu a dusiku takika 1 ku 1, coz odpovida teorii.

V naleptaném stavu byla také odhalena lici struktura s dendrity, jejichZ vSechny osy
jsou masivni. A€koliv material pod svételnym mikroskopem vypadal jako heterogenni,
tak by Cisté na zakladé analyz z REM mohl byt hodnocen jako homogenni, nebot
tomu nasvédcovalo vicero analyz pomoci REM, kdy ani jedna z liniovych analyz
heterogenitu nepotvrdila. SpiSe se vSak jedna o variantu zdanlivé homogenity. Pfi
porovnani vysledkl z REM s vysledky ze svételného mikroskopu byl u litych vzork
1 a 2 zjistén jednoznacény rozdil v kontrastu struktury zrn, tedy se nemulze jednat
0 homogenitu.

Je pravdépodobné, Ze z davodu velmi masivnich dendritickych os se vS$ak stejné
SsREM i pfes vicero liniovych analyz nepodafilo dendritickou segregaci
a nehomogenity prokazat. Jednim z moznych ddvodu je nizka mira heterogenity
a rozdily pouze v orientacich zrn.

7.3 Stav po zihani

Po provedeni analyz litého stavu bylo na materialu provedeno tepelné zpracovani.
Konkrétné na vzorku 3 se jednalo o zihani na 800 °C/1h, u vzorku 4 se pak jednalo
0 1000 °C/5h. U obou vzorku se po tepelném zpracovani vyskytovaly nitridy titanu
nahodné rozmisténé po struktufe a velmi malé precipitaty, pravdépodobné na bazi
niklu a hliniku, které jsou rovnomérné rozmisténé po struktufe. Tyto precipitaty
u vzorku 3 nabyvaly kulatého az mirné &tvercového tvaru s primérnou velikosti od
60 do 150 nm. V pfipadé vzorku 4 doSlo ke zmenSeni precipitatl na velikost 30 az 50
nm spole¢né se zménou tvaru, kdy byly v tomto vzorku pozorovany uz pouze jako
kulaté Ci elipsoidni.

U vzorku 3 doSlo k vyrazné precipitaci Lavesovy faze na bazi wolframu. V blizkosti
hranice zrn je matrice o wolfram vyrazné ochuzenad, lze tedy pfedpokladat presun
wolframu z téchto poloh na hranice. Lavesova faze je pfitomna jak v zrnech, tak na
hranicich zrn. Jeji precipitace je ve formé velmi malych a jehlicovitych Castic, které
jsou v zrné rozprostfeny rovnomérné. Tim, Ze jsou Castice malé a rovnomérné
rozmisténé, Ize oCekavat zlepSeni pevnostnich charakteristik. Jehlicovity tvar oproti
tomu ukazuje na snizenou houzevnatost. Co muze dale prispét ke kiehkosti je to, ze
Lavesova faze roste v kazdém zrnu jinym smérem. Vliv na zvySeni pevnosti maji pak
ur€ité i vyprecipitované castice intermetalické faze, pravdépodobné na bazi niklu
a hliniku, diky malé velikosti a rovhomérnému rozlozZeni.
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Vzorek 4 vykazuje také precipitaci Lavesovy faze, ktera v tomto pfipadé obsahuje
jesté nasobné vice wolframu. V tomto pfipadé jiz neni Lavesova faze ve formé
rovhomérné rozprostienych malych jehlicovitych Castic, nybrz ve formé riznych
ostrohrannych utvart vétsi velikosti, které jsou rozmistény po hranicich zrn i ve
struktufe. V8ude ve struktufe, mimo hranice zrn, je Lavesova faze rozmisténa zcela
nahodné. Navic v tomto vzorku vznikla zcela nova faze. Ta dosahuje vSech ruznych
velikosti a tvarl a vyskytuje se rovnéz zcela nahodné. Oproti matrici tato nova faze
vykazuje pokles obsahu chromu a narlst obsahu niklu v jednotkach procent.

Jak moc ktery vzorek zkifehnul vlivem Lavesovy faze by bylo dobré dale prozkoumat.
Nesmi byt opomenut fakt tvaru Lavesovy faze, nebot ten se u vzorkd 3 a 4 vyrazné
liSi. Pfedpoklad je takovy, Zze u vzorku 3 by byla snizena houzevnatost oproti litému
stavu a u vzorku 4 by byl pokles houzevnatosti jeSté vySSi nez u vzorku 3.

Lavesova faze méni primarné svou velikost. Narlist koncentrace wolframu muze byt
zpusoben tim, Ze pfi zhrubnuti ¢astic je méfeni presnéjsi a vliv okoli a matrice je
stale menSi, pfipadné muze dochazet k postupné zméné chemického slozeni, kdy
drobné castice mohou byt metastabilni a velké stabilni se spravnym chemickym
sloZenim. Pfipadné& mohou byt i malé ¢astice stabilni, jen do méfeni vyrazné zasahla
matrice.

7.4 Zhodnoceni tvrdosti

Primérna tvrdost vzorkd 1 a 2 v litém stavu je 401 a 392 HV 0,3. Po Zihani na
800 °C/1h u vzorku 3 doSlo ke zjemnéni zrna a k precipitaci velmi malych jemnych
arovnomérné rozloZzenych cCastic Lavesovy faze a taktéZz velmi malych jemnych
a rovhomeérné rozlozenych ¢astic na bazi nikl-hlinik. Obé tyto precipitace mély vliv na
hodnotu tvrdosti, vzorek 3 vykazuje v praméru vys$Si tvrdost o vice nez 10 % oproti
litym vzorkum 1 a 2. U vzorku 4 vlivem zihani na 1000 °C/5h doSlo ke zhrubnuti zrna
i precipitujicich Castic Lavesovy faze. Tyto vlivy zpusobily ve vysledku podobnou
tvrdost, jakou disponuiji lité vzorky.

Tab. 13: zhodnoceni prdmérné tvrdosti

- vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4

prumérna tvrdost 401 392 446 395

7.5 Moznosti Upravy

o Kontaminace

Vzhledem Kk pfedpokladanému stavu materidlu mély vznikat karbidy titanu, ale
nakonec namisto nich vznikly nitridy. Bylo by proto dobré se pokusit zamezit
kontaminaci dusikem.
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o Tepelné zpracovani

Pro tepelné zpracovani, zihani, vyvstava otazka, jaka je ta spravna kombinace
teploty a Casu pro dosazeny téch nejlepsSich vlastnosti slitiny. Z provedenych Zihani
vzorku 3 a 4 v této prace lze Fici, Ze Zihani na 800 °C/1h je vyrazné lepSi nez Zihani
na 1000 °C/5h. V této praci byla pouzita nizSi teplota a kratka doba expozice a vySsi
teplota a delSi doba expozice, coz dava o idealnim zpracovani pouze okrajovéjsi
informace. Bylo by proto vhodné provést dalSi analyzy a prozkoumat strukturu
zejména po kombinacich nizSi teplota s delSim Casem a vySSi teplota s kratSim
Casem.

o Mnozstvi wolframu a niklu

Na zakladé analyz bylo zjisténo, ze wolfram se sice v matrici nachazi, ale velka ¢ast
z néj byla absorbovana do Lavesovy faze. NejvétSi koncentrace wolframu vznikla na
hranici zrn, nebot to je misto koncentrace Lavesovy faze, a dale kdekoliv jinde, kde
se Lavesova faze nachazi. Nabizi se vice moznosti, jak tuto situace FeSsit.

Jednou z moznosti pfi pfipravé materialu pouzit mensi mnozstvi wolframu. Opét vSak
vyvstava otazka, zda by toto samotné opatfeni nevedlo ke stejnému vysledku pouze
s tim, Ze by o dany pomér byly ochuzeny jak Lavesovy faze, tak matrice. Obecné by
pro material bylo nejvhodnéjsi, kdyby wolfram tvofil precipitaty misto toho, aby byl
absorbovan Lavesovou fazi. DalSi mozZnosti je pak pfidani vétSiho mnozstvi niklu do
materialu. S jeho vétSim mnozstvim by mohla byt podpofena tvorba vétsiho mnozstvi
precipitatl s pozitivnim dopadem na vlastnosti materialu i obecné tvorba vétSiho
mnozstvi intermetalickych fazi. V téchto pfipadech by tak mohlo byt nutné pfidat do
materialu i urCité mnozstvi hliniku, aby byla tvorba téchto Castic Ci fazi dobfe
podporena.
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ZAVER

Cilem prace byl navrh experimentalni slitiny s pouzitim pro vyssi teploty. Jelikoz
napad material s touto strukturou pfipravit znovu, zanalyzovat jej a podat naméty
o perspektivnosti materialu a pfipadné o moznostech jeho zlepSeni. Prace byla
zaméfena primarné na provedeni analyz finalniho materialu vzniklého ze spojeni
materiald MA956 a WL10 s pfidavkem Ni. Postup pfipravy by se mohl zdat ponékud
komplikovany, nebot byl nejdfive vytvofen prstenec MA956, nasledné valec WL10
a ten pak byl vlozen do otvoru v prstenci. Po vlozeni byl wolframovy valec vystaven
predehfevu na 400 °C a 1000 °C a nasledné pomoci fokusovaného elektronového
paprsku po celém obvodu svafen s prstencem. Po svareni byl cely svafenec, uz jako
jeden kus, roztaven a do taveniny byl dodan nikl, coz bylo nasledovano odlitim do
bronzové formy.

Tento finalni material byl porovnan s pfedpokladanym modelem a nasledné byla
zmérena tvrdost a byly provedeny analyzy svételnym mikroskopem a REM. Po téchto
analyzach litého stavu byl material vystaven tepelnému zpracovani, Zihani, na
800 °C/1h a 1000 °C/5h. Stav materialu po tepelném zpracovani byl dale zkouman
stejné jako lity stav, tedy byla opét zméfena tvrdost, byla provedena analyza
svételnym mikroskopem a REM.

Ve stavu po odliti i po dil€ich zihanich je v materialu pfitomen nitrid titanu ve formé
ostrohrannych, ¢tvercovych €astic zlatavého zbarveni. Material v litém stavu se jevi
jako zdanlivé homogenni. Nepatrné heterogenity, zjiSténé pouze diky kontrastu pfi
pozorovani svételnym mikroskopem, mohou mit za divod pouze rozdily v orientacich
zrn. Jinak material vykazuje dendritickou strukturu s masivnimi osami a Lavesovu
fazi obohacenou wolframem na hranicich zrn. Hodnota tvrdosti toho stavu je
v pruméru 397 HV 0,3.

Material ve stavu po zihani na 800 °C/1h vykazuje velmi malé a jemné rovnomérné
rozmisténé CasteCky Lavesovy faze ve struktufe. Tato faze je jehlicovitého tvaru,
v kazdém zrnu roste jinym smérem a ma efekt na pevnost a houzevnatost materialu.
Lavesova faze je rovnéz koncentrovana na hranicich zrn a ve vSech pfipadech je na
bazi wolframu, ktery do sebe absorbuje z okoli. Mimo tuto fazi material obsahuje
jesté velmi jemné precipitaty pravdépodobné na bazi niklu a hliniku, které by mély
mit pozitivni vliv na vlastnosti. Vliv téchto precipitatd spole¢né s malymi, jemnymi
a rovnhomeérné rozmisténymi casteCkami Lavesovy faze se provil uz na tvrdosti, kdy
material v tomto stavu dosahuje primérné hodnoty 446 HV 0,3.

Stav materialu po zihani na 1000 °C/5h vykazuje zhrubnuti ¢astic Lavesovy faze
spole¢né s jesté vétSim obsahem wolframu v ni. Z puvodné malych, jemnych
a rovhomeérné rozprostfenych castic se staly hrubé ostrohranné Castice, na mnoha
mistech i s vybéZzky, které jsou pfitomné na hranicich zrn a ve struktufe jsou
rozmistény zcela nahodné. Precipitaty ve struktufe zUstaly zachovany, ackoliv se
zménil jejich tvar na Cisté kulaté &i elipsoidni, snizila se jejich velikost, snizilo se jejich
mnozstvi, a uz nejsou rozlozeny rovnomérné po struktufe. Navic doSlo ke vzniku
noveé intermetalické faze podobného slozeni jako matrice, jen se sniZzenym obsahem
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chromu a zvySenym obsahem niklu. Vliv zhrubnuti a dalSich zmén Ize vidét na
prumérné tvrdosti. Jeji hodnota pro tento stav dosahuje 395 HV 0,3.

Tento experimentalni material se jevi jako zajimavy. Bylo by vS8ak vhodné provést
dalSi analyzy, at uz se jedna o hodnoceni mechanickych vlastnosti a dopadu
Lavesovy faze na pevnost a houzevnatost, nebo o creepové zkousky a s tim
zhodnoceni vlastnosti, pro které byl plvodné navrhovan. Ohledné mozZnych
naslednych vylepSeni existuje velké mnozstvi Uprav, z nichZz nékteré byly vySe
uvedeny, které Ize relativné snadno provést a mély by mit také urCity vliv na
vlastnosti. Jednim z hlavnich vlivi by mohlo byt tepelné zpracovani a nalezeni
vhodné teploty a Casu pro tu nejlepSi kombinaci pevnosti a houzevnatosti. Mimo
toho, Ze mozné zmény v koncentraci prvkd by mély pfimy vliv na vlastnosti materialu,
lze zmény v koncentraci nasimulovat. Material uz pfi zihani na vySsi teplotu s delSi
dobou expozice ukazal, ze je mozny vznik novych intermetalickych fazi, které by
mohly mit dopad na celkové vlastnosti. Existuje tedy velky pocet rGdznych dalSich
uprav a kombinaci uprav, jak strukturu a vlastnosti materialu relativné snadno ménit.
VSechny tyto mozné analyzy vSak daleko presahuji rozsah této prace a jsou pouze
navrhovany jako predmét dalSiho vyzkumu.
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