TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Vliv tepelného zpracovani na stabilitu fazi
v aluminidech zeleza legovanych kiremikem

Studijni program:

Studijni obor:

Autor prdce:
Vedouci prdce:

Liberec 2018

N2301 - Strojni inzenyrstvi
23017048 - Strojirenska technologie a materialy

Bc. Vojtéch Keller
doc. RNDr. Véra Vodickova, Ph.D.



TECHNICAL UNIVERSITY OF LIBEREC

culty of Mechanical Engineering g

Master thesis

Study programme:  N2301 — Mechanical Engineering

Study branch: 23017048 - Engineering Technology and Materials
Author: Bc. Vojtéch Keller
Supervisor: doc. RNDr. Véra Vodickova, Ph.D.

Liberec 2018



Technicka univerzita v Liberci
Fakulta strojni
Akademicky rok: 2017/2018

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DIiLA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a piijmeni: Bc. Vojtéch Keller

Osobni ¢islo: S15000317

Studijni program: N2301 Strojni inZenyrstvi

Studijni obor: Strojirenska technologie a materialy

Nézev tématu: Vliv tepelného zpracovani na stabilitu fazi v aluminidech
Zeleza legovanych kifemikem

Zadavajici katedra: Katedra materidlu

Zidsady pro vypracovani:
1. Seznamte se se soucasnym stavem znalosti k zadané problematice.

2. Pfipravte pro metalografickou analyzu vzorky slitin ve vychozim stavu a po tepelném
zpracovani.

3. Pomoci dostupnych metod (mikrotvrdost HV, elektronova mikroskopie s EDX analy-
zou, event. EBSD) urcete fazové slozeni vSech stavli materidlu a popiste vliv tepelného
zpracovani na strukturu.

4. Piipravte vzorky pro dilatometrickd méreni, urcete CTE koeficient materialu a pokuste
se interpretovat namérené charakteristiky v souvislosti se strukturou.



Rozsah grafickych praci: dle potieby
Rozsah pracovni zpravy: 40 - 50 stran
Forma zpracovani diplomové price: tiSté€na/elektronicka

Seznam odborné literatury:
[1] McKAMEY C.G. Iron Aluminides, in Physical Metalurgy and Processing of
Intermetallics Compounds, eds. Stoloff N.S., Sikka V.K. 1996. 351-390

[2] HADEF F. Solid-state reactions during mechanical alloying of ternary Fe-Al-X (X;ll— Ni,
Mn, Cu, Ti, Cr, B, Si) systems: A review, Journal of Magnetism and Magnetic
Materials 419 (2016) 105 - 118

[3] SKOLAKOVA A., NOVAK P., VOJTECH D. a T.F.KUBATIK.
Microstructure and mechanical properties of Al-Si-Fe-X alloys. Materials and Design
107 (2016) 491-502.

[4] NOVAK P., KNOTEK V., VODEROVA M., KUBASEK J., SERAK J.,
MICHALCOVA A. a D. VOJTECH. Intermediary phases formation in Fe-Al-Si alloys
during reactive sintering. Journal of Alloys and Compounds. 497 (2010) 90-94.

Vedouci diplomové prace: doc. RNDr. Véra Vodickova, Ph.D.
Katedra materidlu

Konzultant diplomové prace: Ing. Pavel Hanus, Ph.D.
Katedra materidlu

Ostatni konzultanti: Ing. Bc. Martin Svec, Ph.D.

Katedra materialu

Datum zadéani diplomové préce: 30. fijna 2017

Termin odevzdani diplomové prace: 30. dubna 2019

Vi

prof. DlZl;etr Lenfeld - prof. Ing?,;‘P r Louda, CSc.
dékan vedouci katedry

V Liberci dne 30. f{jna 2017



Byl jsem seznamen s tim, Ze na mou diplomovou praci se plné vzta-
huje zakon ¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, zejména § 60 — 3kolni
dilo.

Beru na védomi, ze Technicka univerzita v Liberci (TUL) nezasahuje do
mych autorskych prav uzitim mé diplomové prace pro vnitfni potfebu
TUL.

Uziji-li diplomovou préci nebo poskytnu-li licenci k jejimu vyuziti,
jsem si védom povinnosti informovat o této skutecnosti TUL; v tom-
to pfipadé ma TUL pravo ode mne pozadovat Uhradu nakladd, které
vynaloZila na vytvoreni dila, az do jejich skute¢né vyse.

Diplomovou praci jsem vypracoval samostatné s pouzitim uvedené
literatury a na zékladé konzultaci s vedoucim mé diplomové prace
a konzultantem.

Soucasné cestné prohlasduji, ze tisténd verze prace se shoduje s elek-
tronickou verzi, vlozenou do IS STAG.

F N T g »
Datum: ¢ \/').,4,,(37?)(/

111k
Podpis: WL{,’L



Podékovani

Velice dékuji vedouci mé diplomové prace, pani doc. RNDr. Vére Vodickové, Ph.D., za
pomoc a mentorovani pii tvorbé mé diplomové prace a za velikou trpélivost a psychickou
podporu. Velky dik patii i konzultantim mé diplomové prace, panu Ing. Pavlovi
Hanusovi, Ph.D. a panu Ing. Bc. Martinu Svecovi, Ph.D., za jejich rady a pomoc. Rovnéz
panu Ing. Adamovi Hotatfovi, Ph.D. za pomoc pii provadéni tepelného zpracovani. Veliky dik
bych chtél vyjadrit panu Ing. Pavlovi Kejzlarovi, Ph.D. za mentorovani a pomoc pii zkoumani
vzorkll, a rovnéz panu doc. Ing. Jaromirovi Moravcovi, Ph.D. za pomoc a zauceni pfi
dilatometrickych métenich. V neposledni fadé bych rad podékoval vSem, ktefi pfi mné stali

a prali mi Stésti a zdar pii tvorb¢ této diplomové prace.



Abstrakt

Préace se zabyva vlivem tepelného zpracovani na stabilitu fazi v intermetalickych slitinach na
bazi Fe-Al-Si pfipravenych klasickou technologii — odlévanim, z nichz dvé byly navic
legovany chromem. Slitiny byly zkoumany ve stavu po odliti a po tepelném zpracovani
zihanim pii 1000 °C po dobu 2, 24 a 100 hodin. Struktura zkoumanych slitin byla pozorovana
pomoci optické a elektronové mikroskopie. K identifikaci chemického slozeni fazi
pfitomnych ve struktuife byla vyuzita energiové disperzni analyza. U vSech tii slitin byla
provedena dilatometrickd méteni a sestrojeny kiivky zavislosti jejich CTE koeficientii na

teplote.

Klicova slova:

intermetalické slitiny, ternarni slitiny na bazi Fe-Al-Si, tepelné zpracovani, stabilita fazi

Abstract

The work deals with the influence of heat treatment on phase stability in intermetallic alloys
based on Fe-Al-Si prepared by classical technology — casting. Two of the alloys were alloyed
with chromium. The alloys were examined in the as cast state and after heat treatment at 1000
° C for 2, 24 and 100 hours. The structure of the investigated alloys was studied by optical
and electron microscopy. The Energy Dispersive X-ray analysis was used to identify the
chemical composition of the phases present in the structure. For all three alloys, dilatometric
measurements were performed and the CTE coefficients were evaluated depending on

temperature.
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intermetallic alloys, ternary alloys based on Fe-Al-Si, heat treatment, phase stability
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1 Uvod

Materialy provéazi clovéka odedavna. Jiz pravéky clovék musel prokazat znalosti
a porozuméni materidlu, kdyz vyrabél své prvni nastroje. Nejstarsi z nich se datuji na vice nez
dvéma miliony let. Srozvojem lidské kultury se porozuméni materidlu stalo dilezitou
soucasti lidskych znalosti, nebot’ s rozvojem materialu mtze dal dochazet i k rozvoji védy
a techniky. V dnesni dob¢ jsou na materialy rozlicnych typt kladeny vysoké naroky. Oblast
lidského poznéni je obrovska a kazdy védni ¢i technicky obor, kazda aplikace si zada kvalitni
materidly spliiyjici pfedem stanovené pozadavky. Aby bylo mozno takovymto pozadavkim

vyhov¢ét, je tieba s rozvijejicimi se obory vyvijet i nové materialy.

Tato prace se pravé zkoumanim novych materidli zabyva. Navazuje na vyzkumy
specifickych materidlti — intermetalickych slitin na bazi Fe-Al, kterymi se dlouhodobé¢ zabyva
Katedra materialu Technické univerzity v Liberci. Cilem této diplomové prace je zkoumani

vlivu tepelného zpracovani na stabilitu fazi nové pfipravenych slitin na bazi Fe-Al-Si.
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2 Teoreticka cast

2.1 Struktura kovovych slitin

Zkoumame-li strukturu kovovych slitin, mizeme u dané slitiny pozorovat v zasadé tii

zékladni varianty vzajemného usporadani jejich slozek.

V ptipadé, kdy jsou slozky slitiny v tuhém stavu vzajemné zcela nerozpustné, tvori

strukturu slitiny samostatné krystaly téchto slozek.

Druhy pftipad nastava, jsou-li slozky slitiny vzajemné zcela nebo ¢astecné rozpustné.
Uvazujeme-li rovnovazné podminky krystalizace, tvoii vyslednou strukturu slitiny fuhy

roztok.

Ve tietim piipadé mohou spolu slozky slitiny tvotit chemickou slouceninu, a to bud’ se

stalym, nebo proménnym chemickym slozenim.

Vznik konkrétni varianty uspotfadani je dan jednak koncentraci slozek, jednak jejich
povahou (velikosti atomu, podobnosti elektrochemickych vlastnosti, pomérem valenénich

cv v

soustavy.

2.1.1 Tuhé roztoky

Umist'uji-li se atomy ptisadového prvku do mezimiizkového prostoru zakladniho kowvu,
vznikd intersticialni tuhy roztok. Je ziejmé, ze v tomto piipad€ musi byt atomy piisadového

prvku dostate¢né malé, aby se do mezimiizkového prostoru zakladniho kovu vesly.

V druhém ptipad¢ atomy ptisady nahrazuji atomy zakladniho kovu v uzlovych bodech
jeho krystalové mtizky a vznikaji substitucni tuhé roztoky. V téchto ptipadech musi byt atomy
pfisady podobné atomiim zakladniho kovu a to jak zhlediska velikosti, tak z hlediska

elektrochemickych vlastnosti.

V obou vyse zminénych ptipadech ziistdvala vzdy zachovana krystalova mtizka jedné
ze slozek slitiny a atomy druhé slozky se do jejich uzlovych bodii nebo mezimiizkového
prostoru umistovaly zcela ndhodné — jednalo se o tuhé roztoky neusporadané. Viz Obr. 2.1a.

Existuji v8ak pfipady, kdy atomy zékladniho kovu a atomy ptisady spolu vytvoii

vlastni krystalovou strukturu, odliSnou od struktury tvoficich slozek, se zcela pfesnym
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vzajemnym uspoiadanim jejich atomi (tzv. usporadanim na dlouhou vzdalenost) — vznikaji

usporadané tuhé roztoky (nadmrizka). Viz Obr. 2.1b.

Témto usporadanym tuhym roztokiim se také tika intermediarni faze. Jsou-li tvoticimi
slozkami intermediarni faze kovy, oznacuji se t€z jako intermetalické faze, nebo zkracené

intermetalika. [1], [2]

Motivem pro vznik takovéhoto piesného usporadani je, ze vznikd energeticky

dokonalejsi a hospodarnéjsi termodynamickd soustava. [1]

V rovnovaznych diagramech slitin, které spolu tyto intermediarni faze tvofi, se

nachazeji z pohledu koncentrace v jejich stfednich castech. [1]

Co se tyce teplotniho rozmezi, mohou pro konkrétni chemické slozeni intermediarni
faze existovat v celém teplotnim rozsahu tuhého skupenstvi (az do teploty tani), nebo miize
béhem ohifevu dojit k ptekrystalizaci na jiny tuhy roztok, a to at' jiz uspofddany, tak
neuspofadany. Teplota zaniku uspotfadanosti tuhého roztoku na dlouhou vzdalenost se nazyva

kriticka teplota a oznacuje se T¢.

Vznikem uspofddaného tuhého roztoku dochazi rovnéz ke zméné fyzikélnich

a mechanickych vlastnosti.

Intermetalické faze se obecné vyznaluji vysSi tvrdosti, pevnosti, teplotou tani
a vysokym elektrickym odporem. ZvySené hodnoty téchto vlastnosti vyplyvaji z toho, Ze
vazby mezi atomy rozdilnych prvkid mohou nabyvat vysSich hodnot vazebnych sil, nez je

tomu u atomil shodného prvku. [3], [4]

Nejvétsi nevyhodou intermetalik je jejich kiehkost, zejména za pokojové teploty.
U nékterych intermetalik (napt. na bazi Co-V, Ni-Al, Ti-Al) se ji podatilo vhodnym legovanim
¢i mikrolegovanim podstatné snizit [3], u jinych intermetalik je snizeni kiehkosti stale

pfedmétem vyzkumu.

11
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Obr. 2.1ab. Plosné schéma rozlozeni atomit v tuhém roztoku [1];
a) neusporadaném,
b) usporadaném (nadmrizka).

2.2 Intermetalické slitiny na bazi Fe-Al

Z binarniho diagramu Fe-A/ na obrazku 2.2 je patrno, Ze hlinik a zelezo spolu vytvaieji celou
fadu tuhych roztoki, uspofadanych i neuspofadanych. Z uspofddanych tuhych roztokd se
v technické praxi vyuZivaji a v soucasnosti jsou stale predmétem aktivniho vyzkumu zejména

intermetalické faze na bazi Fez;Al a FeAl.
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Obr. 2.2. Rovnovazny binarni diagram Fe-Al. [5]

Slitiny na bazi FezAl existuji v rozmezi koncentraci cca 24 az 35 at. % hliniku. Za
béZznych teplot maji uspotfaddanou strukturu oznacovanou jako DO03; jak je zuvedeného
binarniho diagramu patrné, dochazi u téchto slitin za vysSich teplot k ptekrystalizaci, a to na

strukturu s oznaenim B2. Ob¢ zminéné struktury jsou znazornény na obrazku 2.3.

Slitiny na bazi FeAl existuji za bé&Znych teplot vrozmezi koncentraci zhruba
35az 49 at. % hliniku. Jejich struktura je az do vysokych teplot (vice jak 1200 °C)

uspotadana B2.

Se zvySujicim se rozdilem v koncentraci slozek od Cistého stechiometrického slozeni
klesé i mira uspofddanosti vySe zminénych struktur. Nizsi uspotfaddanost struktury se projevuje

vznikem vakanci nebo substituci atomil zdkladniho kovu za atomy piimési. [3]
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Obr. 2.3. Znazornéni usporadanych struktur B2 a D0;. [6]

Dlvodem zajmu o tyto slitiny jsou jejich vyhodné fyzikalni, mechanické a chemické

vlastnosti. V tabulce 2.1 jsou uvedeny hodnoty zakladnich vlastnosti téchto materiala.

Tab. 2.1. Zdkladni viastnosti intermetalickych slitin na bazi Fe-A. [3]

kriticka - S| F)mez *} modul
. lovi | teplot hustot } smluvni i . I
eplota ustota rvnosti
clitina rystalova pw - mez kluzu p pruznosti ) tainost
struktura |uspofadani| p[kg/m’] R, IMPa] v tahu v tahu [%a]
T, [°C] POz R, [MPa] | E[MPa]
FeAl B2 1250 5560 360 412 2,61.10° 2,2
(36,5 at. % Al) " '
FeJAl DO, 540 6720 387 559 1,41.10° 4,1
(28 at. % Al) B2 760 - - - - -
*) vzorky byly Zihany 900 °C/1 h + 700 °C/2 h.

Vyzkum vySe uvedenych slitin na bazi Fe-A/ zapocal jiz ve 30. letech 20. stoleti, kdy
byl zkouman vliv hliniku na Zaruvzdornost litin. Tento efekt se potvrdil — ukézalo se, Ze
pfitomnost hliniku Zaruvzdornost litin siln€ podporuje, a Ze slitiny Zeleza a hliniku vykazuji
velmi dobrou odolnost proti opalu a proti piisobeni siln¢ oxida¢nich prostiedi. [7] V dalSich
vyzkumech byla potom zkouména moZnost pouziti hliniku jako ndhrady chromu a niklu

v zaruvzdornych litinach. [§]

Mezi predni vlastnosti intermetalickych slitin na bazi Fe-Al patti pfedev§im vyborna
odolnost proti oxidaci a sulfidaci i za vysokych teplot. Jejich korozni vlastnosti jsou vyrazné

lepsi nez u tradicnich slitin Zeleza vysoce legovanych chromem (napt. Fe-25Cr-20Ni nebo

14



Fe-18Cr-6A4I). Dalsi prednosti je rovnéz nizs§i mérna hmotnost oproti ostatnim slitindm zeleza,
jako napf. litindm ¢i nerezovym ocelim, coz davd témto materidlim potencial vyuziti
v transportnich aplikacich (soucasti dopravnich prostfedki). V neposledni fad¢ také skvela
odolnost proti opotiebeni (u slitin na bazi Fe;Al srovnatelna s odolnosti oceli AISI 1016 nebo

SUS304) a také vysoky mérny elektricky odpor. [3], [5], [9], [10]

Nejvetsimi prekazkami pro pouziti a rozSifenou aplikaci téchto materidli je zejména
jejich krehkost a nizka tvarnost za pokojové teploty a také prudky pokles pevnosti nad
teplotou 600 °C. [3], [5]

Tvéarnost téchto slitin za vysSich teplot je naopak velmi dobrd a lze je proto

zpracovavat béznymi technologiemi za tepla. [3]

Mechanické vlastnosti, zejména pevnost, tvadrnost a odolnost proti opotiebeni,
svafitelnost a chemickou odolnost 1ze do zna¢né miry ovliviiovat pfidanim legujicich prvka

a fizenim mikrostruktury. [3], [5]

Vyznamnym prvkem ovlivitujicim vlastnosti a stavbu struktury téchto slitin je uhlik.
Pokud neni do slitiny pfiddvan zdmérné, je jeho ptitomnost déna predevSim Cistotou
vychozich materiald pouZitych k vyrobé intermetalik. V binarnich slitindch na bazi Fe-Al
obsahujicich do 27 at. % hliniku vytvari uhlik kiehky komplexni karbid perovskit Fe;AIC.
Vzroste-li obsahu hliniku nad 35 at. % nachézi se uhlik ve struktuie zejména ve formé grafitu.

Pti obsahu hliniku nad 45 at. % tvofii uhlik s hlinikem vysoce tvrdy, kiehky karbid 4/,Cj. [8]

Pro zvySeni pevnosti, odolnosti proti te€eni za vysokych teplot ataké taZnosti se
u intermetalickych slitin na bazi Fe-Al vyuziva zejména nésledné uvedenych ptisadovych

prvkda.

Ptisady Cr, Ti, V a Mo zvySuji pevnost slitin svym rozpousténim v tuhém roztoku.
Vysledna struktura se tidi dle ternarniho diagramu Fe-A4/-X, kde X je ptislusny legujici prvek.
Narust pevnosti pak zavisi na mnoZzstvi rozpusténého prvku a na teploté. Vhodnym piikladem
je praveé systém Fe-AI-Cr, kdy se chrom rozpousti (ve slitindich na bazi Fe3Al a FeAl)
v zavislosti na obsahu hliniku bud’ v neuspofddaném a (Fe, Al) nebo uspofadaném FeAl
tuhém roztoku — Obr. 2.4a. Chrom v tomto ptipad¢é zvySuje pevnost slitiny az do 700 °C pfi
rozpu$téni 2 at. % chromu. [11] Pfisada chromu rovnéz zlepSuje tvarnost téchto slitin za

bézné teploty a jejich zkiehnuti vlivem okolniho prosttedi. [3], [5], [11]

Ptisady Ti, V a Mo zvySuji pevnost slitin az do 800 °C pfti rozpusténi do 4 at. % titanu

nebo vanadu, a do 5 at. % molybdenu. [11]
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Ptisady jako Zr, Ta, Nb a Ti vykazuji ve fazich Fe-Al omezenou rozpustnost v tuhém
stavu a zpeviuji je na zdkladé vzniku precipitatd, nejcastéji Lavesovych fazi. Vzorovym
systétmem je systém Fe-Al-Zr, kde mé zirkonium ve fazich Fe-Al pouze nepatrnou
rozpustnost. V neuspoiadaném tuhém roztoku o (Fe, Al) vytvaii zirkonium Lavesovy faze,
uspofadany tuhy roztok FeAdl zpeviiuje zirkonium precipitaty fazi (Fe, Al);2Zr (t;) —
Obr. 2.4b. [11]

Ptisady Ta ¢i Nb rovnéz zpeviuji slitiny na bazi Fe-4l pomoci precipitatt Lavesovych

fazi. [11]

Kromé¢ Lavesovych fazi mohou ve struktufe vznikat i precipitaty jinych
intermetalickych fazi, jak tomu je napf. v systému Fe-A/-Mo. Molybden ma ve fazich
o (Fe, Al) a FeAl znacnou rozpustnost, kterd roste s rostouci teplotou. Pii ochlazovani
z vysokych teplot proto mohou v tuhych roztocich a (Fe, Al)/FeAl vznikat jemné precipitaty
dalsi faze (napt. MozAl) — Obr. 2.4c. [11]

Jak bylo uvedeno vySe, velky vliv na strukturu a mechanické vlastnosti ma uhlik.
Ptidava-li se do aluminidil Zeleza zamérné, miiZze byt dosazeno zpevnéni téchto slitin vlivem
precipitace karbidl. V intervalu teplot 800 az 1200 °C se v tuhych roztocich a (Fe, Al)/FeAl
vyskytuje uhlik ve formé karbidu Fe;AIC (faze k) a jeho rozpustnost se v tomto teplotnim
intervalu méni pouze nepatrné — Obr. 2.4d. Pod teplotou 800 °C je vSak rozpustnost uhliku
zna¢né nizsi, coz vede pii ochlazovani ke vzniku jemnych jehlicovitych precipitati k-faze na

hranicich zrn. [5], [11]

Obecné lze konstatovat, Ze srostoucim mnozstvim precipitati ve struktufe roste

1 pevnost, soub&zné s tim vSak klesa tvarnost za normalni teploty. [11]

Dal8im zminovanym mechanismem pro zlepSeni mechanickych vlastnosti intermetalik
na bazi Fe-Al je fizeni mikrostruktury. V pfipadé slitin na bazi Fe;Al se jedna o stabilizaci
uspotadané struktury D03 do vysokych teplot. Toho se dosahuje pfidanim prvki zvySujicich
teplotu ptekrystalizace (kritickou teplotu usporadani Tc) — v tomto piipade struktury D03
(resp. L2;) na strukturu B2 (struktura L2; je ternarnim ekvivalentem uspofadané struktury
D03). Vhodnym prvkem pro zvySeni teploty 7¢ u téchto slitin je titan. Pfi teploté¢ 1000 °C
muze byt Zelezo substituovano az 25 at. % titanu a diky tomu zlistdva uspotfadani D0; (L2))
stabilni az do teploty nad 1200 °C — Obr. 2.4e. Takto uspotfddané slitiny pak vykazuji
v porovnani s ostatnimi slitinami na bazi Fe-A[ vysokou pevnost a odolnost proti teeni az do

teplot 1100 °C. [5], [11]
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1: FeAl,
2: Fe,Als
3: FeA13
4: Al,Cr
5: AlgCl'4

1000 °C]

at.% Al
at.% Al

d) e)

Obr. 2.4abcde. Vyrezy ternarnich diagramii systemu Fe-Al-X; [11]

a)X=Cr; b)) X=2r;c) X=C;d) X=Mo, e) X=Ti.
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Diky vySe uvedenym vlastnostem a vyhoddm (a navzdory popisovanym nevyhodam)
nasly intermetalické slitiny na bazi Fe-Al do dnesni doby mimo jiné uplatnéni naptiklad pro
odporové topné elementy, soucasti peci, ¢asti ventilovych systémi, vyfukova potrubi,
vyméniky tepla v turbinovych systémech, substraty katalyzatorii, kovové spékané filtry
pro zplynovani uhli, drzdky pro tepelné zpracovani v nauhliCujicim prostiedi, soucdsti

v petrochemickém priimyslu a aplikacich v prostfedi roztavenych soli. [9], [10]

2.3 Ternarni systém Fe-Al-Si

Jak bylo vyse uvedeno, 1ze vlastnosti intermetalickych slitin na bazi Fe-A4/ zna¢n¢ ovliviiovat
pomoci piisad. Jednim z prvki, jehoz vliv na strukturu a vlastnosti aluminida Zeleza je stale
ve tazi vyzkumu, je kiemik. Bylo zjisténo [5], Ze ptidavek kiemiku zvySuje pevnost téchto
slitin za vysokych teplot, odolnost proti teCeni za vysokych teplot a také odolnost proti
oxidaci. Ve vyzkumu slitiny na bazi FeAl zvané Pyroferal byl prokézan vliv kiemiku na
tvorbu struktury kompozitniho typu, s niz jsou spojovany skvélé vysokoteplotni mechanické
vlastnosti této slitiny. [8] Dalsi vyzkumy [12], uvadi vyznamny vliv kiemiku na oxidaéni
odolnost slitin na bazi Fe-A/, a to zlepSenim ochranného U¢inku oxidové vrstvy na povrchu
materidlu a vznikem jinych oxida¢né odolnych fazi bohatych na kfemik pod touto vrstvou.
Ternarni systém Fe-A[-Si (Obr. 2.5) byl jiz v minulosti pfedmétem rozsahlych Setfeni, a to
zejména kvili komerénimu vyznamu hliniku a jeho slitin, kdy bylo na Zelezo a kiemik
nahlizeno jako na necistoty. [13], [14] Z tohoto pohledu tvoii Zelezo a kiemik spolu
s hlinikkem tvrdé a kiehké terndrni faze Al-Fe-Si. Znatnd pozornost byla tedy vénovana

zejména vrcholu hliniku ternarniho diagramu. [15]
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800°C

30

AlFe-B2 70

Obr. 2.5. Izotermicky rez ternarnim diagramem Fe-Al-Si pri 8§00 °C. [16]

Ternarni systém Fe-A/-Si disponuje velkym mnoZstvim binarnich a terndrnich fazi,
coz zkoumani tohoto syst¢tmu zna¢né¢ komplikuje. Jednotlivé faze tohoto systému byly
v prvnich vyzkumech oznaceny a popsany, nicméné oblasti jejich vyskytu a chemické slozeni
téchto fazi se Casto liSily v zavislosti na autorovi. Dalsi vyzkumy az do soucasnosti se proto

diisledné zabyvaly pfezkoumavanim a ovéfovanim diive publikovanych vysledk.

Z takovychto praci je mozno uvést napt. rozsahly vyzkum S. P. Gupty s T. Maitrou,
ktefi zkoumali fazovou rovnovahu v systému Fe-A[-Si v raznych teplotnich oblastech (1020
az 1115 °C a 600 az 900 °C). Vysledkem jejich praci [13], [17] bylo potvrzeni vyskytu deviti
ternarnich intermetalickych fazi (z;, 2, 73, 74, 75 76 77, T9 @ 719) a ovéfeni, popf. upiesnéni
jejich chemického slozeni za ptislusné teploty (z; (1100 °c) = Fe2AL1:Si, T2 1100 :c)= FexAlsSis,
atd.), a rovnéz potvrzeni vyskytu binarnich intermetalickych fazi (6, », & ¢ f; a f>) s malou
rozpustnosti kiemiku. U vSech binadrnich intermetalik na bazi Fe-A/ byla v omezené mife

pozorovana substituce atomt hliniku atomy kiemiku.

Dalsi rozséhlou praci zabyvajici se revizi a zkouméanim ternarniho systému A/-Fe-Si je
prace M. C. J. Markera et al. [16], kde byl vySe uvedeny terndrni systém zkouman

v izotermickych fezech pii teplotach 800 a 900 °C. Pouzita byla fada dostupnych analytickych
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metod materidlového inzenyrstvi. Vysledkem provedeného vyzkumu bylo objeveni nové
vysokoteplotni faze 7;, s chemickym slozenim Al,sFe345i,6, stabilni v teplotnim intervalu 720
az 1005 °C. Mimo jiné byly popsany miizkové parametry triklinické ternarni faze 7; ¢i
podrobné zkoumana vysokoteplotni modifikace binarni faze FeSi, (HT-FeSi,, resp. {,). Dalsi
vysledky zminovaného vyzkumu byly ve velmi dobré shodé s publikovanymi vysledky jinych

do té doby zvetejnénych praci.

Dalsi oblasti soucasného vyzkumu tykajicitho se systému Fe-A/-Si je zkoumani
moznosti pfipravy intermedidlnich fazi na bazi Fe-A/-Si pomoci reaktivni sintrace. Jedna se
o metodu praskové metalurgie, kdy se pomoci exotermickych chemickych reakci pfi slinovani
vytvari z praska prislusnych slozek (nebo jejich slitin) jejich chemické slouceniny, v tomto

piipad¢ intermediarni faze. [2]

Vyzkum P. Novéka et al. [2] se zabyval moZnostmi pfipravy slitin na bazi Fe-A/-Si
tvofenych intermedidrnimi fizemi tohoto systému pomoci reaktivni sintrace s ohledem na
kompaktnost a minimalizaci pdrovitosti vzniklého materidlu. Mimo jiné byl zkouman vliv
kifemiku na prib¢h reaktivni sintrace a na mikrostrukturu vysledného materialu. Vysledkem
bylo prokazani mozZnosti pfipravy slitin s obsahem 15 az 25 hm. % kfemiku a 20 az 25 hm. %
hliniku s pérovitosti niz§i nez 8 obj. % pfii teploté reaktivni sintrace 950 °C. Strukturu téchto
materidld tvofi ternarni intermediarni faze A/FeSi v matrici A/>FeSi. Tvrdost téchto materiala
se pohybuje vrozmezi 750 az 900 HV1, kdy s rostoucim obsahem kiemiku tvrdost roste
a naopak klesa s rostoucim obsahem hliniku. Pomoci D74 analyzy bylo prokazéano, Ze kiemik

ovlivituje mechanismus reakce hliniku s Zelezem, a to sniZzenim reakéni aktivity hliniku.

Dalsi rozsahla prace P. Novaka et al. [18] se zabyvala tvorbou intermediarnich fazi na
bazi Fe-AIl-Si pomoci reaktivniho slinovani pii zvySené slinovaci teploté¢ 1100 °C. Divodem
byla zjisténi z ptedeslych vyzkumt, Ze slinovaci teplota ma zna¢ny vliv na fazové slozeni
a mikrostrukturu vysledného materialu, coz zmiflované prace potvrzuje. Jejim vysledkem je
zjisténi, ze pi1 zvySené slinovaci teploté¢ (1100 °C) a obsahu kiemiku do 10 hm. % tvori
vyslednou strukturu materialu bindrni faze na bazi Fe-A/, v nichz je kiemik rozpuStén. Dalsi
zvySovani obsahu kifemiku (nad 10 hm. %) vede ve struktufe k tvorb¢ silicidu FeSi a ternarni
faze Al)Fe;Sis. Srostoucim obsahem kiemiku roste i tvrdost materialu, pravdépodobné
vlivem pfitomnosti kiehkého silicidu FeSi, naopak odolnost vii¢i opotiebeni klesa. Nejvyssi
odolnosti proti opotfebeni bylo dosazeno u slitiny FeAl30Si10 s jednofazovou FeAl

strukturou.
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3 Experimentalni metody

3.1 Metody studia struktur

3.1.1 Opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie patii k zdkladnim zprostiedkovatelim obrazu struktury zkoumaného

materialu.

Ptistrojem pro pozorovani metalografickych vzorkii pomoci optické mikroskopie je
metalograficky mikroskop. Svételné paprsky ze zdroje svételného zareni prochézi postupné
optickou soustavou mikroskopu: dopadaji na pozorovany vzorek, odrazi se od n& a pies

okular dopadaji na oko pozorovatele, ptipadné¢ na CCD snimac kamery.

3.1.2 Diferencialni interferenc¢ni kontrast

Pro zvySeni optického kontrastu lze vyuzit metodu diferencialniho interferencniho kontrastu

(DIC) dle Nomarského.

Principem metody diferencidlniho interferencniho kontrastu je vytvofeni dvou
shodnych, navzajem vSak nepatrné posunutych (diferencidlnich), obrazti povrchu vzorku.
Slozenim (interferenci) téchto diferencidlnich obrazii vznika diferencidlni interferencni
kontrast. [19] Vzdjemné nepatrné posunuté (diferencialni) obrazy povrchu vzorku vznikaji

diky prachodu polarizovaného svétla specialné upravenym optickym Nomarského hranolem.

Interferenci  diferencidlnich obrazi a vznik optického reliéfu znazornuje

obrazek 3.1ab.

a) b)

Obr. 3.1ab. Princip diferencialniho interferencniho kontrastu [19];
a) interference diferencialnich obrazii;
b) vysledny obraz s optickym reliéfem.
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3.1.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci (skenovaci) elektronova mikroskopie vyuziva k zobrazeni povrchu vzorku a jeho
strukturnich cCastic proudu elektroni wurychlenych vysokym (urychlovacim) napétim,
prochazejicich soustavou elektromagnetickych cocek a dopadajicich napovrch pozorovaného
vzorku, snimz interaguji. Hloubka a S$itka interakéni oblasti dopadajicich primdrnich
elektronii je dana velikosti urychlovaciho, s rostoucim urychlovacim napétim je hlubsi, ale
uzsi. Po svém dopadu na zkoumany vzorek je ze vzorku generovano mnozstvi signalt, jako
jsou (mimo jiné) sekunddrni elektrony (SE), zpétné odrazené elektrony (BSE), Augerovy
elektrony nebo charakteristické rentgenovo zareni. Kazdy ze signalli je potom sniméan

ptislusnym detektorem a pfinasi informace o vlastnostech pozorovaného vzorku.

Sekundarni elektrony jsou emitovany z malé hloubky pod povrchem materialu vzorku
a poskytuji informace i topografii vzorku. Detektorem SE je napi. Everhat-Thornleyho

detektor. [20]

Zpétné odrazené elektrony interaguji se vzorkem ve vétsi hloubce pod povrchem
oproti SE, a nesou s sebou informace o primérném chemickém slozeni (¢im svétlejsi stupeit
Sedi zprosttedkovaného obrazu, tim vyssi stfedni protonové Cislo detekované oblasti vzorku)

a zprosttedkovavaji tedy tzv. materidlovy kontrast. [20]

3.1.4 Energiové disperzni analyza (EDX)

Energiové disperzni analyza vyuZiva signalu charakteristického rentgenova zareni.
Charakteristické rentgenovo zarfeni je generovano piechody elektronti atoml zkoumaného
vzorku z vySSich energetickych hladin na nizsi (energetické hladiny K, L, M). Tyto pfechody
jsou zpusobeny vyrazenim elektronu z nizSi energetické hladiny elektronem primarniho
svazku. Opusti-li elektron své misto na hladin€ s niZsi energii, je jeho misto zaplnéno jinym
elektronem z hladiny s vyS$$i energii. Pii pfechodu elektronu z vy$8i na niz8i energetickou
hladinu dochazi k vyzafeni charakteristického rentgenova zareni. Kazdy chemicky prvek
vyzatuje vlastni specifické (charakteristické) zafeni. Je-1i toto charakteristické rentgenovo

zafeni detekovano EDS detektorem, zprostiedkovava kvalitativni a do znané miry

1 kvantitativni informace o chemickém slozeni pozorovaného vzorku. [20]

3.2 Dilatometrie

Podstatou dilatometrie je méteni zmeny rozmeru vzorku v zavislosti na teploté. Béhem

dilatometrickych méfeni se vyuziva faktu, Ze fazové zmény ve struktufe materidlu jsou
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obvykle doprovdzeny zménami v objemu materialu, cemuz odpovida i pfislusnad zména délky.

[21], [22]

Zaznamenava-li se prubéh zmén rozméru zkoumaného materidlu béhem jeho ohfevu ¢i
ochlazovani (tedy v zavislosti na teplot¢), Ize ze zmén pribehu vysledné dilatacni kiivky urcit
teploty fazovych premén daného materidlu, ¢i zkoumat kinetiku fazovych premén kovu
ajejich slitin [22]. Z vysledka dilatometrickych méfeni lze stanovit koeficienty linearni
délkové teplotni roztaznosti — CTE (Coefficient of Thermal Expansion) [K™'], coZ je dilezita

fyzikalni vlastnost kazdého materialu.

Hodnota koeficientu délkove teplotni roztaznosti CTE se vypocita ze vztahu

=1, 1

CTE = —
T_TO lo

€y

kde /y [mm] je délka vzorku pti pocatecni teploté Ty /°C] a Iy [mm] je délka vzorku pfi teploté
T [°C].[21]

Metody méfeni dilatace se rozdéluji do dvou skupin, a to na absolutni a relativni.

U absolutnich metod dochazi k pfimému méfeni délky pozorovaného vzorku
v zévislosti na teploté. Absolutni metody se vyznacuji vysokou piesnosti (citlivosti), ktera se
pohybuje v desitkdch nm, u nejcitlivéjSich ptistrojii ¢ini pouze 5 nm. [22], vyznacuji se vSak

rovneZ velkou zdlouhavosti. [21]

Relativni metody jsou zaloZzeny na porovnavani zmény délky méfené¢ho vzorku se
zménou délky jiného referen¢niho materidlu, ¢ehoz vyuZzivd napt. push-rod dilatometr.
Citlivost relativnich dilatometrii se pohybuje v Sirokém rozmezi mezi 10 a 2000 nm. Relativni
dilatometry se vyznacuji oproti absolutnim relativné jednoduchou konstrukci a také moznosti
meéfeni vzorkll rozliSnych tvarl; jedna se o vysoce vykonné pfistroje pro meéteni kinetiky

fazovych pfemén. [22].
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Zkoumané materialy

Zkoumané slitiny byly pfipraveny na VSB-TU Ostrava. Vychozimi surovinami pro jejich
ptipravu bylo Fe — AREMA (max. 0,05 hm. % C), Al o ¢istot¢ 99,995 %, Si o Cistot€ 99,9 %
a Cr o cCistoté 99,9 %. Slitiny byly taveny ve vakuové peci pii absolutnim tlaku niz§im nez
6 Pa. Chemické slozeni piipravenych slitin a jejich nasledné znaceni jsou uvedeny

v tabulce 4.1.

Tab. 4.1. Chemické slozZeni a znaceni zkoumanych slitin.

Slozeni slitin
Oznaceni
. Al Cr Si Fe
materialu
[at. %] [hm. %3] [at. 28] [hm. %] [at. 54] [hm. %2] [at./hm. %]
slitina 1 28 16,74 35 4,03 5 311 do celku
slitina 2 28 16,84 3,5 4,05 10 6,26 do celku

Z kazd¢ slitiny byly pfipraveny celkem ctyfi metalografické vzorky, a to pro stav po

odliti a pro stavy tepelné zpracované Zihanim pii /000 °C po dobu 2, 24 a 100 h.

Vzorky zkoumanych slitin byly pfipraveny standardnim postupem pfipravy
metalografickych vzorkdi — brousenim na diamantovych brusnych kotoucich odpovidajicich
zrnitosti # 120, # 500, # 1200, dale /estenim diamantovymi suspenzemi 9 um, 3 um a I um.

Finalnim krokem bylo lesténi oxidickou lestici suspenzi OP-S.

Pozorovani vzorkil bylo provadéno na metalografickém optickém mikroskopu Nikon
Epiphot 200 s 15MPx kamerou (Obr. 4.la). Ptfi pozorovani byla vyuzivdna metoda
diferencialniho interferen¢niho kontrastu. Pfi pofizovani a zpracovavani snimku struktury byl

pouzit program Nis-Elements, verze 4.6.

Vzorky slitin byly déale pozorovany a analyzovany prostiednictvim elektronového
mikroskopu Tescan SBH (Obr. 4.1b). Analyzy chemického sloZeni byly vyhodnocovany

v programu AZtec, verze 3.

Z divodu objeveni velmi malych strukturnich ¢astic ve zkoumanych slitinach bylo

nutno jejich pozorovani a ¢asteCnou analyzu provést na elektronovém mikroskopu Zeiss Ultra
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Plus (Obr. 4.1c). Analyzy chemického slozeni byly opét provadény v programu AZtec,

verze 3.

Obr. 4.1abc. Pouzité pristroje;
a) opticky metalograficky mikroskop Nikon Epiphot 200;
b) elektronovy mikroskop Tescan SBH;
¢) elektronovy mikroskop Zeiss Ultra Plus.

4.2 Struktura zkoumanych materialt

4.2.1 Slitina 1 — stav po odliti

Pti zkoumani struktury slitiny 1 ve stavu po odliti byly ve struktufe pozorovany jednak

necistoty (Obr. 4.2) a jednak drobné ¢astice vyloucené po hranicich zrn (Obr. 4.3).
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Obr. 4.2. Slitina 1; stav po odliti, Obr. 4.3. Slitina 1; stav po odliti,
lesteno OP-S, 200x, LOM, DIC. detail hranice zrn s casticemi,

SEM, SE, 10 kV.
Po provedeni EDX analyzy (Obr. 4.4) lze konstatovat, ze tyto cCastice obsahuji

zvySeny obsah chromu a mirné zvyseny obsah uhliku. S nejvétsi pravdépodobnosti by se tedy

mohlo jednat o karbidy chromu.

All Elements
60— At
E Al At%
50— )
i ~ Si At%
0=  CrAth
§ i " Fe At%

I
0 005 01 015 02 023 03 035 04 043 05 055 06 065 07 075 08 08 09 098 1

Obr. 4.4. Slitina 1, stav po odliti — SEM/EDX analyza,
linie chemického slozZeni pres hranici zrn.
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4.2.2 Slitina 1 — zihano 2 h/1000 °C

Po zihani slitiny 1 pti 1000 °C po dobu 2 h byly po hranicich zrn pozorovany castice stejného
typu, jako ve stavu po odliti. Tyto ¢astice jsou vidét na obrazku 4.6. Ptitomnost necistot je

patrna z obrazku 4.5.

Obr. 4.5. Slitina 1, zithano 2 h/1000 °C, Obr. 4.6. Slitina 1, zihano 2 h/1000 °C,
lesteno OP-S, 200x, LOM, DIC. jemné castice po hranicich zrn,
SEM, SE, 10 kV.

4.2.3 Slitina 1 — zihano 24 h/1000 °C

Vyse popsané ¢astice vyloucené po hranicich zrn zlstavaji stabilni i po zihani pti 1000 °C po

dobu 24 h.

Obr. 4.7. Slitina 1, Zihano 24 h/1000 °C, Obr. 4.8. Slitina 1, Zihano 24 h/1000 °C,
lestéeno OP-S, 200x, LOM, DIC. hranice zrn s casticemi,
SEM, SE, 10 kV.
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4.2.4 Slitina 1 — zihano 100 h/1000 °C

Po zihani slitiny 1 pfi 1000 °C po dobu 100 h jsou na hranicich zrn stdle pozorovany
vyloucené €astice popsané vyse, avSak s ohledem na jejich mens$i rozméry oproti ptedchozim

staviim lze usuzovat na jejich castecné rozpousténi — viz Obr. 4.10.

Obr. 4.9. Slitina 1, Zihano 100 h/1000 °C, Obr. 4.10. Slitina 1; Zithano 100 h/1000 °C,
lesteno OP-S, 200x, LOM, DIC. detail hranice zrn s casticemi,
SEM, SE, 10 kV.
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Na obrdzku 4.11 je zobrazen zdznam EDX analyzy z n¢hoz je patrné, Ze se popisované

¢astice na hranicich zrn stale nachazi.

All Elements
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Obr. 4.11. Slitina 1, Zihano 100 h/1000 °C — SEM/EDX analyza;
linie chemického slozeni pres hranici zrn.

4.2.5 Slitina 2 — stav po odliti

Ve slitin€é 2 lze ve stavu po odliti pozorovat ¢etné mnozstvi odlisnych fazi. Ve struktufe se
nachazi jednak pomérné¢ masivni cCastice vyloucené po hranicich zrn, ale 1 v jejich
celém objemu (Obr. 4.12, Obr. 4.14a — oznacené jako castice 1 a castice 2), dale oblasti
eutektického vzhledu (Obr. 4.13, Obr. 4.14a — oznacené jako faze 1) a rovnéz Castice

jehlicovitého vzhledu raznych velikosti (Obr. 4.13, Obr. 4.14a — oznalené jako jehlice).
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Obr. 4.12. Slitina 2; stav po odliti, Obr. 4.13. Slitina 2; stav po odliti,
lesteno OP-S, 200x, LOM, DIC. struktura slitiny — detail,
SEM, SE, 10 kV.

Na obrazku 4.14a 1ze pozorovat charakteristické faze struktury slitiny 2. Obrazky 4.14b az e
zobrazuji vysledky EDX analyzy téchto fazi. Z vysledki je patrné, Ze ve slitiné se nachazi
oproti nominalnimu slozeni zvySeny obsah uhliku. Vzniklé faze jsou pak tvofeny pravé
uhlikem spolu s dal$imi slozkami slitiny, zejména chromem a Zelezem, jak tomu nasvédcuji
vysledky EDX analyzy. Je tieba uvést, Ze vysledky EDX analyzy vypovidaji o chemickém
sloZeni drobngjSich ¢astic s omezenou presnosti, nebot” vlivem jejich malych rozmért dochéazi

k ovlivitovani detekovaného signalu matrici.
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Obr. 4.14abcde. Slitina 2, stav po odliti — SEM/EDX analyza;,
a) struktura,
b) az e) spektra chemického slozeni jednotlivych fazi.

4.2.6 Slitina 2 — zihano 2 h/1000 °C

Po Zihani pii 1000 °C po dobu 2 h vykazuje slitina 2 znacnou redukci ¢astic. Ve struktufe
byly jiZ pozorovany pouze masivni ¢astice — jedna se o masivni ¢astice stejného typu jako ve
stavu po odliti; rovnéz lze usuzovat, ze doslo ke koagulaci oblasti eutektického vzhledu,
popsanych také jiz ve stavu po odliti (Obr. 4.15 a Obr. 4.16). Drobné jehlice jiz nebyly ve

struktufe pozorovany a lze usuzovat na jejich rozpusténi.

Obr. 4.15. Slitina 2, Zihano 2 h/1000 °C, Obr. 4.16. Slitina 2; Zihano 2 h/1000 °C,
lestéeno OP-S, 200x, LOM, DIC. struktura slitiny,
SEM, SE, 20 kV.
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4.2.7 Slitina 2 — zihano 24 h/1000 °C

Po zihani slitiny 2 pii 1000 °C po dobu 24 h lze usuzovat, ze doslo k mirnému zhrubnuti

jejich castic, a to zejména po hranicich zrn (Obr. 4.18 a Obr. 4.19).

Obr. 4.17. Slitina 2; Zihano 24 h/1000 °C, Obr. 4.18. Slitina 2; zZihano 24 h/1000 °C,
lesteno OP-S, 200x, LOM, DIC. struktura slitiny,
SEM, SE, 20 kV.

Obr. 4.19. Slitina 2; zZihano 24 h/1000 °C,
castice po hranicich zrn,
SEM, SE, 10 kV.
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4.2.8 Slitina 2 — zihano 100 h/1000 °C

Po dlouhodobém zihani pti 1000 °C po dobu 100 h Ize u slitiny 2 pozorovat dalsi nartst

rozmé&rl castic, a to zejména po hranicich zrn (Obr. 4.22). V objemu zrn se Castice oproti

Cvwr

Zminované ¢astice byly podrobeny EDX analyze, jejiz vysledky ukazuje obrdzek 4.24.

Obr. 4.20. Slitina 2; zihano 100 h/1000 °C, Obr. 4.21. Slitina 2; zihdno 100 h/1000 °C,
lesteno OP-S, 200x, LOM, DIC. struktura slitiny,
SEM, SE, 10 kV.

Obr. 4.22. Slitina 2; Zihano 100 h/1000 °C, Obr. 4.23 Slitina 2; Zihano 100 h/1000 °C,

struktura slitiny — detail, detail masivnich castic analyzo-
SEM, SE, 10 kV. vanych prostrednictvim EBSD,
SEM, SE, 10 kV.
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Obr. 4.24. Slitina 2, zihano 100 h/1000 °C — SEM/EDX analyza;
linie chemického sloZeni pres Cdstice ve strukture.

Z vysledkti EDX analyzy je pomérné dobfe patrné chemické slozeni pozorovanych

castic. Na zaklad¢ téchto informaci bylo mozno pomoci EBSD analyzy urcit, o jakou fazi se

pravdépodobné jedna.

Zkoumana faze byla s vysokou pravdépodobnosti identifikovana jako komplexni

karbid Cr;oFe,Cs s kubickou krystalovou mfizkou a miizkovym parametrem a = 1,062 nm.

Kikuchiho linie této faze jsou na obrdzku 4.25ab.

Obr. 4.25ab. Kikuchiho linie identifikované faze pomoci EBSD;
a) Kikuchiho linie;
b) identifikace faze.
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4.2.9 Slitina 3 — stav po odliti

U slitiny 3 byly ve stavu po odliti pozorovany jednak necistoty, obdobn¢ jako u slitiny 1,
a dale velmi drobné castice (o rozmérech desitek nm) vyskytujici se na hranicich zrn, jak je
mozno vidét na obrdzku 4.27. Vysledky EDX analyzy této faze ptedklada obrdzek 4.28. Ve
struktufe slitiny 3 bylo pozorovano také mensi mnozstvi velmi drobnych ttvara jehlicovitého

tvaru distribuovanych rovnomérné v celém objemu, avSak pozorovatelnych jiz s obtiZzemi,

na hranici rozliSitelnosti mikroskopu.

Obr. 4.26. Slitina 3, stav po odliti, Obr. 4.27. Slitina 3; stav po odliti,
lesteno OP-S, 200x, LOM, DIC. hranice zrn,
SEM, SE, 10 kV.
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Obr. 4.28. Slitina 3, stav po odliti — SEM/EDX analyza,
linie chemickeho slozeni pres hranici zrn.

4.2.10 Slitina 3 — zihano 2 h/1000 °C

Po zihani slitiny 3 pii 1000 °C po dobu 2 h jemné jehlicovité ¢astice na hranici rozliSitelnosti

mikroskopu popsané v kapitole 4.2.9 jiz nebyly ve struktufe pozorovany, zaznamenana byla

pouze vyse uvedena jemna faze vyloucena po hranicich zrn (Obr. 4.30).

_Sum_|
Obr. 4.29. Slitina 3; zihano 2 h/1000 °C, Obr. 4.30. Slitina 3, Zihdano 2 h/1000 °C,
lesteno OP-S, 200x, LOM, DIC. hranice zrn,
SEM, SE, 10 kV.
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4.2.11 Slitina 3 — zihano 24 h/1000 °C

Po zihani slitiny 3 pii 1000 °C po dobu 24 h lze usuzovat na rozpousténi vyse popsané jemné

faze vyloucené po hranicich zrn. Tomu nasvédcuje 1 provedend EDX analyza, jejiz vysledky

jsou na obrdzku 4.34.

Obr. 4.31. Slitina 3; Zihano 24 h/1000 °C, Obr. 4.32. Slitina 3; Zihano 24 h/1000 °C,
lestéeno OP-S, 200x, LOM, DIC. hranice zrn,
SEM, SE, 10 kV.

Obr. 4.33. Slitina 3, Zihano 24 h/1000 °C,
hranice zrn — detail,
SEM, SE, 10 kV.
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Obr. 4.34. Slitina 3, Zihano 24 h/1000 °C — SEM/EDX analyza;
linie chemického slozeni pres hranici zrn.

4.2.12 Slitina 3 — zihano 100 h/1000 °C
Po zihani slitiny 3 pti 1000 °C po dobu 100 h nebyly jiz v jeji struktuife zaznamenany zadné
strukturni castice. Lze se domnivat, ze struktura slitiny 3 je po pfislusném zihéni tvorena

uspofadanym tuhym roztokem na bazi Fe-Al dle ptislusného ternarniho diagramu A4/-Fe-Si.

1002:“

Obr. 4.35. Slitina 3; Zihano 100 h/1000 °C, Obr. 4.36. Slitina 3, Zihano 100 h/1000 °C,
lesteno OP-S, 200x, LOM, DIC. hranice zrn,
SEM, SE, 10 kV.
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4.3 Dilatometricka méreni zkoumanych materiala

Dilatometrickd méteni pro uréeni CTE koeficientd zkoumanych slitin byla provadéna na
dilatometru DIL8OSL (Obr. 4.37). Jednd se o horizontdlni dilatometr s uzavienou méfici
komorou umoznujici méteni v riznych prostiedich, jako je vzduch, vakuum nebo inertni plyn.
Ohtev vzorku je zajiStén indukéni civkou. Citlivost dilatometru je 0,05 um pro délkova
méteni a 0,05 °C pro méteni teploty. Méfeni zmén délky vzorku probihd pomoci LVDT cidla,

méteni teploty zajiStuje termoclanek ptivareny ke vzorku.

Pro dilatometrickd meéfeni byly elektrojiskrovym obrdbénim pfipraveny vzorky
zkoumanych slitin ve form¢ valeckii o priméru 4 mm a délce 10 mm. Vzorky byly ptipraveny
ze vsech tii zkoumanych slitin, a to pro stavy po odliti a po dlouhodobém Zihani pti 1000 °C

po dobu 100h.

Meéfeni teplotni roztaznosti zkoumanych slitin probihalo ve vakuu, rychlosti ohfevu
1 °C/s do teploty 1100 °C. Pro méfeni teploty byl pouzit termoclanek typu S (Pt/Rh-Pt).

ZkuSebni vzorek umistény v méfici komote dilatometru s pfivafenym termoclankem spolu

s ohfevovou indukéni civkou je vidét na obrazku 4.38.

Obr. 4.37. Dilatometr DILSOS5L. Obr. 4.38. Vzorek zkoumané slitiny umistény
v komore dilatometru.

Z namétenych dat byly pro kazdou slitinu a jeji stavy vypocitany piislusné hodnoty
koeficientu CTE v zavislosti na teploté dle vzorce (1) uvedeného v kapitole 3.2.
Vziajemné porovnani CTE kiivek jednotlivych slitin ve stavu po odliti a ve stavu po

dlouhodobém Zzihani zobrazuji grafy 4.1 a 4.2. (Porovnani vlivu tepelného zpracovani

u jednotlivych slitin viz kapitola 5 Diskuze).
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Graf 4.1 zobrazuje zavislost koeficientu CTE na teploté pro jednotlivé slitiny 1,2 a3

ve stavu po odliti.

Slitiny 1, 2, 3 — stav po odliti
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Graf 4.1. Zavislost koeficientu CTE na teploté u slitin 1, 2 a 3 ve stavu po odliti.

CTE kiivky slitiny 1 (3,5 at. % Cr, 5 at. % Si) a slitiny 3 (10 at. % Si) maji az do
teploty ptiblizné 920 °C obdobny priub¢h, kiivka slitiny 1 je vSak ekvidistantné posunuta asi
0 1-10° K vyse. Toto navyseni hodnoty koeficientu CTE oproti sliting 3 je pravdépodobnd
zpiisobeno pfitomnosti chromu castecné rozpusténého v matrici, coz bylo pozorovéano jiz

v [23].

Prib¢h CTE kiivky slitiny 2 (3,5 at. % Cr, 10 at. % Si) je do teploty cca 380 °C
prakticky shodny s pribéhem kiivky slitiny 3. Od zminéné teploty pak dochazi
k nelinearnimu nariastu jejiho sklonu a k vyznamnéjsi zmeéné pak dochéazi pii teploté cca
520 °C. Tato vyrazné¢js$i zména sklonu pravdépodobné souvisi s prekrystalizaci uspotadané
struktury D03 na B2, coz koresponduje s binarnim diagramem Fe-Al. Kvili opakovanému
praskani vzork béhem dilatometrickych méteni se u slitiny 2 podafilo zaznamenat hodnoty
CTE pouze do teploty 950 °C. Dalsi vyraznéjsi zmeénu sklonu kfivky Ize proto jen odhadovat,
a to v oblasti okolo 920 °C. Zde lze predpokladat piekrystalizaci uspotadané struktury B2 na

neuspotadanou 42, coz je opét v souladu s bindrnim diagramem Fe-Al.

CTE kiivky slitin 1 a 3 nevykazuji vyrazné zmény sklonu, teploty piekrystalizaci

z nich proto nelze ani orientacné urcit.
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Ze zobrazenych kiivek lze konstatovat, Ze nejvétSi variabilitu koeficientu CTE
v zavislosti na teplot¢ ma slitina 2, byt bylo méfeni ze zminovanych divodi ukonceno na
teploté 950 °C. Za vysokych teplot dochazi k vyraznému nartistu hodnot CTE koeficienta

oproti ostatnim slitinam a lze pfedpokladat tendenci pokracujiciho rastu.

Nejmensi variabilitu CTE koeficientu z porovndvanych slitin pak v ramci celého
méteného intervalu teplot vykazuje slitina 1. Velikost intervalu mezi teplotami 200 a 1100 °C
&ini u slitiny 1 p¥iblizng 7,5-10° K.

Ze zkoumanych slitin vykazuje slitina 3 v celém méfeném intervalu teplot

nejrovnomerngjsi (téméf linearni) nartst hodnot koeficientu CTE.

Graf 4.2 zobrazuje zavislost CTE koeficientu na teploté ptislusnych slitin ve stavu po

dlouhodobém Zihani pti 1000 °C po dobu 100 h.

Slitiny 1, 2, 3 — #ihani 1000 °C/100 h
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Graf 4.2. Zavislost koeficientu CTE na teploté u slitin 1, 2 a 3 ve stavu
po dlouhodobém zZihani pi 1000 °C po dobu 100 h.

Po dlouhodobém Zihani maji CTE kiivky slitin 1 a 3 témé&f shodny pribéh, a to do
teploty piiblizné¢ 820 °C. Tento prubc¢h jiz neni ekvidistantni, jak tomu bylo ve vySe
popisovanému stavu po odliti.

Ke vzajemnému piekryvu kiivek doslo nartstem hodnot CTE koeficientl slitiny 3

o piiblizng 1-10° K. Toto navySeni je pravdépodobné zpisobeno rozpusténim faze
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vylou¢ené po hranicich zrn (jak je popsano vyse v kapitolach 4.2.9 a 4.2.12), a tudiz
zhomogenizovanim uspofddaného tuhého roztoku na bazi Fe-Al dle ternarniho diagramu

Fe-Al-Si.

CTE kiivka slitiny 2 nevykazuje po dlouhodobém zihéni tak vyraznych zmén ve
sklonu, jak tomu bylo ve stavu po odliti. Lze konstatovat, ze ma obdobny prib¢h jako kiivky
slitin 1 a 3, a to az do vysokych teplot okolo 1000 °C. Pti teploté asi 1050 °C dochéazi
k enormnimu nartstu jejiho sklonu a v teplotnim intervalu mezi 1050 a 1070 °C dojde

k naristu hodnoty CTE koeficientu o zhruba 2,5-10° K.

v

v méfeném rozsahu teplot. Rozdil hodnot CTE koeficientu ¢ini v intervalu mezi 200

a 1100 °C necelych 7-10° K.

CTE kiivka slitiny 3 opét vykazuje z porovnavanych slitin nerovnomeérnéjsi rist

v celém méfeném teplotnim intervalu.
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5 Diskuze

Zkoumané slitiny 1, 2 a 3 na bazi Fe-AIl-Si, znichz slitiny 1 a 2 byly navic legovany
3,5 at. % Cr, byly podrobeny tepelnému zpracovani pii 1000 °C po dobu 2, 24 a 100 h, a byl
zkouman vliv tepelného zpracovani na stabilitu fazi jejich struktury. Dlouhodobé zihani
1000 °C/100 h bylo zafazeno za ucelem stabilizace struktury. Nomindlni chemické slozeni
slitin bylo naruseno pfitomnosti neCistot. Do aktivni Uc€asti na tvorbé strukturnich soucasti

slitin tedy vstupoval i uhlik, jehoz mnozstvi bylo v necistotach prevladajici.

U vSech slitin byla provedena dilatometrickd méfeni a vypocteny hodnoty CTE
koeficientdi pro teplotni interval 200 az 1100 °C, a to u stavll po odliti a po dlouhodobém
zihani. Z vypoctenych hodnot byly vytvotreny grafy (CTE kfivky) zavislosti CTE koeficientl

na teploté pro vzajemné porovnani a piipadnou detekci piekrystalizacnich teplot.

Na zaklad¢ znalosti CTE kiivek materidlti 1ze mimo jiné predikovat chovéni dilt
v konstrukei za zvySenych teplot (stdlost rozméril), zménu rozmért pii fazovych pfeménach
v materidlu ¢i odhadovat chovani materidlu pfi vysokoteplotnich mechanickych zkouskéch

(zména mechanickych vlastnosti vlivem zmény struktury).

5.1 Vliv tepelného zpracovani na stabilitu fazi slitiny 1

Nomindlni chemické slozeni slitiny 1 je 28 at. % Al, 3,5 at. % Cr, 5 at. % Si a Fe do celku.
Ptisada chromu byla do slitin 1 a 2 pfidana za ucelem jejich zpevnéni rozpusténim chromu
v matrici. Jak bylo vySe zminéno, podilel se na tvorbé strukturnich soucasti i uhlik z necistot,
coz vedlo ke vzniku fazi obsahujicich zvySeny obsah uhliku a chromu, a tedy sniZeni

mnozstvi chromu rozpusSténého v matrici.

Ve struktufe slitiny 1 byly ve stavu po odliti pozorovany drobné Castice po hranicich
zrn (Obr. 4.3, kapitola 4.2.1). Podle vysledkit EDX analyzy, uvedené v kapitole 4.2.1, lze
usuzovat, ze se jednd o karbidy chromu, piipadné karbidy komplexni. Piesné chemickeé
sloZeni ¢astic nebylo moZné piesné stanovit z divodu jejich velmi malych rozmért (Sitka
castic kolem 40 nm), kdy je detekovany charakteristicky rentgenovy signal z analyzované
Castice rusen signalem vyzarovanym matrici. Tyto ¢astice byly v obdobné formé pozorovany
i ve stavech po zihani pii 1000 °C po dobu 2 a 24 h (Obr. 4.6, kapitola 4.2.2, Obr. 4.8,
kapitola 4.2.3).
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Po dlouhodobém zihani pti 1000 °C po dobu 100 h byly ¢astice na hranicich zrn
rovnéz pozorovany, avSak zmenSeni jejich rozmérii nasvédcuje pravdépodobné jejich

castecnému rozpousténi (Obr. 4.10, kapitola 4.2.4).

Graf 5.1 zobrazuje vliv tepelného zpracovani na hodnoty CTE koeficientl slitiny 1

v zavislosti na teplotg.

Vliv tepelného zpracovani na CTE koeficient slitiny 1

CTE " 106 [K'1]

Teplo‘ta [°C] = ctay po odliti
zihani 1000 *C/100 h

Graf 5.1. Vliv tepelného zpracovani na hodnoty CTE koeficientu slitiny 1.

Z grafu 5.1 1ze usoudit, Ze dlouhodobé Zihani 100 h/1000 °C nema na hodnoty CTE
koeficienti vyrazny vliv. CTE kiivky maji az do teploty okolo 760 °C prakticky shodny
prabéh. Nad touto teplotou dochézi k mirnému poklesu hodnot CTE u slitiny po dlouhodobém
zihani. Tento nepatrny pokles (o zhruba 0,5-10° K') by mohl souviset s vyie zminénym
¢astenym rozpousténim jemnych ¢astic po hranicich zrn, a tedy pfechodem chromu zpét do

matrice (zpevnénim tuhého roztoku), jak bylo ptivodné zamysleno.

Slitina 1 vykazuje v méfeném teplotnim intervalu ze vSech tfi zkoumanych slitin

cv v

5.2 Vliv tepelného zpracovani na stabilitu fazi slitiny 2

Nominalni chemické slozeni slitiny 2 je 28 at. % Al, 3,5 at. % Cr, 10 at. % Si a Fe do celku.

I zde se vSak na tvorbé¢ strukturnich fazi podilel uhlik z necistot.
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Ve stavu po odliti se ve struktufe slitiny 2 nachazelo c¢etné mnozstvi tvaroveé
rozliSnych fazi, a to masivnich ¢astic po hranicich zrn i v jejich objemu, oblasti eutektického
vzhledu a jehlicovitych utvarii rozlisnych velikosti (Obr. 4.14a, kapitola 4.2.5). Kvali malym
rozmérim bylo mozné urcit chemické slozeni jemnych fazi prostiednictvim EDX analyzy
pouze s omezenou presnosti. VSechny castice ve struktufe vykazovaly dle EDX analyzy

zvySeny obsah chromu a uhliku.

Po 2 hodinach zihani slitiny pti 1000 °C jiz nebyly jehlicovité Castice pozorovany.

Ve struktute byly pozorovany pouze ¢astice masivnéjSich rozméra (Obr. 4.15, kapitola 4.2.6).

U slitiny 2 zihané 24 hodin pfi 1000 °C lze pozorovat prakticky jeden typ Castic,
a to masivnich utvart distribuovanych jak po hranicich zrn, tak v jejich objemu (Obr. 4.19,

kapitola 4.2.7).

Po dlouhodobém Zihani 100 h/1000 °C lze pozorovat mirny nartist rozméri masivnich
castic, jejichz prevazné mnozstvi je soustiedéno po hranicich zrn; castice soustiedéné po
hranicich zrn vykazuji vétsi rozméry oproti ¢asticim v objemu zrn (Obr. 4.22, kapitola 4.2.8).

Graf 5.2 zobrazuje vliv tepelného zpracovani na hodnoty CTE koeficientl slitiny 2

v zavislosti na teplotg.
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Graf 5.2. Vliv tepelného zpracovani na hodnoty CTE koeficientu slitiny 2.

Dle grafu 5.2 lze konstatovat, Ze dlouhodobé zihani 100 h/1000 °C nem4 znatelny vliv
na hodnoty CTE koeficientt, a to minimalné do teploty 740 °C. Slitina 2 vykazuje ze vSech tfi

zkoumanych slitin nejvyssi rozpéti hodnot CTE koeficientl v méfeném intervalu teplot.
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Ve stavu po odliti dochazelo v dilatometru béhem méfeni k opakovanému praskani
vzorki, pfislusnou CTE kiivku se tedy podafilo naméftit pouze do teploty 950 °C. Divodem
porusovani vzorkd muze byt pravé velky pocet rozlisnych fazi ve struktute spole¢né s velkym

nartastem hodnot CTE koeficientl s rostouci teplotou.

Za pozornost stoji enormni nartist hodnot CTE koeficienti mezi teplotami 1050
a 1070 °C u stavu dlouhodobé¢ zihaného, ktery ¢ini 2,5'10'6 K!. Tato hodnota odpovida témér

21 % celkového narastu hodnot CTE koeficientll v méfeném teplotnim intervalu.

Slitina 2 vykazuje v méfeném teplotnim intervalu ze vSech tii zkoumanych slitin

nejvetsi rozsah hodnot CTE koeficientd.

5.3 Vliv tepelného zpracovani na stabilitu fazi slitiny 3

Slitina 3 nebyla oproti pfedchozim dvéma legovana chromem. Jeji nomindlni chemické
slozeni je 28 at. % A/, 10 at. % Si a Fe do celku. Stejné jako u slitin 1 a 2 se ve struktufe
slitiny nachézely necistoty a uhlik z nich se podilel (zde vSak pouze v omezené mife) na

tvorbé strukturnich fazi.

Ve stavu po odliti byla ve struktufe slitiny pozorovana pfitomnost velmi jemné faze po
hranicich zrn (Obr. 4.27, kapitola 4.2.9) a v objemu zrn jesté¢ jemnéjsi Gtvary jehlicovitého
tvaru na hranici rozliSitelnosti pfi pozorovani prostfednictvim SEM. Na jemné fazi vyloucené
po hranicich zrn byla provedena EDX analyza, kterd odhalila zvySeny obsah uhliku v oblasti
vyskytu této faze. Kvili velmi malym rozmérim vyloucené faze byl opét vysledek EDX
analyzy zkreslen signdlem z okolni matrice. Lze jen velmi pfiblizn€ odhadovat, Ze by se
mohlo jednat o fdazi k — karbid Fe;AIC, ktery je typicky pro slitiny typu FezAl. Chemické
slozeni vySe zminovanych jemnych utvart jehlicovitého tvaru, nachézejicich se v objemu zrn,

nebylo mozné kviili jejich velmi malym rozmérim pomoci EDX analyzy ani pfiblizné urcit.

Po zihani slitiny po dobu 2 hodin pii teplot¢ 1000 °C byla ve struktuie slitiny
pozorovana pouze jemna faze vyloucena po hranicich zrn (Obr. 4.30, kapitola 4.2.10).

Zihdnim slitny po dobu 24 hodin pfi teploté 1000 °C doslo k téméf
uplnému rozpusténi vySe popisované faze vyloucené po hranicich zrn (Obr. 4.33,

kapitola 4.2.11).
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Po dlouhodobém zihani 100 h/1000 °C jiz nebyla na hranicich zrn pozorovana zadna
stopa po vyse popisované fazi. (Obr. 4.36, kapitola 4.2.12). Lze tedy predpokladat, ze
vyslednou strukturu slitiny 3 tvofi uspotadany tuhy roztok na bazi Fe-Al dle ternarniho

diagramu Fe-A[-Si.

Graf 5.3 zobrazuje vliv tepelného zpracovani na hodnoty CTE koeficienta slitiny 3

v zavislosti na teplotg.
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Graf 5.3. Vliv tepelného zpracovani na hodnoty CTE koeficientu slitiny 3.

Ze zkoumanych slitin vykazuje slitina 3 nejplynulej$i (téméf linearni) nartist hodnot
CTE koeficientl v celém méfeném teplotnim intervalu. CTE kiivka dlouhodob¢ Zihané slitiny
3 vykazuje oproti stavu po odliti ekvidistantni nardst hodnot CTE koeficienti o ptiblizné
1:'10° K™, a to az do teploty kolem 1000 °C. Toto ekvidistantni posunuti miZe byt zptisobeno
zhomogenizovanim struktury slitiny vlivem dlouhodobého zihani, a tedy vznikem

homogenniho uspotfadaného tuhého roztoku.
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6 Zaver
e Po dlouhodobém zihéni se u slitiny 1 projevil pozitivni vliv chromu jako
piisadového prvku, a to jeho castecnym rozpusSténim (z ¢astic vyloucenych po

hranicich zrn) zpét do matrice, coz se projevilo sniZzenim teplotni roztaznosti — tedy

hodnot CTE koeficientll — v oblasti vyssich teplot.

o U slitiny 2 doslo po dlouhodobém zihani k redukci ¢etného mnozstvi fazi na
masivni C¢astice jednoho typu, identifikované pomoci EDX/EBSD s vysokou

pravdépodobnosti jako komplexni karbidy Crj9FesCe.

e U slitiny 3 doslo vlivem dlouhodobého Zihani k rozpusténi jemné faze vyloucené

po hranicich zrn, a tim ke vzniku homogenniho uspotfddaného tuhého roztoku.

e Prfitomnost fazi spojenych s pfisadou kiemiku se nepodatilo prokdzat. Hlavnim
divodem je nemoznost identifikovat dostupnymi metodami piesné chemické
slozeni fazi malych rozméra (desitky nm) pfitomnych ve struktufe zkoumanych

slitin. MoZn4 je 1 pfitomnost Castic s velikosti pod hranici rozliSitelnosti SEM.

e Vysledky strukturnich Setfeni poukdzaly na nutnost peclivé kontroly vyrobnich
procest slitin na bazi Fe-Al-Si-(Cr), nebot’ pfitomnost 1 malého mnozstvi uhliku

se projevi vznikem nezadoucich fazi ve struktufe slitiny.

e Dlouhodobé¢ zihani (100 h/1000 °C) neprokazalo vyrazny vliv na hodnoty CTE

koeficientl u Zddné ze zkoumanych slitin.

e Nejvyhodnéjsi dilataéni vlastnosti z hlediska moznosti konstrukéniho pouziti

Cvwr

hodnot CTE koeficientll v méfeném teplotnim intervalu (200 az 1100 °C).
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