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Abstrakt

Nemisitelné slitiny jsou charakteristické kladnou entalpii miseni. Vysledna
mikrostruktura téchto slitin je diky tomu tvofena separovanymi fazemi. Mikrostrukturu
a mechanické vlastnosti materidlu lze ovlivilovat nejen rychlosti ochlazovani vzorku pfi odliti,
ale také pridanim legujicich prvku. Tato bakalaiska prace se vénuje slitinam na bazi Cu-Fe, které
se vyznacuje pritomnosti mezery misitelnosti. Jako legujici prvky byly vybrany Ni, Mn, Co a Cr.
Slitiny byly pfipraveny pomoci kaleni z taveniny odlitim do médéné kokily a nasledné byla
hodnocena jejich mikrostruktura, chemické slozeni a tvrdost. Nasledné byl zhodnocen vliv
jednotlivych legur na vysledné vlastnosti slitin.

Klicova slova

Mezera misitelnosti, kaleni z taveniny, nemisitelné slitiny, ThermoCalc

Abstract

Immiscible alloys are characterized by a positive enthalpy of mixing. The resulting
microstructure of these alloys is therefore made up of separated phases. The microstructure and
mechanical properties of the material can be influenced not only by the cooling rate of the sample
during casting, but also by the addition of alloying elements. This bachelor's thesis is devoted to
alloys based on Cu-Fe, which is characterized by the presence of a miscibility gap. Ni, Mn, Co
and Cr were selected as alloying elements. The alloys were prepared using Rapid solidification
by casting into a copper mold and their microstructure, chemical composition and hardness were
subsequently evaluated. Subsequently, the influence of individual elements on the resulting
properties of the alloys was evaluated.
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Uvod

Tvorba slitin s vhodnymi vlastnostmi je jednim ze zakladnich cili materialovych védcu
po celém svété. VétSina primyslové pouzivanych slitin pfitom vyuziva legovani pomoci
legujicich prvkl vedouci prave k t€émto vyzadovanym vlastnostem, kterymi jsou naptiklad vysoka
pevnost, tvrdost a houzevnatost. Pfimichanim malého mnozstvi legujiciho prvku vznika tuhy
roztok, existuji ovSem prvky, které se vzajemné za urcitych koncentraci nemisi. Tato
nemisitelnost, pfipadné vzajemna nizka rozpustnost je disledkem kladné sméSovaci entalpie.
Dochazi k separaci jednotlivych fazi. Takto vzniklé materiadly disponuji kombinaci vlastnosti
vzajemné nemisitelnych fazi, tedy napiiklad pevnosti fdze jedné a houzevnatosti faze druhé.
Vysledny material je tedy jako celek pevny a houzevnaty. [1]

Na tomto principu stoji cely potencial nize zkoumanych slitin na bazi Cu-Fe. Slitina
téchto dvou kovt a jejich legur slibuje vyborné pevnostni, elektricky a tepelné vodivostni
charakteristiky i slibné magnetické vlastnosti. Dalsi vyhodou je nizka potizovaci cena a velka
dostupnost médi a Zeleza v porovnani s jinymi kovy. Aby m¢l vysledny material pozadované
vlastnosti, je potieba zabezpe¢it minimalni separaci jeho slozek, a tedy vytvofit mikrostrukturu
tvofenou jemnou smeési nemisitelnych fazi. Toho Ize docilit pomoci rychlého ochlazovani pii
krystalizaci z taveniny. Tento postup, kterému se fika kaleni z taveniny, byl pouzit k piipravé
odlitk v této bakalaiské praci.



Teoreticka cast

1. Nemisitelné slitiny

1.1 Termodynamika

V binarnich systémech, tedy systémech skladajicich se ze dvou prvka, mohou
jednotlivé slozky existovat zcela promisené, ¢astecné promisené nebo celistvé oddélené.
Nemisitelné slitiny zkouman¢ v této bakalarské praci jsou charakterizovany na zakladé
ptitomnosti takzvané ,,miscibility gap®, tedy mezery misitelnosti v jejich diagramu. Jedna se
0 oblast diagramu, kde smés existuje v podob¢ nékolika rozdilnych vzajemné nemisitelnych
fazi. Mtze dochézet k tomu, Ze homogenni tavenina je chlazena za vzniku vicero novych fazi.
Mezera misitelnosti je dusledkem kladné entalpie miseni jednotlivych slozek smési (obr. 1).

1600

1500 Liquidus

1400

1300 |- Fe

1200 L1 + L2 iy

1096°C

1100

Teplota (°C)

1000
e-Cu

-

= 850°C

800
700

oo oot o v o0 oo
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fe Cu (Hm.%) Cu

Obr. 1: Bindrni fazovy diagram Fe-Cu, mezera misitelnosti je ohranicena
prerusovanou carou (prejato z [2], upraveno)

Ochlazujeme-li slitinu s mezerou misitelnosti, dochazi k separaci fazi, které byly za
vy$8ich teplot promisené. Tento promiseny stav L se nachazi na obr. 2(a) nad binodalni ktivkou.
Pod binodalni kfivkou koexistuji v rovnovaze dvé taveniny, L1 a L, o rozdilnych chemickych
slozenich. Za teploty Twm (obr. 2(b)) dochazi k monotektickému rozpadu L; — S; + L, ana teploté
Te dochazi k eutektické reakci L, — S; + S,. Kazda ze vznikajicich fazi tuhne za jiné teploty. [2]
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Obr. 2: (a) Binarni fazovy diagram zndzornujici mezeru misitelnosti a spinodalni krivku,
(b) fazovy diagram kovii S mezerou misitelnosti v tekutém stavu (oba obrazky prejaty z [2],
upraveny)

Vznik nové faze v systému se za daného tlaku a teploty odviji od velikosti Gibbsovy
volné energie, ktera je definovana jako:

AGgiting = AHpix — T - ASpix (1)

kde AGgitina je Gibbsova volna energie miseni [J], AH,,;, oznacuje molarni entalpii miseni
[kJ/mol], a lze ji ziskat vynasobenim molarnich hmotnosti obou slozek s konstantou AH,, ktera
zahrnuje meziatomarni interakce. T znadi termodynamickou teplotu [K] a AS,;,;, zna¢i molarni
entropii miseni [J/K], kterou 1ze chapat jako miru neuspotadanosti systému.

V idealnim pftipadé se atomy distribuuji objemem systému nahodile a Ize tuto entropii
dale psat jako:

ASideal = _Rg'[XA'lnXA +XB'lnXB] (2)

kde R, je mérna plynové konstanta [J/kg-K], X4 @ Xp jsou molarni hmotnosti jednotlivych slozek
[kg/mol]. S poklesem teploty klesa i velikost celého entropického Elenu vypoctu pro Gibbsovu
energii a prevlada ¢len entalpicky. Vlivem kladné entalpie miseni, typické pro nemisitelni
systémy, se stava nepromichany stav energeticky vyhodnéj$im nez promichany. Kladnou entalpii
tak lze povazovat za hnaci energii separace. Dochazi k dal§imu rozpadu homogenni smési na
jednotlivé faze. [2]

1.1.1 Spinodalni rozpad

K tomuto separa¢nimu jevu dochazi, kdyZ teplota poklesne v ramci ochlazovani pod
kritickou teplotu Tc (obr. 2(a)), coZ je teplota ktera jiz nedokaze kompenzovat kladnou hodnotu
entalpie miseni. Tato teplota je pfi pouziti modelu regulerniho roztoku ptifazena slozeni X4 =
Xp =0,5, a tedy jej nalezneme ve stfedu binodalni k¥ivky (obr. 2(b)). Binodalni kiivkou
rozumime kiivku v binarnim fazovém diagramu, ktera je tangencialni a déli oblasti v diagramu
na stabilni a nestabilni oblast taveniny. Hodnota kritické teploty je poté zavisla na interak¢ni
konstanté AH, a to tak, Ze:

_ AH,

T. =
€7 2Ry,

(3)
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Spinodalni kfivku délici dale oblasti na nestabilni a metastabilni poté 1ze pro nemisitelné slitiny
popsat vztahem:

2-AH
TSP=R_gO'XA'XB (4)

Taveninu vné mezery misitelnosti 1ze popsat jako stabilni a konecna faze se v této casti
diagramu ocekava homogenni. Jakakoli fluktuace ve slozeni je doprovdzena nérustem volné
energie. Tavenina uvnitf oblasti ohrani¢ené spinodalni kiivkou je nestabilni. V této oblasti
dochazi pii fluktuanci K tvorbé regiontt bohatych na prvek A a regiont bohatych na prvek B.
Zaroven je tento jev doprovazen poklesem volné energie, coZ se projevi dal§im separovanim
a tvorbou oblasti bohatych na osamocené prvky A nebo B. Tomuto jevu se fika spinodalni rozpad.
Oblast mezi binodalni a spinodalni kiivkou je poté metastabilni a mechanismem vzniku nové faze
je nukleace a nasledny rust, nikoli jiz spinodalni rozpad. [2]

Mezery misitelnosti se mohou dale délit na stabilni a metastabilni. Stabilni se nachazi
naptiklad v systémech na bazi Al-Pb, Bi-Zn, ¢i Na-Li, zatimco metastabilni se vyskytuji naptiklad
v systémech Cu-Co, Cu-Fe ¢i Cu-Cr. Stabilnimi rozumime mezery misitelnosti vyskytujici se nad
ktivkou liquidu v binarnich diagramech, zatimco metastabilni mezery misitelnosti se nachazi pod
ktivkou liquidu. [2]

Moon [3] rozd€luje nemisitelné slitiny na zakladé konfigura¢ni entropie na tii
podskupiny, takzvané vysokoentropické slitiny oznaCované také jako HEA (High Entropy
Alloys), slitiny se stiedni entropii MEA (Medium Entropy Alloys) a nizkoentropické slitiny LEA
(Low Entropy Alloys). Jednotlivé velikosti téchto konfigura¢ni entropii jsou poté nasledovné:

1,5-R < ASp;, (HEA)
1,0-R < ASp; < 1,5-R (MEA)

ASiy < 1,0-R (LEA)
kde R je molarni plynova konstanta a AS,,;, je konfigura¢ni entropie. [4]

Vysokoentropické slitiny (HEA) se skladaji z vysokého po¢tu prvkd, a to typicky z péti
a vice. VSechny prvky jsou zastoupeny ve slitin¢ v témér stejnych pomérech, coz je odlisuje od
tradi¢nich slitin, kde jsou legujici prvky zastoupeny v podstatné mensim mnozstvi. MEA obvykle
obsahuji tii az pét hlavnich prvku, které jsou zastoupeny v riznych pomérech. Tento fakt vede ke
spojeni vlastnosti vysokoentropickych slitin a jednodussi ptipravy konvenénich slitin, tedy bez
pfitomnosti vyrobnich problémt spojenych s pritomnosti velkého mnozstvi prvki.
Nizkoentropické slitiny (LEA) jsou jiz dnes Siroce pouzivané v metalurgickych aplikacich.
Nemusi vykazovat natolik extrémni vlastnosti jako HEA a mohou se skladat z jednoho nebo dvou
primarnich prvkl s mensim mnozstvim legujicich prvki. Do skupiny materialit HEA lze zatadit
i oceli. [5]

1.2 Vyuziti nemisitelnych slitin

Velké mnozstvi nemisitelnych slitin mé potencialni uplatnéni jako konstrukéni material,
naptiklad Cu-Pb, Al-Pb ¢i Al-Bi jsou pokrocilymi loziskovymi materialy vhodnymi pro vysoka
zatizeni, napt. automobilovy primysl. Slitiny Cu-Fe a Cu-Cr dosahuji vysokych pevnosti a dobré
elektrické vodivosti. Jedna se zaroven v obou pfipadech o magnetorezistentni materialy. [2]
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Jak jiz bylo vy$e zminéno, nemisitelna slitina médi a Zeleza ma vysokou pevnost a dobrou
plasticitu. Vyhodné je vyuziti médi a Zeleza také z ekonomického hlediska a dostupnosti téchto
kovi. Ma velky potencial jako magneticky mékky material. Magneticky mé&kké materialy,
oznacované také jako docasné magnety, magnetizuji v pfitomnosti magnetického pole. Jejich
koercivita je mala. ZruSenim vné&js$iho magnetického pole rychle mizi i magnetizace. V piipadé
Cu-Fe bylo zjisténo, ze zvysujici obsah Zeleza ma nejen vliv na velikost zrn a morfologii dendritt,
ale také vede ke zvySovani koercivity, a tedy odolnosti materidlu demagnetizovat. Potencidl maji
slitiny postavené na této bazi v oblasti magnetického zdznamu informaci, optice a senzorice.
Slitiny médi a zeleza dale vykazuji vysokou tepelnou i elektrickou vodivost, jedna se tedy
0 material vhodny také pro vyrobu elektrickych kontakta ¢i vodicu. [6], [7], [8]

V poslednich desetiletich byly materialy s mezerou misitelnosti pod drobnohledem védci
a nekteré¢ metody jejich pfipravy, jako napfiklad odstfedivé liti, se také zaCaly vyuzivat
V prumyslové vyrobé. Mezi dalsi zkoumané techniky jejich ptipravy se fadi naptiklad praskova
metalurgie, pasové liti a v neposledni fad¢ také kaleni ztaveniny, kterému se vénuje tato
bakaléaiska prace. Aby mél vysledny vyrobek pozadované vlastnosti, musi mit pozadovanou
strukturu. A této struktury Ize dosahnout za predpokladu spravné zvolené a aplikované metody
pripravy. Proto je nize vénovan diraz nejdiive vSeobecnym informacim o odlévani a az poté
samotnému kaleni z taveniny. [2]

2. Odlévani a jiné metody pripravy

2.1 Odlévani

Odlévani kovi je vyrobni technologie, pfi které se kov zahtiva na teplotu vyssi nez je
jeho teplota tani. Vznikla tavenina se nasledné odléva do forem pozadovanych tvart. Po ztuhnuti
ma kov krystalickou strukturu a vysledny polotovar, odlitek, se mize dale tepelné zpracovat,
a upravovat tak jeho mechanické vlastnosti. Krystalicka struktura a vlastnosti odlitkti zavisi nejen
na jejich chemickém slozeni, ale i na intenzité ochlazovani pii tuhnuti. Tuhne-li odlitek rychle,
vznika jemnozrnna struktura a odlitek byva vice homogenni v ramci celého jeho objemu. Snizuje
se mnozstvi vyskytu mikrosrazenin a fedin, omezuje se vylu¢ovani rozpusténych plynt a vznik
plynovych bublin. Ve spojitosti S nemisitelnymi slitinami je vyhodou také fakt, Ze se snizuje
riziko separace jejich tavenin. [9], [10]

Zpusoby odlévani mizeme technologicky délit napiiklad dle metody odlévani, typu
pouzitého modelu a typu formy. Formy a modely mohou byt dle poctu jejich pouziti trvalé
anetrvalé. Podle zpusobu odlévani mizeme rozliSovat kupiikladu liti tlakové, gravitaéni,
nizkotlaké aj.

Gravitacni liti patii k nejstarSim metodam odlévani a spociva v tom, ze se tekuty kov
vléva vtokovou soustavou do formy, ktera se jim zapliiuje za ptisobeni gravitaéni sily. Jedna se
0 metodu vhodnou pro tvarové jednoduché odlitky. Formy byvaji obvykle zhotovovany
odlévanim z litiny s lupinkovym, piipadné kulickovym grafitem. Mozné jsou ale samoziejmé
I jiné materialy formy. [9], [11], [12]

Stejné tak se vyrazné lisi odlévani v jednotlivych druzich peci, které se mohou délit dle
zplusobu vytapéni na plamenné a elektrické. Plamenné pece vyuzivaji jako palivo piedevsim
zemni plyn. Elektrické pece mohou pracovat na principu odporu, oblouku a indukce. Odporové
pece maji relativn€ maly tavici vykon a malo intenzivné homogenizuji taveninu. Ohfev kovu

v indukénich pecich probihd uvnité kelimku nachazejicim se v induktoru, tedy civce, kterou
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prochazi stfidavy proud a vytvati se tak okolo n& magnetické pole. Stiidavy magneticky tok
indukuje v sekundarnim okruhu, kterym je vsazka, stfidavy proud, ktery ohfiva vsazku. V peci
dochazi k intenzivnimu vifeni a tedy dobrému promichani taveniny. Indukéni pec byla vyuzita i
v piipadé praktické ¢asti této bakalarské prace. [9], [10], [11], [12]

Dle zptsobu tavby se pece déli na kelimkové, komorové, Sachtové, vanové a davkovaci.
V praktické casti této bakalaiské prace byla vyuzita pec kelimkova. Ta je vhodna pro tavbu
mens§iho mnozstvi kovu, a to od nékolika grami az do 200 kg hmotnosti slitiny. Obvykle se
pouzivaji kelimky z SiC ¢i jilografitové a mohou byt vyzdény vyzdivkou, obvykle na bazi Si0,
a Al,05.[9]

Slévarenstvi zahrnuje velikou $kalu metod a postupt vyroby forem a jader, z nichz kazda
ma svou optimalni oblast vyuziti. Cilem volby vhodné metody a postupu je dosazeni pozadované
kvality odlitku pfi souc¢asné nejnizsich moznych nakladech na vyrobu. Jak jiz bylo vy$e zminéno,
odlévat mizeme bud’ do forem trvalych, tedy pouzitelnych vicekrat, nebo do forem netrvalych,
které 1ze vyuZzit pouze jednou, nebot’ se z nich vyrobek po odliti vytlouka, pticemz dojde k jejich
zniceni. Do trvalych forem se odlévaji predevs§im odlitky stfednich ¢i mensich rozméri.
Z ekonomického hlediska je poté vhodné pro vysokosériovou vyrobu, ktera v zavislosti
na pouzitém materidlu formy a odlévaném materidlu mize dosahovat az statisicovych sérii
na jednu formu. Trvala forma byva zhotovena nej¢astéji z kovu, a to predevsim z medi, uhlikové
oceli nebo sedé litiny. [9], [11], [12]

2.2 Rapid solidification

Vyse popsané metody odlévani by pro materialy na bazi Cu a Fe vedly k separaci
jednotlivych fazi, které je obecné snaha piedchazet. Separaci lze potla¢it pomoci rychlého
odlévani a nasledného rychlého ochlazeni, coz je metoda spadajici pod souhrny nazev ,,rapid
solidification®. Toto 0znaceni zahrnuje rizné techniky zpracovani, jako jsou atomizace taveniny,
tepelné nanaseni povlaki, taveni pomoci laseru a nasledné tuhnuti, zvlakiiovani z taveniny ¢i
oSetfeni povrchli vysokoenergetickym paprskem. Komeréné se pouzivaji naptiklad techniky
pasového liti, zvlakiovani taveniny a kaleni kapek. VSechny tyto techniky maji spole¢né rysy,
kterymi jsou vysoky stupei podchlazeni, vysoké rychlosti tuhnuti a vysoké rychlosti ochlazovani
b&hem tuhnuti. Tato rychlost mize dosahovat hodnot vyssich nez 10* K/s. Dochazi k fadg
fazovych zmén, jejichz vysledkem je finalni mikrostruktura a ovlivnéni mechanickych a
fyzikalnich vlastnosti vyslednych vyrobkl. Odlévani do m&déné kokily pouzité v experimentalni
casti této bakalatské prace lze tadit pravé mezi tyto techniky zpracovani kovi, a to diky dobré
tepelné vodivosti médi, ktera napomaha rychlému tuhnuti vysledného odlitku. [13]

Nejvyznamnéjsi vliv na vyslednou mikrostrukturu a jeji jemnost ma rychlost ochlazovani
béhem tuhnuti. Zaroven podporuji homogenitu vysledného vyrobku a minimalizuji tendence
separace na n¢kolik tavenin dle jejich chemického slozeni. Ptiklad struktur ziskanych za riznych
rychlosti ochlazovani Ize vidét na obr. 3. [13]
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Obr. 3: Struktury v zavislosti na rychlosti ochlazovani vzorki (prejato z [14], upraveno)

Jednou z dilezitych metod spadajicich pod oznaceni rapid solidification je atomizace.
Rozumime tim rozstiikovani taveniny, které spociva v puasobeni tlakovaného plynu, proudu
tekutiny nebo odstiedivych sil na tekuty kov, a nasledny vznik jemné disperze kapicek, které
nasledné rychle tuhnou. Tento proces slouzi pfedev$im pro vyrobu praskovych materiali
uréenych pro dalsi zpracovani pomoci praskové metalurgie. Dalsi metodou je single splat process.
Jedna se o pohanéni malého mnozstvi roztaveného materialu proti chladnému povrchu, na kterém
tavenina rychle piechazi do pevného stavu. Umoziiuje produkci vyrobki ¢i povlakt o presné
danych vlastnostech, velikostech a orientacich zrn, coz je mozné diky moznosti kontroly
vyrobnich charakteristik, kterymi jsou napfiklad rychlost ¢astic hnanych proti chladnému
povrchu, teplota tohoto povrchu a rychlost chlazeni. Vyuziva se k vyrobé tenkych povlaku
kuptikladu na implantdtech ve zdravotnictvi, v elektronice pro vyrobu tenkych filmt
pro semikonduktory a celkové je tato metoda vhodna pro aplikace vyzadujici Cistotu
a homogenitu. Dalsi technikou spadajici do kategorie rapid solidification je nepfetrzity proces
vyuzivajici malého proudu roztaveného materialu namiteného proti chladnému povrchu, ktery se
rychle pohybuje. Volné byva tato technika ptekladana jako ptedeni taveniny ¢i tavné zvlaknovani.
Tento proces slouzi k vyrobé kontinualnich vyrobka, jako jsou pasy a tenké filmy. Je vhodny
pro nepftetrzitou velkovyrobu a vyuziva se napiiklad pfi vyrobé polymernich tavnych pfizi
pro obuvnictvi a textilni pramysl. [13]

2.2.1 Self-Quench Process, ,,kaleni z taveniny“

Kaleni z taveniny nastava, kdyz material prochazi rychlym tuhnutim bez pfitomnosti
externich kalicich ¢inidel, jako jsou voda, olej, nebo vzduch. Dochazi k rychlém odbéru tepla
Z roztaveného materialu, coz vede k jeho tuhnuti vyrazné rychlej$im tempem nez je obvyklé
u konvenénich procest tuhnuti. Dochazi k ochlazovani o vysoké rychlosti, odbéru tepla
z materialu a kK potlaceni tepelnych gradient v materialu. [13]

Tvorba nové faze b&hem fazovych prechodt zafina procesem shlukovani. To vede
k distribuci jader ruznych velikosti. Jadra dostateéné velkd aby odolavala destabilizaénim
ucinkdm povrchové energie rostou zaclenénim dalSich molekul. Mensi jadra snizuji svou volnou
energii opétovnym rozpusténim. Aby doslo k nukleaci, je nezbytné dostatecné podchlazeni
Vv tavening. V ramci podchlazeni se upfednostiuje rozptyleni latentniho tepla uvolnéného béhem
tuhnuti do celého objemu materidlu pied pfenosem tepla do okoli. Pfi tvorbé stabilnich
krystalickych zarodki v podchlazené taveniné a soucasném riastu krystalti se stava dilezitou
stabilita rozhrani pevné latky a taveniny. Mohou se vytvotit morfologické nestability ovliviujici
mikrostrukturu vysledného produktu. [13]
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Rychlost chlazeni mlize byt ovlivinéna mnoha aspekty, jako naptiklad pozadovanou
geometrii vysledného produktu, tepelnou vodivosti materialu produktu i formy, metodou
zvolenou pro chlazeni vyrobku a jinymi. Rychlé tuhnuti materidlu vede ke specifickym
mikrostrukturam a vlastnostem vyrobku. Casto se ziskavaji metastabilni presycené pevné faze,
nastavenim spravnych vyrobnich podminek Ize ovlivnit nejen fazové rozloZeni, velikost
a orientaci zrn, ale lze dosahnout i potlaceni nezadoucich fazovych transformaci nebo potlacit
segregaci materialu. Rychlé ochlazovani totiz omezuje difuzi atomt a molekul. [13]

2.3 Tuhnuti odlitku v kokile a jeho vliv na mikrostrukturu

Jednim z ¢initelt ovliviyjicich vlastnosti vysledného odlitku je krystalizace, tedy
prechod z tekuté faze do tuhé. Struktura odlitkti ma totiz veliky vliv na fadu jeho mechanickych
vlastnosti. [12]

VétSinou lze v pficném fezu odlitkem pozorovat tii oblasti, a to oblast jemnych
rovnoosych zrn pii stén¢ formy oznaCovanou také jako lici klra, oblast kolumnarnich zrn
a sttedovou oblast rovnoosych zrn. Rozsah oblasti ovliviiuje vysledné vlastnosti odlitku. Je-li
pozadovan izotropni raz vlastnosti, je vhodné potlacit rast kolumnarnich zrn. je-li naopak
pozadavek anizotropnich vlastnosti, naptiklad u lopatek spalovacich turbin a magnett, jsou
kolumnarni zrna pozadovana. Vysledna struktura je zavisla na rychlosti nukleace a rastu. [12]
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Obr. 4: Strukturni oblasti odlitku: 1)lici kira, 2)oblast kolumndrnich zrn, 3) stiedova oblast
rovnoosych zrn (prejato z [12], upraveno)

Lici klirou rozumime jemna rovnoosa zrna nukleujici na sténach formy a v jeji tésné
blizkosti. Krystalograficka orientace byva nahodila. Vznikaji heterogenni nukleaci vyvolanou
tepelnym piechlazenim taveniny, ktera pfiléha ke sténé¢ formy. Kolumnarni zrna vznikaji
predevsim ze zarodki vzniklych v prvni oblasti. Vyznacuji se silnou piednostni krystalografickou
orientaci, ktera je totoznd s prednostni krystalografickou orientaci rastu dendritd.
Osy kolumnarnich zrn byvaji rovnobézné s vektorem maximalniho tepelného toku a vznika tak
tzv. lici textura. Zrna v oblasti rovnoosych zrn byvaji orientovany nahodile a byvaji rovnoosa.
Jejich velikost byva vétsi nez u zrn lici klry. Vznikaji predev§im heterogenni nukleaci
koncentracné pfechlazené taveniny, ale mohou mit pivod také v dalSim rdstu ulomenych os
dendritt z oblasti kolumnarnich zrn. To byva ozna¢ovano jako multiplikace dendritt. [12]

16



2.3.1 Smrst'ovani a vady odlitkt

Pii tuhnuti dochazi ke zméné tekuté faze na faze tuhé. K tuhnuti dochazi v intervalu teplot
mezi teplotami likvidu a solidu. Krystalicka faze po ztuhnuti bude mit vlivem ubytku volnych
prostor mezi krystalovymi elementy za stejné teploty mensi objem nez roztaveny kov. Dtsledkem
zmény objemu pii tuhnuti vznikaji dutiny v odlitcich, a to jak vné&jsi, tak vnitini. Tyto dutiny se
nazyvaji stazeniny a jsou jednou z moznych vad odlitkil. Vlivem smr§tovani mtize také dochazet
k tvorbé wnitintho pnuti v odlitku. Prekro¢i-li toto pnuti mez pevnosti daného
materialu, mize dojit az K poruseni souvislosti odlitku, tvorbé trhlin a prasklin. Napéti pod mezi
pevnosti mize vyvolavat deformace odlitkti. Pfetrvava-li napéti i po zchladnuti odlitku, jedna se
0 tzv. zbytkové pnuti. [12]

Vmeéstky jsou nehomogenity odlitku, které jsou zptisobené ptitomnosti cizich kovovych
nebo nekovovych ¢astic v objemu odlitku. Mize se jednat napiiklad o kusy strusky vnesené
do odlitku zven¢i zlici panve, nebo naptiklad o produkty chemickych reakci tuhnouciho
kovu. [11]

Rediny jsou tvofeny nahromadénim malych stazenin. To se projevuje na fezu odlitku jako
,fidka“ mista. Rediny byvaji také spojeny drobnymi kanélky s povrchem odlitku a jejich vznik je
zpusoben objemovym staZzenim ve spojeni s atmosférickym tlakem. Dtsledkem fedin je netésnost
odlitka. [11]

Stazeniny vznikaji vlivem stahovani kovu béhem tuhnuti. Mohou se tvofit jak uvnitt
odlitku, tak na jeho povrchu. Vnitini staZzenina za¢ina vznikat ve chvili, kdy vrstva ztuhlého kovu
uzavie urcity objem taveniny. Ta se v rdmci tuhnuti smr$t'uje a vrstva ztuhlého kovu zamezuje
dosazovani taveniny do smr$ténim vzniklych objemovych ubytkii pod ni. Tento proces
je ovlivnén gravitacnimi silami, nebot’ objemové Ubytky ve spodnich ¢astech odlitku jsou
dopliiovany neztuhlym kovem, zatimco vzniklé dutiny ve vrchnich vrstvach, majici vnitini tlak
blizky vakuu, ptetrvavaji i po plném zatuhnuti kovu. Vyskytu stazenin lze ptedchazet, a to
zménou konstrukce odlitku, nalitkovanim, nebo fizenim rychlosti ochlazovani. Nalitkem
rozumime zasobnik tekutého kovu pro nepietrzité doplhovani kovu do smrs$tujici se taveniny
V tepelném uzlu, ve kterém by jinak stazeniny vznikaly. Tento nalitek musi byt dostatecného
objemu, aby pokryl tyto objemové ztraty a musi byt vhodného tvaru, ktery ma malé tepelné
ztraty, aby bylo jisté, ze ztuhne az po ztuhnuti odlitku. Rychlost ochlazovani lze fidit pomoci
chladitek. [11], [12]

Bublinami rozumime dutiny ve stén¢ odlitku nebo na jeho povrchu. Ty jsou zplsobené
uzavienymi plyny. Vnitini bubliny vznikaji zadrzenim plynt v objemu kovu lici kurou.
V takovém piipadé se obvykle nachazi ve vrchnich ¢astich odlitku, nebo byvaji zaptic¢inény
vysokou viskozitou tuhnouciho kovu, a tehdy byvaji rozptyleny po celém objemu odlitku.
Bubliny na povrchu byvaji zptisobeny nizkou prodySnosti formy ktera neumoziuje Unikani plynu
z dutiny formy. Piipadné¢ mohou byt na viné plyny vyluéujici se az po odliti z formovaci
smesi. V takovém ptipadé nejsou vlivem nizké prodysnosti odvadény sténou formy a vtlacuji se
do kovu. [11]

Trhliny vznikaji pii vysokych teplotach, obvykle blizkych teploté konce tuhnuti,
arozumime jimi povrchové, vnitini, ¢i prichozi poruSeni stény odlitku. Probihaji obvykle
po hranici zrn nebo podél dendritt a maji k¥ivolaky prabéh. Jejich povrch byva zoxidovany. [11]

Praskliny vznikaji pfi nizSich teplotach nebo az po uplném vychladnuti. Pro Zelezné
slitiny se jako kriticka uvadi teplota 250 °C. Povrch prasklin byva ¢isty, nezoxidovany a mtize
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tim, Ze jsou vzdy rozeviené, a to v zavislosti na velikosti pnuti, které je zapti¢inilo. [11]

2.4 Praskova metalurgie

Ptiprava nemisitelnych slitin pomoci vySe popsanych klasickych metod odlévani je
problematicka, nebot’ v taveningé mize snadnéji dochazet k rozpadu a vytvoreni dvou separatnich
tavenin. Do jisté miry se tomu lze vyvarovat pomoci vySe popsané metody rapid solidification,
ktera byla vyuzita v experimentalni ¢asti této bakalaiské prace. Dalsimi metodami pouzivanymi
v souvislosti s nemisitelnymi slitinami a jejich ptipravou jsou praskova metalurgie a sputtering.

Pii vyrobé nemisitelnych slitin lze vyuzit také praskové metalurgie. Slinovani zcela
predchazi separaci taveniny, nebot’ viibec nevyuziva tekutého stavu kovu, nybrz slinovani prasku
za zvySenych tlakl. Ze smési praskti o poZzadovaném slozeni se zhutiiuje soucast o pozadovaném
tvaru. Pfi nasledném slinovani se homogenizuji jeho mechanické a fyzikalni vlastnosti a chemické
slozeni. [10]

Prasky o pozadovaném slozeni se vyrabi za pomoci mlynt a drti¢i mechanickym
zpisobem, rozprasovanim nebo tiiSténim kovové taveniny, rozpraSovanim kapek
nebo chemickou cestou. Nasleduje lisovani prasku, ktery se tak formuje do pozadovaného tvaru
pusobenim tlaku. Dale probiha slinovani, coz je difuzni proces. Dochazi k transportu atomu
a vlivem vnéjsiho tlaku vede k zhutnovani vylisku a snizovani jeho porozity. Vyhodou praskové
metalurgie je hospodarnost technologie lisovani umoziujici vyrobu dili o velké presnosti
ve velkych sériich. Metoda je vhodna pro materialy o pfili§ vysoké teploté taveni, jako jsou
napiiklad wolfram, vanad ¢i molybden. Pouziva se pro materialy o velmi rozdilnych mérnych
hmotnostech, velkych rozdilech v teploté taveni, nebo také pro slinuté karbidy, u kterych by pii
teploté taveni doslo k jejich rozpadu. Dale je vhodna pro komponenty o malé nebo zadné
rozpustnosti v tekutém stavu, tedy prave pro nemisitelné slitiny. Je to metoda vhodna pro aplikaci
v pfipadech, kdy tavenim nejde levné dosahnout pozadované Cistoty materidlu a pozadovaného
chemického slozeni a pro ptipady, kdy jsou jiné metody technologicky aekonomicky
nevyhodné. [10]

2.5 Sputtering

Jde o naprasovani stejnosmérnym proudem. Je to technika vytvafeni tenkych vrstev
fyzikalnim nanaSenim z plynné faze, kdy je material tere vyrobeného z materialu z n¢hoz
chceme vyrobit povlak, bombardovan molekulami ionizovaného plynu. To zptsobuje, Ze atomy
jsou ,,rozprasovany“ do plazmy. Tyto odpafené atomy nasledné kondenzuji a ukladaji se jako
tenky film na substratu ktery ma byt potazen a k némuz jsou atomy urychlovany pomoci
elektrického pole. [15]

Cely tento proces probiha ve vakuované komorte, ptipadné v atmosféie ionizovaného
inertniho plynu. Vakuum zajist'uje lepsi kontrolu nad pribéhem procesu a zamezuje kontaminaci.
Povlakovany material musi mit dobrou adhezi vzhledem k povlakovému materialu. Upravovanim
parametrl rozpraSovani, jakymi jsou napfiklad tlak plynu pfi rozpraSovani, doba nanaseni, thel
dopadu, hmotnost terce a sila rozpraSovani lze upravovat vlastnosti vysledného povlaku. Lze
tak vyrobit povlak o pozadované tloust'ce, poZadovaném slozeni a struktufe. Tento princip lze
vyuzit pfi tvorbé filmii o vysoké Cistoté. V mnohych piipadech je dnes pomoci této metody
dosahovano povrchli pfekonavajicich svymi vlastnostmi tlust$i filmy ziskané jinymi procesy
fyzikalniho nanaseni z plyné faze (PVD). Ubytku materilu katody, ktery se pii napragovéni
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vyskytuje se mize vyuZzivat také pii ¢isténi vzorkil. Sputtering se vyuziva pii tvorbé tvrdych,
tenkych povlaki odolnych opotiebeni, povlakl s nizkymi hodnotami tfeni ¢i povlakd odolnych
proti korozi.[15], [16]

3. Kovy pouzité v experimentalni ¢asti

3.1 Zelezo Fe

Zelezo je to druhy nejrozsitendjsi kov a Gtvrty nejrozsitendjsi chemicky prvek, ktery je
Sedobily, leskly a stiedn¢ tvrdy. Jeho teplota tani je v Cisté podobe 1538 °C. V zemské kiiie se
vyskytuje v podobé sloucenin, jako jsou magnetit, hematit, limonit, pyrit, siderit a jiné. Jeho
vyskyt byl v jisté mife potvrzen také na Slunci a je zastoupeno i v meteoritech.

Jedna se 0 feromagneticky kov jehoz slitiny nachazi uplatnéni ve strojirenstvi
i stavitelstvi jako nejrozsifenéjsi konstrukéni material. Za pokojové teploty ma BCC krystalickou
miizku, tedy miizku krychlovou prostorové centrovanou. Vyroba surového Zzeleza probiha
redukci zelezné rudy ve vysoké peci. V piipadé velmi ¢istého praskového Zeleza, které je vhodné
pro laboratorni tcely, se pfipravuje termickym rozkladem pentakarbonylu Fe(CO)s nebo oxalatu
(COO)zFe. Dalsim zpracovanim a dolegovanim Vv pecich se z n¢j pfipravuji ocele a litiny. Mezi
jeho mechanické vlastnosti spada taznost a pevnost, tyto vlastnosti ovsem mohou byt dale
upraveny pomoci legur. Cisté Zelezo je chemicky velmi reaktivni a rychle koroduije,
a to predevsim na vlhkém vzduchu nebo za zvysenych teplot. Ma Ctyii teplotné zavislé formy,
kterymi jsou modifikace alfa (BCC), beta (BCC mtizka), gama (FCC) a delta (BCC). [17], [18],
[19], [20]

3.2 Méd’ Cu

Me¢d’ je nacervenaly kov, ktery je mekky, tvarny a houzevnaty. Po Zeleze a hliniku se
jedna o tieti nejpouZivanéjsi kov. Teplota jeho taveni je 1083 °C. Krystalicka miizka ¢isté médi
je krychlova plosné stfedéna (FCC) a hlavnim principem zpeviiovani je plasticka deformace.
Cu vynika vysokou tepelnou i elektrickou vodivosti a ve velkém se pouziva pro vyrobu vodict
elektrického proudu ¢i na vyrobu trubek do tepelnych vyménikt. Slouzi k vyrobé bronzl
a mosazi. Mezi dalsi vlastnosti medi patii kujnost a taznost. Méd’ je dobi'e obrobitelna a svafitelna,
horsi je ovSem jeji slévatelnost.

V ptirodé se vyskytuje i méd’ v Cisté formé, Castéji ale ve formé slouc¢enin. Témi jsou
naptiklad kuprit, malachit, chalkopyrit ¢i azurit, v ramci sloucenin se ¢asto vaze se sirou
¢i kyslikem. Na vzduchu se Cu po del§im setrvani pokryva Cervenym oxidem méd’'nym chranicim
tento kov pred dalsi oxidaci. Pfi setrvani na mokrém vzduchu se pokryva vrstvou nazelenalych
zasaditych uhli¢itanu. [7], [21]

3.3 Nikl Ni

Nikl je stéibrnobily, leskly, kujny a tazny kov s feromagnetickymi vlastnostmi (do teploty
357 °C). Zustava staly i za vy$8ich teplot a je odolny proti korozi. Jeho teplota tani je 1453 °C a
ma FCC mitizku. V piirodé se vyskytuje v rudach, tak i jako ryzi kov. Byva ¢asto doprovazen
kobaltem. Vynika nejen svoji stalosti na vzduchu za zvySenych teplot, ale disponuje také vysokou
houzevnatosti za nizkych teplot.
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Nikl se pouziva k vyrobé soucasti namahanych za vyssich teplot, dale v chemickém
¢i potravinaiském pramyslu. V elektrotechnice se z Cistého niklu vytvaii soucasti s riznymi
magnetickymi vlastnostmi, jako jsou prichodky sklem a anody do akumulatorovych baterii. Mezi
nejznaméjsi slitiny patii konstantan (CuNiss) a nikelin (CuNiso), které maji relativné vysoké
elektrické odpory 0,5 pQm a 0,4 uQm. Vinou se z nich odpory a vyrab&ji potenciometry a
regulatory proudu pro teploty do 500°C. Dalsi slitinou je chromnikl (NigCrz) a pouziva se do
1150 °C na topné spiraly a regulaéni odpory. Na termoc¢lanky se vyuziva chromel-alumelu, a to
do 1100° C, a nebo zelezo-konstantanu do 750 °C. Slitiny na elektrody zapalovacich svicek
spalovacich motort obsahuji kromé niklu jesté maximalné 5 % manganu a malé mnozstvi hliniku
pro zvySeni zaruvzdornosti. Dalsi vyuziti nachazi naptiklad v raketovém pramyslu, letectvi a pii
povlakovani. [7], [22], [23]

3.4 Mangan Mn

Mangan je stiibfit¢ bily, leskly kov, ktery ma teplotu taveni 1244 °C. Je znam ve tfech
modifikacich, alfa (CBCC), beta (jednoducha krychlova mtizka tj. SC) a gamma (FCC) a za
pokojové teploty ma krystalovou mtizku CBCC, coz je specialni typ miizky manganu. Prvni dvé
zminéné modifikace vznikaji pii metalurgické vyrobé, jsou tvrdé a kiehké. Gamma mangan poté
vznika elektrolyticky a za pokojové teploty je mékky, kujny a tazny.

V piirodé se mangan vyskytuje ¢asto jako doprovodny prvek zeleza, dale v podob¢ rud,
jako naptiklad burel, braunit, ¢i manganit, vyskytuje se ale i jako ryzi kov. Mangan ma z béznych
kovii nejnizsi tepelnou vodivost. Zhruba 85 % svétové produkce manganu je vyuzivano jezto
legura oceli, jejichz mechanické vlastnosti razantné ovliviiuje. Zvysuje jejich pevnost v tahu,
houzevnatost. Také je vyuZivan pii vyrobé potravinaiskych obald K legovani hliniku. [7], [24],
[25]

3.5 Kobalt Co

Kobalt je leskly, Sedy polymorfni kov s teplotou tani 1493 °C. Do 449 °C ma HCP
miizku, nad touto teplotou poté miizkou FCC. Je velmi pevny a tvrdy, jeho slitiny s chromem,
niklem, molybdenem a wolframem byvaji odoIné viici opotiebeni, zaruvzdorné a korozivzdorné.
Do 1121 °C je feromagneticky, pfi vySsich teplotach je paramagneticky.

V ptirod¢ se kobalt vyskytuje vzdy v pfitomnosti niklu a je soucasti rud, jako napiiklad
rudy smaltin, kobaltin, heterogenit ¢i erytrit. Dilezitym zdrojem pro vyrobu kobaltu jsou také
odpadni produkty elektrolytické rafinace niklu. Pouziva se jako legura pro zlepSovani vlastnosti
v metalurgii, ve slinutych karbidech a cementech byva pojivem karbida W, Ti ¢i Nb. Je tedy
soucasti fady feznych a brusnych materialt. Jeho slitiny s zelezem jsou vyuzivany jako
permanentni magnety, které jsou az 25krat siln€jSi nez magnety ocelové. Vyuziti nachazi
i Iékai'stvi pti tvorbé kloubnich nahrad a fada jeho sloucenin nachazi uplatnéni také jako
analytickd Cinidla a katalyzatory nekterych chemickych reakci, naptiklad pti vyrobé vodiku
konverzi vodniho plynu nebo parcialni oxidaci. [26], [27]
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3.6 Chrom Cr

Chrom je bily leskly, kiehky a tvrdy kov s vysokou teplotou tani, ktera ¢ini 1863 °C. Ma
BCC mtizku a je dobie odolny korozi, jeho elektricka vodivost dosahuje az 85 % vodivosti médi
a za pokojovych teplot je staly a chemicky odolny. Za zvysSenych teplot reaguje s halogeny
a sirou, nacez tvoii fadu halogenidt a sulfidd. V piirodé se vyskytuje nejcastéji v rudach chromitu
a krokoitu.

Jeho korozivzdornosti vyuziva galvanické pochromovani, tedy metoda povlakovani. Je
soucasti korozivzdornych a Zzaruvzdornych oceli a slitin niklu. Oxid chromity se pouziva jako
zelené barvivo pro tisk bankovek ¢i jako katalyzator chemickych reakci naptiklad pii syntéze
metylalkoholu. Pfidava se také jako Zaruvzdorny material do slévarenskych forem. [7], [28], [29]

4. ThermoCalc

ThermoCalc je software vyuzivany pro termodynamické vypoCty. Dale umoziuje
napiiklad zjistovani molarniho objemu, difuzivity, viskozity ¢i elektrického odporu. Je uzitecny
pro tvorbu fazovych diagramt materialu, nebo vypocet mnozstvi jednotlivych fazi vyskytujicich
se ve vzorku o daném slozeni. Je také vyuzivan pro navrh novych slitin a optimalizaci technologie
jejich zpracovani. Veskeré materidlové vlastnosti které je mozné pomoci tohoto Softwaru vypocist
jsou piehledné shrnuty v [30].

ThermoCalc funguje na zakladé metody CALPHAD, pomoci niz jsou vytvoieny
jednotlivé databaze. Ty jsou nasledné vyuzité pro jednotlivé vypocty v ThermoCalcu. Vlastnosti

vvvvv

7e z dat dostupnych pouze pro unarni, binarni a ternarni systémy lze predpovidat vlastnosti
i viceslozkovych systému. [30]
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Experimentalni ¢ast

5. Materialy a jejich priprava
5.1 Vybér materialt

Zelezo méa za pokojové teploty kubickou prostorové centrovanou krystalickou miizku
(BCC), zatimco méd” ma miizku kubickou plo$né centrovanou (FCC). Dojde-li k zahtati nad
911 °C a pod 1394 °C, zelezo transformuje na miizku FCC. Mé&d’ si své uspotadani krystalové
miizky ponechava az do svého roztaveni pfi teploté 1083 °C. Usporadéani atomi v krystalické
miizce ma velky vliv na vzajemnou misitelnost kovil, coz vede k tomu, Ze systém Cu-Fe ve vyse
zminéném pase hodnot je snaze misitelny nez za nizSich teplot, kdy obé slozky maji jinou
miizkovou konfiguraci. Jak Ize vidét na obr. 1, je binarni diagram Cu-Fe charakteristicky tim, Ze
nad kiivkou solidu, ktera je pfimkou, nedochazi k uplnému miseni, nybrz se zde pti ochlazovani
nachdzi oblast dvou nemisitelnych tavenin, jedné na bazi Cu a druhé na bazi Fe. To je spojovano
s relativné vysokou entalpii miseni médi se zelezem, ktera ¢ini 13 kJ/mol. Tato entalpie miseni
vede k tomu, ze je v binarnim diagramu pfitomna mezera misitelnosti. Kombinace koncentrace
prvka a rychlosti ochlazovani poté ovlivituje dojde-li k oddélovani fazi a tvorbé heterogenni
mikrostruktury, respektive ovliviiuje jestli budou vznikat a k jak rozsahlé separaci fazi dojde. [14]

Dle ¢lanku [31] jsou entalpie miseni AH,,;, dvojic prvkd S Zzelezem ¢&i médi
v ekvimolarnim slozeni nasledné:
Tab. 1: Entalpie miseni dvojic kovii dle [31]

kJ/mol kJ/mol
Cu-Fe 13 Cu-Mn 4
Cu-Co 6 Fe-Mn 0
Fe-Co -1 Cu-Cr 12
Cu-Ni 4 Fe-Cr -1
Fe-Ni -2

Kombinace kovi, které maji zapornou entalpii miseni jsou vzajemné misitelné, zatimco
kombinace kovi s kladnou entalpii miseni jsou misitelnosti zavislé na vysledné velikosti
Gibbsovy energie, ktera je ovlivnéna velikosti entalpického ¢lenu. Dvojice kovi jejichz entalpie
miseni se blizi nule se vzajemné misi jen omezené. Kobalt je dle tabulky 1 misitelny s Zelezem,
nebot’ maji zapornou hodnotu entalpie miseni. V systémech Cu-Co, Cu-Fe a Cu-Cr se nachazi
metastabilni mezery misitelnosti, tedy mezery misitelnosti pod kiivkou liquidu. To znamena, Ze
Vv tavening budou misitelné, zatimco piti ochlazovani pod kiivku liquidu mtize dochazet k separaci
fazi. [2], [31]

Kdyz je ¢ast zeleza s vyrazné kladnou entalpii miseni s Cu nahrazena prvkem, ktery ma
s Cu nizsi entalpii miseni, dochazi k poklesu celkové entalpie miseni dané slitiny. U slitiny médi,
zeleza a kobaltu Ize ocekavat, ze dojde k promiseni kobaltu se zelezem, zatimco promiseni
kobaltu s médi Ize ocekavat minimalni. Mikrostruktura by se poté méla skladat ze dvou fazi.
Slitina médi, Zeleza a niklu by méla obsahovat fazi z Zeleza a niklu, zatimco k miseni niklu s médi
by mélo dochazet minimalné. Entalpie miseni by v tomto piipadé méla byt jesté o néco nizsi nez
Vv piipadé kobaltu, tedy by separace jednotlivych fazi méla byt mirnéjsi vlivem nizSich hodnot
vysledné Gibbsovy energie. Mangan je prvek, u kterého se o¢ekava mozna rozpustnost v médi i v
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zeleze. Oc¢ekava se, ze bude stabilizovat FCC strukturu faze bohaté na zelezo. U niklu se o¢ekava,
7e nebude dochazet k jeho miseni s médi, nebo bude dochazet k ¢aste¢nému miseni. Chrom
v kombinaci s médi nabyva vysokych hodnot entalpie miseni, je ocekavano, ze u tohoto vzorku
bude celkova entalpie miseni nejvétsi z ternarnich slitin v této bakalarské praci. To by mélo vést
k vyraznému separovani jednotlivych fazi.

5.2 Vypoéty v ThermoCalcu

K vypoctu rovnovdzného mnozstvi fazi v zavislosti na teploté¢ byl vyuzit software
ThermoCalc (verze 2023a) implementujici metodiku CALPHAD. Vyuzita byla databaze
TCHEAG: High Entropy Alloy v6.1. Vysledné diagramy jsou zobrazeny na obrazcich 5 az 10.
Diagramy jsou nize popisovany z divodu zjednoduseni popisu zleva doprava, tedy od nizsich po
vyssi teploty. Nutno ale brat v potaz, ze v ramci odlévani ingotd probihaji veskeré déje spojené
S ochlazovanim ingotii opacnym smérem, tedy z vyssich teplot k niz§im. Do diagramt ziskanych
pomoci ThermoCalcu se nepromitnou metastabilni oblasti separace tavenin, a to proto, ze vypocty
V ném jsou provadéné na zakladé absolutni rovnovahy systému.

Na obr. 5 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro chemické
slozeni, které odpovida slitiné CusoFeso. Za pokojové teploty se V ném za podminky pomalého
ochlazovani z taveniny nachazi struktura slozena ze dvou fazi, coz je zapftic¢inéno kladnou
hodnotou entalpie miseni médi s Zelezem. Tato dvoufazova struktura je tvofena tuhym roztokem
bohatym na Fe (Fe-rich) a tuhym roztokem bohatym na Cu (Cu-rich). Fe-rich tuhy roztok ma
BCC krystalickou miizku aZ do teploty 843 °C, nad kterou dochazi k fazové transformaci a zméné
krystalické miizky na FCC. Tuhy roztok bohaty na méd’, Cu-rich, ma az do teploty 1098 °C
krystalovou miizku FCC. Nad touto teplotou se Cu-rich tuhy roztok tavi a v diagramu se objevuje
tavenina. Do té se postupné rozpousti také Fe-rich tuhy roztok. V tekutém stavu je méd se

zelezem plné misitelna a taveni kon¢i pfi teploté 1439 °C.
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Obr. 5: Rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro CusgFeso

Na obr. 6 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro chemické
slozeni, které odpovida slitiné CusoFezsCozs. Za pokojové teploty vznika struktura slozena
entalpii miseni médi s kobaltem a zapornou hodnotou entalpie miseni Zeleza s kobaltem.
Tato dvoufazova struktura je tvofena fazi obsahujici Fe-Co a ¢istou Cu. S narustem teploty se
prvky ¢aste¢né misi a vznikaji tuhé roztoky, jeden oznacovany jako FeCo-rich a druhy s pievahou
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meédi, oznacovany jako Cu-rich. FeCo-rich tuhy roztok ma usporadanou BCC krystalovou miizku
az do teploty 704 °C, kdy dojde k zméné uspotadanosti na neusporadanou BCC. Ta je stabilni az
do teploty 920 °C. Za této teploty dochazi k pfeméné na miizku FCC. Tuhy roztok bohaty na méd’
Cu-rich, ma az do teploty 1096 °C krystalovou miizku FCC, poté se Cu-rich tuhy roztok zacina
tavit a vznika tavenina. Do té se postupné rozpousti také FeCo-rich tuhy roztok. V tekutém stavu
je méd’ se zelezem a kobaltem plné misitelna a taveni kon¢i pii teploté 1421 °C.
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Obr. 6: Rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro CuspFesCozs

Na obr. 7 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro chemické
slozeni, které odpovida slitiné CussFessNiss. Za pokojové teploty se v ném nachazi struktura
entalpii miseni médi s niklem a z&dpornou hodnotou entalpie miseni hiklu s zelezem. S narustem
teploty se prvky Caste¢né misi a vznikaji tuhé roztoky, jeden oznaCovany jako Fe-rich, druhy
s pfevahou médi, oznacovany jako Cu-rich a tieti vznika intermediarni faze s pfevahou niklu,
oznacovana jako FeNi3. Fe-rich tuhy roztok ma BCC krystalickou mtizku zhruba az do teploty
340 °C. Do téchto teplot je pritomna také intermediarni faze Ni-rich, ktery ma FCC krystalovou
miizku. Nasledn¢ dojde za teploty 342 °C k miseni Fe-rich faze a FeNi3 faze za vzniku FCC faze
bohaté na zelezo a nikl, tedy FeNi-rich. Za teplot jen o par desitek vyssich, 398 °C, dochazi
k Casteéné zpétné separaci Fe ztuhého roztoku FeNi-rich a za dalSiho zvySeni teploty
k transformaci Fe-rich tuhého roztoku. Ten se nasledné misi s FeNi-rich tuhym roztokem. Cu-
rich tuhy roztok ma az do 1010 °C FCC krystalickou mtizku, poté se pIn¢ misi s FeNi-rich tuhym
roztokem. Tento vysledny tuhy roztok o krystalické miizce FCC se tavi a vznika tavenina, ktera
od teploty 1294 °C tvoii 100% celkového objemu.
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Obr. 7: Rovnovazné mnozstvi fizi v zavislosti na teploté pro CussFessNiss

Na obr. 8 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro chemické
slozeni, které odpovida slitiné CusoFezsNizs. Za pokojové teploty vznika struktura slozena ze tii
meédi s niklem a zapornou hodnotou entalpie miseni niklu s Zelezem. Prvky se ¢aste¢né misi a
vznikaji tuhé roztoky, jeden ozna¢ovany jako Fe-rich, druhy s ptfevahou médi, oznacovany jako
Cu-rich a teti vznika intermediarni faze s pfevahou niklu, oznacovana jako FeNi3. Fe-rich tuhy
roztok ma BCC krystalickou miizku zhruba az do teploty 362 °C. Zhruba do teploty 344 °C je
piitomen také intermediarni faze FeNi3, kterd ma FCC krystalovou miizku. Nasledné dojde
miseni Fe-rich a FeNi3 za vzniku FCC faze bohaté na Zelezo a nikl, tedy FeNi-rich. Za teplot jen
o par desitek stupna vyssSich, 372 °C, dochazi k ¢astecnému zpétnému vyclenéni Fe z tuhého
roztoku FeNi-rich a za dalSiho zvysSeni teploty K tvorbé nového BCC tuhého roztoku. Ten se
nasledn€ misi s FeNi-rich tuhym roztokem. Cu-rich tuhy roztok méa FCC krystalickou miizku a
do teploty okolo 1070 °C tvoti 50% objemu. Poté se plné€ misi s FeNi-rich tuhym roztokem. Tento
vysledny tuhy roztok o krystalické miizce FCC tvofi od teploty 1097 °C 100% objemu. Nad
teplotou 1210 °C se tavi a vznikd tavenina, ktera od teploty 1263 °C tvoii 100% celkového
objemu zkoumaného materialu.
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Obr. 8: Rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro CusoFezsNizs
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Na obr. 9 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro chemické
sloZeni, které odpovida slitiné CusoFezsMngs. Za pokojové teploty vznika struktura slozena ze tii
meédi s manganem a nulovou hodnotou entalpie miseni manganu s zelezem. Piitomné prvky se
castecn¢ misi a vznikaji tuhé roztoky, jeden oznacovany jako Fe-rich, druhy s pievahou médi,
oznacovany jako Cu-rich a tfeti s pfevahou manganu, ozna¢ovany jako Mn-rich. Fe-rich tuhy
roztok ma BCC krystalickou mfizku zhruba az do teploty 226 °C. Nasledné dochazi k miseni Fe-
rich a Mn-rich fazi za vzniku FCC faze bohaté na Zelezo a mangan, tedy FeMn-rich, ktera je
ptitomna do teploty 1320 °C. Tuhy roztok Mn-rich, ktery ma CBCC krystalovou miizku je
ptitomen do teploty 260 °C. Cu-rich tuhy roztok ma FCC krystalickou m#izku az do teploty
920 °C, kdy se tavi za vzniku taveniny. Do té doby jeho objem mirn¢ roste vlivem ¢aste¢ného
miseni s Fe a Mn z jejich tuhého roztoku FeMn-rich, jehoz objem s rostouci teplotou klesa.
V tavenin€ vzniklé z Cu-rich faze poté probihd miseni taveniny s FeMn-rich fazi az do plného
promiseni a roztaveni 100% objemu, ke kterému dojde pii teploté 1323 °C.
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Obr 9.: Rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro CusgFezsMnas

Na obr. 10 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro chemické
sloZeni, které odpovida slitiné CusoFessCros. Za pokojové teploty vznika struktura slozena ze tii
meédi s chromem a zapornou hodnotou entalpie miseni chromu s zelezem. PrvKy se ¢aste¢né misi
a vznikaji tuhé roztoky, jeden oznacovany jako Fe-rich, druhy s pfevahou médi, oznac¢ovany jako
Cu-rich a tfeti s pfevahou chromu, oznafovany jako Cr-rich. Fe-rich tuhy roztok ma BCC
krystalickou miizku zhruba az do teploty 534 °C. Do teploty 508 °C je pfitomen také tuhy roztok
Cr-rich, ktery ma BCC krystalovou mfizku. Oba tyto tuhé roztoky nasledn¢ transformuji za
vzniku sigma intermediarni faze. Intermediarni sigma faze byva velmi tvrda a kiehkd. V rozmezi
teplot 670 °C az 824 °C zanika za vzniku tuhého roztoku bohatého na zelezo a chrom, tedy Fe-
rich, ktery ma BCC krystalovou miizku. Tento tuhy roztok Se v rozmezi teplot 1295 °C az
1324 °C tavi za vzniku taveniny oznacené v diagramu jako tavenina FeCr-rich. Cu-rich tuhy
roztok ma FCC krystalovou miizku az do teploty 1085 °C, kdy se tavi na taveninu ozna¢enou
v diagramu jako tavenina Cu-rich. Ob¢ taveniny Se nasledné misi a od teploty 1536 °C je pfitomna
jiz jen jedna tavenina Vv celém objemu. Jedna se o jediny pfipad v této praci, kdy se v diagramu
nachazi rovnovazna oblast existence dvou separovanych fazi.
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Obr. 10: Rovnovadzné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro CusoFezsCras

5.3 Navazka

Pro kazdou ze zvolenych slitin byla nachystana vsazka o pfiblizné hmotnosti 659 a
pozadovaném sloZeni. Pro vypocet hmotnosti bylo vyuZito pievodu zadanych atomarnich procent
na procenta hmotnostni dle vzorce (6):

4.(X)
M (X)

%(X) = 100 (5)

%(X) znac¢i hmotnostni procenta daného prvku X ve slouceniné, A, (X) znadi relativni atomovou
hmotnost prvku X a M, (X) je relativni molekulova hmotnost slouéeniny, kterou je mozno
vypocist jako soucet jednotlivych relativnich atomarnich hmotnosti nasobenych po¢tem molekul
daného prvku ve slou¢eniné. Jednotlivé vstupni hodnoty do vypoc¢ta se nachazi v tab. 2.

Nasledné byly zjistény hmotnosti navazky pro jednotlivé vzorky. Realné

hmotnosti se od téchto vypoctenych hodnot lisi pro Zelezo v desetinadch gramu, pro zbylé kovy
v fadech setinnych mist hmotnosti, coz je z pohledu experimentalnich slitin zanedbatelna chyba.
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Tab. 2: Navdzka

Atom. Mol. Hmot. Napoctend | Readlna | Odchylka | Celkova
sloZeni | sloZzeni | sloZeni hmotnost | hmotnost hmotnost
[%] [-] (%] (8] (8] (8] (8]
CusoFeso Fe 50,0 55,847 46,8 30,4 30,9 0,5
Cu 50,0 63,546 53,2 34,6 34,6 0,0 65,5
CusgFeysCoys | Fe 25,0 55,847 23,1 15,0 15,4 0,4
Cu 50,0 63,546 52,5 34,2 34,2 0,0
Co 25,0 58,933 24,4 15,8 15,8 0,0 65,5
CussFessNiss | Fe 33,0 55,847 31,4 20,4 21,0 0,6
Cu 33,0 63,546 35,7 23,2 23,2 0,0
Ni 33,0 58,693 33,0 21,4 21,5 0,1 65,7
CusgFeysNis | Fe 25,0 55,847 23,1 15,0 15,2 0,2
Cu 50,0 63,546 52,6 34,2 34,2 0,0
Ni 25,0 58,693 24,3 15,8 15,8 0,0 65,3
CusoFezsMnys | Fe 25,0 55,847 23,5 15,3 15,3 0,0
Cu 50,0 63,546 53,4 34,7 34,7 0,0
Mn 25,0 54,938 23,1 15,0 15,2 0,2 65,2
CusoFesCrys | Fe 25,0 55,847 23,8 15,5 15,8 0,3
Cu 50,0 63,546 54,1 35,2 35,2 0,0
Cr 25,0 51,996 22,1 15,1 15,1 0,0 66,1
5.4 Odlévani

Veskery experimentalni material byl pfipraven metodou kaleni z taveniny. Odlévani
probéhlo ve spolupraci s Odborem slévarenstvi Ustavu strojirenské technologie FSI VUT Brno
na indukéni peci Indutherm MC15 (obr. 11). Z divodu minimalizovani oxidace vyslednych
odlitkl pfi samotném procesu odlévani probihala tavba ve vakuu a odlévani nasledné v argonové
atmosféfe. Kokila byla zhotovena z médi, ktera je dobrym tepelnym vodi¢em, a tedy zajistila
rychlé ochlazeni odlitkt. Jednalo se o gravitaéni liti.

Obr. 11: Vakuovd indukéni pec Indutherm MC15
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5.5 Priprava vzorkl v metalografické laboratofri

K prvotnimu déleni vzorku byly vyuzity pily Struers Discotom-2 a ATM BRILLANT
220. Vzorky byly roziiznuty podéIné zhruba Vv jejich ose. Nasledovalo zaliti do vodivé pryskyfice
pomoci ATW Opal X-press (obr. 12) a nasledné brouSeni pomoci Struers Pedemin-2 na SiC
brusnych papirech 0 zrnitostech #800 az #4000. Pomoci stejného pfistroje se poté vzorky také
lestily na 3 um a 1 um diamantové pasté. Z diivodt oxidace vzorki, ke které dochazelo v ptipadé
ptipravy vzorkil pomoci suspenze OP-U, bylo nakonec od tohoto kroku tGpravy povrchu vzorkl
upusténo. Vysledné struktury jsou tedy pozorovany na vzorcich po mechanickém lesténi. Z tohoto
divodu jsou na snimcich ziskanych pomoci elektronového mikroskopu viditelné jemné vlasové
ryhy, které vznikly v pribéhu lesténi.

Obr. 12: ATW Opal X-press

5.6 Vyhodnocovani a jeho metody

Fazové slozeni vzorku bylo ziskano pomoci rentgenova difrakce (XRD), ktera byla
mefena na zafizeni Philips X Pert Pro. Snimky mikrostruktury byly pofizeny na skenovacim
elektronovém mikroskopu (SEM) Tescan Vega a ZEISS Ultra Plus. Celkové chemické slozeni
experimentalnich slitin i jednotlivych fazi bylo méfeno pomoci energiové disperzni spektrometrie
(EDS), kterou je vybaven SEM ZEISS Ultra Plus. Tvrdost dle Vickerse byla namétena pomoci
tvrdoméru Qness Q10A a méfeni probihalo podle normy CSN EN ISO 6507, tedy diamantovym
indentorem tvaru pravidelného ¢tyfbokého jehlanu o ¢tvercové zakladné a s vrcholovym thlem
136°.
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6. Vysledky

6.1 CusoFeso

Vysledky XRD analyzy ukazaly, ze zkoumana c¢ast odlitku CusoFeso je tvofena
2 43,9 hm. % fazi s FCC krystalovou miizkou a z 56,1 hm. % fazi s BCC krystalickou mfizkou.

Na obr.13(a) se nachazi snimek potizeny blizko kraje ingotu CusoFeso. Strukturu tvofi
dvé faze, které jsou navzajem separované. Tmava faze na snimku dosahuje vys$sich obsahti Zeleza
ve své mikrostruktuie, zatimco svétlejsi z fazi je utvorena na bazi Cu. Vlivem podchlazeni
a nerovnosti povrcht kokily dochazelo k iniciaci nukleace tuhého roztoku Fe-rich, tedy s vyssim
obsahem zeleza. Teplota taveni tohoto tuhého roztoku je vyssi nez tuhého roztoku na bazi médi,
proto také tuhla diive. Tento tuhy roztok Fe-rich utvofil dendritickou strukturu, kdy hlavni osa
dendritii ma smér teplotniho gradientu. Prostor mezi dendrity je poté vyplnén tuhym roztokem na
bazi médi, ktery ma nizsi teplotu taveni.

Leva ¢ast snimku zachycuje Cast bezprostfedné pod povrchem odlitku. Na povrchu
odlitku je zietelnd Cetna iniciace ristu novych dendritl, které jsou velmi jemné. Rizné natoceni
primérnich os dendritl je zapti¢inéno prudkosti krystalizace, ktera byla iniciovana na velkém
mnozstvi mist a dale se Sifila od stény kokily v energeticky vyhodnych smérech. V této oblasti
pozorujeme pievazné sekundarni osy dendritll, které rostly ve sméru kolmém k fezné rovine
a jejich rozméry jsou velmi malé, cca 1 um.

Smérem ke stiedu odlitku poté dendriticka struktura hrubne a nabyva az zakulacenych
tvarii. V téchto oblastech je hranice vzniklého krystalu a taveniny rovnomérna a neni ocekavan
zéporny teplotni gradient, ktery je sté€zejni pro smerovani tvorby dendritii. V této oblasti jiz
podchlazeni nebylo tak intenzivni, jednotlivé faze maji vySsi tendenci separovat a vysledné
struktury jsou tedy i vétSich rozmérd. Na mistech stietd os dendriti Ize pozorovat hranice zrn.
Zhruba ve stiedu v horni poloviné fotky se poté nachazi velka oblast Fe-rich faze, ktera ma
kulovity tvar a sbihaji se k ni dalsi osy dendritti. Pramér této kulovité oblasti ¢ini zhruba 10 um.
Okolo se poté nachézi oblast Cu-rich faze. Lze uvazovat, Ze v této ¢asti probihalo ochlazovani
vzorku nizsi rychlosti.

Na obr. 13(b) se nachazi snimek pofizeny zhruba v jedné ¢tvrting primeéru ingotu. | zde
jsou jasn¢ vidét tmava dendritickd uskupeni na Zelezo bohaté faze obklopena fazi bohatou
na meéd’. Tyto dendrity nabyvaji v celém snimku vzajemné podobnych rozmeérii a prumér jejich
primérnich os nabyva rozmért do 10 um. To je dobfe pozorovatelné napiiklad v oblasti uprostied
snimku na primarni ose dendritu rostouci smérem kolmo k povrchu vzorku. Dle smérovani
jednotlivych dendritickych os 1ze uvazovat také hranice jednotlivych zrn, protoze primarni smer
rastu se individualné 1isi pro kazdé ze sousednicich zrn. V celém zorném poli snimku muZzeme
pozorovat kulovité vmé&stky, které jsou nahodile rozprostiené.
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Obr. 13: Vzorek CusoFeso (&) na kraji, (b) blize ke stiedu, (c) stiedova oblast vzorku

Na obr. 13(c) se nachazi snimek pofizeny zhruba ve stfedu ingotu. | zde jsou
pozorovatelna dendritickd uskupeni, vzajemné vzdalenosti mezi osami jednotlivych dendriti jsou
ovSem VeEtsi nez u pfedchozich snimkt. Velkou ¢ast fotografie tvofi plochy zaoblenych utvart
tvofenych z Fe-rich faze, kterou obklopuje Cu-rich. Jedna se pravdépodobné o separaci tavenin.
Tento jev je v souladu s teorii nemisitelnosti slitin vySe popsanou v teoretické ¢asti této prace.
S nejvétsi pravdépodobnosti je zapfi¢inén nedostatecnym podchlazenim této ¢asti objemu ingotu.
Jedna se totiz o stiedovou ¢ast, ktera je nejvice vzdalena od povrchu ingotu a tedy od povrchu,
kterym bylo odvadéno teplo. Vméstky v této ¢asti nabyvaji také vétsich rozméra, ato azk 10 um.

Pomoci energiové disperzni spektrometrie (EDS) bylo zjisténo chemické slozeni tohoto
vzorku. Zelezo tvofi atomarné 49,87 % z celkové zkoumané plochy, méd’ poté zbylych
50,13 at. %. Chemické slozeni tmavsi z fazi je tvoteno z 87,83 at. % zelezem, zbylych 12,17 at.
% tvoii méd’. Svétlejsi z fazi je zelezem tvotena pouze z 6,42 at. %, méd’ ¢ini 93,58 at. %. Na obr.
14 je zobrazena mapa chemického slozeni. Vméstky jsou poté tvofeny oxidy Zeleza a médi, byl
zjistén také vyskyt P a Si.
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Obr. 14: Mapa chemického slozeni CusoFesg

6.2 CusoFexsCoos

Vysledky XRD analyzy ukazaly, Ze zkoumana ¢ast odlitku CuspFezsCoys je tvofena z 47,2
hm. % fazi s FCC krystalovou mfizkou a z 52,8 hm. % fazi s BCC krystalickou m#izkou.

Na obr. 15(a) se nachazi snimek pofizeny blizko kraje ingotu CusoFezsCozs. Strukturu
tvoti dvé faze, které jsou navzajem jasn¢ rozliSitelné. Tmava faze na snimku dosahuje vysSich
obsahtl zeleza a kobaltu ve své mikrostruktufe, zatimco svétlejsi z fazi je utvotena na bazi Cu.
Pomér téchto fazi je opticky vyrovnany, coz koresponduje s vysledky ziskanymi pomoci XRD a
vede k myslence, Ze vétSina kobaltu se nachazi pravé ve tmavsi fazi. Podchlazeni a nerovnosti
povrchu kokily zapficinili iniciaci nukleace tuhého roztoku s vy$sim obsahem Zeleza a kobaltu.
Ten tvofil dendrity smérujici ve sméru teplotniho gradientu. Prostor mezi dendrity a prostor mezi
separovanymi ¢astmi tmavé faze je poté vyplnén tuhym roztokem na bazi médi, ktery ma nizsi
teplotu taveni.

Leva ¢ast snimku zachycuje povrch odlitku a oblast té€sné pod povrchem. Na povrchu
odlitku je zfetelna iniciace rustu novych dendritt, jejichz smér rlstu se jevi nahodile, nicméné
pfi bliz§im ohledani jevi znamky smérovani od povrchu ingotu do jeho stiedu. Zhruba ve dvou
tietinach vysky snimku pozorujeme néaznak primarni osy dendritu, dal$i mizeme pozorovat
Vv pravém hornim rohu. Dalsi primarni osy zde nejsou pfili§ viditelné, pozorujeme pievazné
sekundarni osy dendritd, které rostly ve sméru kolmém k fezné roviné a jejichz usporadani dava
tusit smér dendritického rdstu. Jejich rozméry jsou malé, primér primarnich os dendritti ¢ini
cca 2 um. Toto Cislo je ovSsem pouze odhadem, nenachdzi se zde zadny dendrit rostouci smérem
kolmym k fezné roving. Dale zde pozorujeme jemnou disperzi vmeéstkd o rozmérech do 1 um.
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Obr. 15: Vzorek CusoFexsCozs (a) na kraji, (b) blize ke stiedu, (c) stredova oblast vzorku

Na obr. 15(b) se nachazi snimek potizeny zhruba v jedné ¢tvrting priméru ingotu. Jsou
zde ztetelné viditelné hranice zrn, a to pfedevsim hranice zrna nachazejiciho se pfimo uprostied
snimku. Hranice se vyznacuji tim, Ze se na nich vyrazné méni smér ristu dendriti. Po téchto
hranicich je také rozmisténa pievazna vétsina vmeéstkl, které dosahuji nejvyse 5 um v jejich
priméru. Dendriticka struktura je zde velice dobfe viditelna, v krajovych oblastech miZeme
pozorovat sekundarni osy rostouci kolmo k plose fezu a ve stiedové oblasti jsou dobte znatelné
osy rostouci v krystalografické roviné vodorovné s rovinou fezu, nebo v roviné sklonéné oproti
fezu jen o velice maly thel. Ackoli byla tato fotografie potizena déle od kraje, nabyvaji dendrity
obdobnych rozmért jako na snimku potizeném u povrchu ingotu. Dle toho lze usuzovat, Ze se
jednalo o ¢asti objemu, které byly ochlazovany obdobnou rychlosti.

Na obr. 15(c) se nachazi snimek pofizeny zhruba ve stfedu ingotu. | zde jsou viditelné
sekundarni osy dendritii, které nabiraji zaoblenych tvart a tvofi fadové uspofadand seskupeni.
Nachazi se zde ale predev§im velké oblasti tmavsi faze, které nabiraji nepravidelnych, ovSem
oblych, tvarG. Tyto utvary jsou relativné pravidelné uspofadané a neni jisté, zda se jedna o
separaci tavenin nebo o sekundarni osy dendritt rostoucich kolmo k ploSe vybrusu. Dle rozméra
jednotlivych oblasti tuhé faze bohaté na Zelezo a kobalt a rozméri oblasti s pfevahou tuhé faze
bohaté na méd’ 1ze usuzovat, ze zde jiz ochlazovani neprobihalo tak rychle jako v ptfedchozich
ptipadech blizsich povrchu ingotu. Velikosti téchto oblasti zde totiz nabyvaji az dvojnasobnych
rozmeéru, stejné tak vmestky dosahuji vétsich primérd, a to az 10 um.
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Pomoci EDS analyzy bylo zjisténo, Zze Zelezo tvoii 27,27 at. % z celkové zkoumané
plochy, méd’ poté 46,04 at. % a kobalt 26,68 at. %. Chemické slozeni tmavsi z fazi je tvoieno
z 43,94 at. % zelezem, 13,69 at. % tvoii meéd’ a 42,38 at. % kobalt. Svétlejsi z fazi je poté tvorena
2 3,00 at. % Zelezem, 93,39 at. % médi a 3,61 at. % kobaltem. Na obr. 16 je zobrazena mapa
chemického slozeni. Vmeéstky jsou tvofeny oxidy Zeleza a hliniku.

Obr. 16: Mapa chemického slozeni CusoFezs C0ozs

6.3 CussFessNiss

Vysledky XRD analyzy ukazaly, Ze zkoumana ¢ast odlitku CussFessNiss je tvofena zcela
z fazi s FCC krystalovou m#izkou. S ohledem na mikrostrukturu je ov§em ziejma ptitomnost dvou
fazi. V difraktogramu doslo k prekryti peakii vlivem podobnych mtizkovych parametri.

Na obr. 17(a) se nachazi snimek pofizeny blizko u kraje ingotu. Na tomto snimku je vidét
velké mnozstvi povrchovych mist iniciace tvorby dendritt, které rostou z téchto mist smérem ke
stiedu vzorku ve sméru teplotniho gradientu. Mikrostruktura blizko u povrchu ingotu je velice
jemna, zhruba ve vzdalenosti 50 um od povrchu vyrazné hrubne. Velikost vinéstkil roste spolecné
S hrubnouci mikrostukturou, u povrchu jsou jen tézko zietelnéa ve vétSiné piipadi se nachazi
tmavéjsi z fazi, které jsou bohaté na zelezo a nikl a tuhly dfive nez svétlejsi z fazi, ktera je bohata
na méd’. Vméstky tedy v tomto piipadé nebyly mistem iniciace rdstu dendritu.
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Obr. 17: Vzorek CussFessNiss (a) na kraji, (b) blize ke stiedu, (c) stredova oblast vzorku

Na obr. 17(b) se nachazi snimek pofizeny zhruba v jedné étvrtin€ priméru ingotu. V celé
plose této fotografie jsou jasné zietelné dendrity rostouci ve vodorovném sméru, (tj. kolmo
k povrchu vzorku). Jejich primarni osy jsou silné, dosahuji priméru zhruba 5 az 10 um. Jednotlivé
hlavni osy jsou vzajemné velmi blizko, sekundarni osy jsou proto velmi kratké. Prostor mezi
dendrity je vyplnén svétlejsi fazi bohatou na méd’ a v tomto mezidendritickém prostoru se
vyskytuji i vmeéstky kulovitych tvarti, dosahujici rozmérti maximalné do 5 um.

Na obr. 17(c) se nachazi snimek pofizeny zhruba ve stfedu ingotu. Oproti snimku
pofizenému zhruba v jedné tfetiné je mikrostruktura hrubsi. I zde jsou jasné viditelné dendrity
tmavéjsi faze rostouci ve vodorovném sméru. Jejich primarni osy ovSem nabyvaji rozmért
az 15 um v priméru a sekundarni osy jsou del$i nez v pfedchozim pftipadé, a to az 75 pm.
Mezidendritické prostory tvofené svétlejsi fazi bohatou na méd’ jsou vlivem Cetnosti sekundarnich
os dendritd jen malé a je zde jasné viditelné pfevaha tmavéjsi z fazi. | zde se vyskytuji vmeéstky
pouze v mezidendritickych prostorech obklopené Cu fazi.

Pomoci EDS analyzy bylo zjisténo, ze zelezo tvoii 35,47 at. % z celkové zkoumané
plochy, méd’ poté 31,18 at. % a nikl 33,36 at. %. Chemické slozeni tmavsi z fazi je poté tvofeno
z 41,63 at. % zelezem, 21,39 at. % tvori méd’ a 36,99 at. % nikl. Svétlejsi z fazi je poté zelezem
tvofena pouze z 8,08 at. %, méd ¢ini 81,86 at. % a nikl 10,06 at. %. Na obr. 18 je zobrazena mapa
chemického slozeni. Vméstky jsou tvoreny oxidy zeleza, médi a hliniku.
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Obr. 18: Mapa chemického slozeni CuzsFessNis3

6.4 CusoFezsNizs

Vysledky XRD analyzy ukazaly, ze zkoumana ¢ast odlitku CusoFessNizs je tvofena zcela
z fazi s FCC krystalovou mfizkou. S ohledem na mikrostrukturu je ovSem zfejma ptitomnost dvou
fazi. V difraktogramu doslo k prekryti peaki vlivem podobnych mtizkovych parametra.

Na obr. 19(a) se nachazi snimek pofizeny blizko u kraje ingotu, kdy kraj se nachazi na
levé strané. Strukturu tvoti dvé faze, které jsou navzajem separované. Tmava faze na snimku
dosahuje vyssich obsahu Zeleza a niklu, zatimco svétlejsi z fazi je utvofena na bazi Cu. Vlivem
podchlazeni a nerovnosti povrcht kokily dochazelo k iniciaci nukleace tuhého roztoku s vy$§im
obsahem zeleza, ktery utvofil dendritickou strukturu. Hlavni osa dendriti ma smér teplotniho
gradientu a sméfuje tedy od povrchu do stiedu vzorku, a to kolmo k povrchu odlitku. Nerovnosti
povrchu ingotu maji poté za nasledek, ze primarni osy téchto dendritii nejsou rovnobézné, ale jsou
nato¢ené pod thlem. Prostor mezi dendrity byl vyplnén tuhym roztokem na bazi médi, ktery ma
nizsi teplotu taveni a na snimcich nabyva svétlejSich odstinti. Tento snimek zachycuje nékolik
zrn, na jejichz hranicich dochéazi k razantni zméné sméru ristu dendritd. Hlavni osy téchto
dendritt vii¢i fezné roviné pod uhlem, coz vede k tomu, Ze jsou vidét priméty vicero dendritt do
této fezné roviny. Dendrity se jevi uspofadané Vv celé plose snimku. Primarni a sekundarni osy
dendritti ve sttedové oblasti sviraji mezi zebou pravé thly. Ve spodni oblasti snimku jsou viditelné
pouze kulovité utvary bez viditelnych os, nicméné jejich pravidelné uspotradani dava tusit, ze se
jedna o dendrity rostouci v jiné krystalografické rovin€. Velikost dendritd i mezidendritickych
prostor se se vzdalenosti od okraje, ktery se nachazi v levé ¢asti snimku, zvétsuje.
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Vmestky jsou pfitomny prevazné v mezidendritickych prostorech vyplnénych fazi
bohatou na Cu a piechazeji z jemné disperze V povrchovych vrstvach odlitku az do kulovitych
¢astic o praméru az 5 pm smérem ke stiedu vzorku.

Obr. 19: Vzorek CusoFezsNizs () na kraji, (b) blize ke stiedu, (c)stiedova oblast vzorku

Na obr. 19(c) se nachazi snimek pofizeny zhruba ve stfedu ingotu. Oblast se co
do rozmérti dendrit, mezidendritickych prostor i vméstka nelisi od toho, co bylo nafoceno
Vv jedné tietiné priméru tohoto ingotu obr. 19(b). Separace do velkych oblasti jedné faze je
Vv tomto vzorku zcela potlacena, V celém jeho objemu je mikrostruktura jednotnd, tvofena z
dendritt tmavé faze bohaté na Zelezo a nikl. Prostory mezi nimi jsou vyplnéné fazi bohatou na
méd’.

Obr. 20 poté zobrazuje rust dendritu v oblasti staZzeniny, ktera se nachazela pod vtokem
odlitku. Hlavni osa tohoto dendritu sméfuje z levého horniho rohu po diagonale a kolmo k ni
vidime osy sekundarni. Tento dendrit je tvofeny tuhym roztokem bohatym na Zelezo a nikl, ktery
tuhl dfive nez tuhy roztok bohaty na méd’. Doslo tedy k utvofeni dendritu a nasledné vlivem
uzavieni v objemu taveniny ke smrs§t'ovani kovu pii piechodu z kapalné do pevné faze. To
zapticinilo, ze V jisté ¢asti objemu, kde by za neustalého pfisunu taveniny vznikla mezidendriticka
oblast faze bohaté na méd’, vznikla staZzenina. Na vySe zminéném dendritu je jasné patrné, Ze jeho
sekundarni osy rostou pravouhle od primarni, zatimco vzajemné mezi sebou sviraji rizné nepravé
uhly. To nasledné pii fezu rovinou, ktera neprochazi primarni osou zapficinuje, ze dendrity se
jevi jako do rady usporadané kulovité az ovalovité utvary.
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Obr. 20: Riist dendritu v oblasti stazeniny

Pomoci EDS analyzy bylo zjisténo, ze zelezo tvoii 25,97 at. % z celkové zkoumané
plochy, méd’ poté 48,46 at. % a nikl 25,57 at. %. Chemické slozeni tmavsi z fazi je poté tvoreno
z 37,85 at. % zelezem, 28,68 at. % tvori méd a 33,47 at. % nikl. Svétlejsi z fazi je poté Zelezem
tvofena pouze z 9,01 at. %, méd’ ¢ini 79,87 at. % a nikl 11,11 at. %. Na obr. 21 je zobrazena mapa
chemického sloZeni. Vméstky jsou tvoreny oxidy zeleza a médi, vyskytoval se v nich ale také
kiemik, mangan a nikl.

' 100pm ' Obr. 21: Mapa chemického slozeni CusoFezsNizs
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6.5 CusoFeasMnzs

Vysledky XRD analyzy ukazaly, ze zkoumana ¢ast odlitku CusoFesMngs je tvotena
z 32,4 hm. % fazi se zakladem na bazi zeleza s FCC krystalovou miizkou a z 67,6 hm. % fazi se
zakladem na bazi médi s FCC krystalickou miizkou.

Na obr. 22(a) se nachazi snimek pofizeny blizko okraje ingotu. Na povrchu jsou viditelné
nerovnosti, ze kterych se inicioval rust dendrit tmavsi z fazi, ktera je bohata na zelezo a mangan.
Tyto dendrity rostly smérem od povrchu ke stiedu ingotu. Na tomto snimku vidime opét nékolik
zrn lisicich se smérem rlstu dendritd. V mezidendritickych prostorech poté nalezneme svétlejsi
fazi, ktera je bohata na méd’ a zaroven i na mangan. Opticky je mnozstvi svétlejsi z fazi vetsi
neZ polovicni, coz je zplsobeno pravé pritomnosti manganu v obou fazich. Entalpie miseni
manganu a Zeleza je rovna nule a entalpie miseni médi a manganu je sice kladna, ale nabyva nizké
hodnoty (4 kJ/mol). Médi je atomarné dvojnasobek nez zeleza a manganu. Misi-li se poté mangan
S obéma témito prvky, nachazi se v obou vzniklych fazich a zapficinuje tak, Ze je svétlé faze
bohaté na Cu pomérové vice. Rozméry dendriti jsou jiz u povrchu obdobné jako v celém zbytku
objemu ingotu.

Obr.22: Vzorek CusoFezsMnys (a) na kraji, (b) blize ke stredu, (c) stiedova oblast vzorku

Na obr. 22(b) se nachazi snimek potizeny blize ke stfedu ingotu. Zhruba uprostied snimku
se nachazi hlavni osa dendritu, ze které vyrQstaji osy sekundarni, které se dale vétvi. Priméry
vsech téchto os ¢ini zhruba 5 pm. Na obvodu nékterych vétvi jsou viditelné nacernalé linie, ty
nejsou spojeny se strukturou jako takovou, ale vznikly v prubéhu lesténi vzorku. Svétlejsi médéna
faze je mekei a tedy je v prubéhu metalografické piipravy vzorku obruSovana vice, nez faze
tmava. Stejn¢ tak je v prubchu lesténi zatlaCovana smérem do objemu vzorku. Tim vznika
zkoumany povrch vzorku, kde tvrdsi faze je oproti m&kéi svétlé vystoupld. V pribéhu lesténi se
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poté mohou tvoftit zdanlivé lemy na prelomu téchto fazi vlivem schnuti ethanolu. Po pravé stran¢
od stiedu poté vidime misto, kde se schazi n¢kolik zrn, z nichz dvé maji stejny smér ristu
dendritti. Na fotografii tak vidime zdanlivé jednu osu jdouci odshora az po spodni okraj, ktera je
ovSem zhruba v jedné tfetiné odshora pierusena osou dendritu jiného sméru. Dal$im moznym
vysvétlenim by také mohlo byt, Ze se opravdu jedna o jednu osu, ktera probiha o néco nize nez
osa zminéného dendritu, ktery ji na snimku pterusuje. Tento jev se poté vyskytuje jesté naptiklad
u osy dendritu, kterd zdanlivé jde od levého spodniho rohu smérem do jedné tfetiny pod pravy
horni roh a ve svém pribéhu je pferuSena u stiedu snimku jinou dendritickou osou.

Struktura vzorku byla v celém rozsahu plochy fezu obdobna, coz doklada také obr. 22(c)
potizeny zhruba ve stfedu ingotu, u né¢hoz jsou rozméry dendriti podobné, jako v ptipadé (b).
Mikrostruktura je stejné tak slozena z dendritt tmavsi faze a svétlejsi fazi v prostorech mezi
dendrity. Pfipadné vméstky jsou pozorovatelné v mezidendritickych prostorech a nabyvaji
zaoblenych tvard. Tmavé utvary nekulovitého tvaru jsou poté s nejvétsi pravdépodobnosti
miniaturni stazeniny.

Pomoci EDS analyzy bylo zjisténo, ze zelezo tvoii 25,34 at. % z celkové zkoumané
plochy, méd’ poté 50,27 at. % a mangan 24,39 at. %. Chemické slozeni tmavsi z fazi je
tvoteno 74,25 at. % zelezem, 8,14 at. % tvoii méd’ a 17,61 at. % mangan. Svétlejsi z fazi je tvorena
ze 70,64 at. % médi, 4,91 at. % zelezem a 24,45 at. % manganem. Na obr. 23 je zobrazena mapa
chemického slozeni. Vmeéstky jsou tvotfeny prevazné oxidy manganu, vyskytuje se v nich ale také
kiemik, Zelezo a méd’.

25pm Obr. 23: Mapa chemického slozeni CusoFezsMnys
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6.6 CusoFeasCros

Vysledky XRD analyzy ukazaly, Ze mikrostruktura odlitku CusoFessCras je tvofena
2 67,9 hm. % fazi s FCC krystalovou mtizkou a z 32,1 hm. % fazi s BCC krystalovou m#izkou.

Na obr. 24(a) se nachazi fotografie vzorku CusoFezsCras zalitého do vodivé pryskyfice.
Z tohoto metalografického vybrusu je i pouhym lidskym okem dobie zietelné, Ze jednotlivé faze
tvotici odlitek jsou separované do dvou chemicky odlisnych fazi. Je tedy ziejmé, ze u tohoto
vzorku doslo k separaci tavenin, které nasledné individualné tuhly podle svych teplot tuhnuti.

Obr. 24(b) poté zachycuje detailni snimek z elektronového mikroskopu, kde separovana
tmavsi faze je tvofena tuhym roztokem Zeleza a chromu, zatimco svétla faze je bohatd na méd’
a tuhla az po ztuhnuti tmavsi z f4zi. Na hranici téchto separovanych fazi jsou viditelné shluky
vmeéstkl, a to v dosti ¢etném mnozstvi. V oblasti tmavé faze jsou viditelné drobné disperze
meédéného tuhého roztoku a v oblasti svétlejsiho z tuhych roztoku jsou naopak viditelné shluky
tmavsi z fazi, které se Casto nachazeji v blizkosti vmestkil, ptipadn€ jsou zde viditelné snahy
0 tvorbu dendrith tmavé faze. Tyto snahy jsou viditelné i na mistech pfitomnosti vméstka
na rozhrani fazi.

Obr. 24: Vzorek CusoFesCras (a) metalograficky vybrus, (b) Snimek struktury porizeny
pomoci SEM

Pomoci EDS analyzy bylo zjisténo, ze tmavsi z fazi je tvotfena z 44,27 at. % Zelezem,
13,03 at. % medi a 41,96 at. % chromem. Zaznamenana byla také pfitomnost kiemiku,

w

a to v mnozstvi 0,74 at. %. Svétlejsi z fazi je poté Zelezem tvorena pouze z 1,94 at. %, méd’ ¢ini
96,79 at. % a chrom 1,27 at. %. Mapa chemického slozeni pro tento vzorek nebyla vyhotovena.
Vméstky jsou tvoreny oxidy chromu (27,8 at.%), kiemiku (15,4 at. %), zeleza (7,9 at.%) a médi
(1,7 at.%).

6.7 Tvrdosti vzorku

Vysledné tvrdosti HV 1 uvedené v tab. 8 jsou vysledkem aritmetického praméru vzdy
alespoii deseti naméfenych hodnot dle vzorce, kde n je poéet naméfenych hodnot tvrdosti (7) .

HV = —x (HVy + -+ HVy) (6)
Uvedené odchylky od aritmetického priméru jsou vypocteny dle (8).

+2 xHV (7)
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Tab. 8: Tvrdosti zkoumanych materidlii

Primérna
tvrdost Odchylka

Vzorek HV 1 +

CusoFeso 193,08 27,79
CussFessNiss 154,92 24,89
CusgFezsNizs 165,17 25,70
CusoFezsMnys 141,75 23,81
CusoFezsCozs | 196,08 28,01

U vzorku CusoFessCras, které vysly vypoctem dle vzorcu (6) a (7) jsou ovSem pouze
statistické, o vzorku jako celku piili§ nevypovidaji. Jednotlivé faze se separovaly natolik, ze
hranice mezi nimi je vidét i lidskym okem bez potieby vyuziti mikroskopie (obr. 22a). Rozdily
tvrdosti mezi témito fazemi jsou natolik znatelné, Ze dosahuji az stovky HV 1 a hodnotami
pramérné tvrdosti tedy nedisponuje zadna z pievazujicich fazi. Realné rozlozeni hodnot tvrdosti
CusoFezsCrzs nalezneme v tab. 9 nize. Primérna tvrdost byla naméfena jako prumér vysledka
nameéfenych pro jednotlivé faze zvlast. Detailni pohled na vtisk HV 1 kterym byla métena tvrdost
pofizeny na SEM je poté na obr. 23.

Tab. 9: Tvrdost CusoFezsCras S redlnou odchylkou nameérenych hodnot

Primérnd tvrdost | Tvrdost Tvrdost
Vzorek HV 1 Cu-rich FeCr-rich
CU50F€25CF25 163,93 94 261

Obr. 25: Vtisk indentoru pro HV 1 do CusoFesCozs zachyceny
pomoci SE, 1j. sekunddrnich elektronii
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7. Diskuze

7.1 XRD

Vysledky XRD analyzy ukazaly, Ze vzorky CussFessNissa CusoFeasNizsjsou plné tvoreny
totiz austenitotvorny prvek, ktery otevira oblast austenitu v binarnim diagramu Fe-Ni, coz vede
k existenci austenitické, tj. FCC, faze i za pokojovych teplot. Stejny G¢inek mél na Fe i mangan
ve vzorku CusoFezsMnzs, mangan je totiz dle [3] stabilizatorem FCC miizky v Zeleze a zaroven
snizuje velikost entalpie miseni. Spole¢né s rychlosti ochlazovani jde nejspise o pfi¢inu existence
FCC Fe-rich faze misto ThermoCalcem vypoc¢tené BCC Fe-rich faze. Naméfené hodnoty
pro CusoFeso koresponduji s vysledky vypocti v ThermoCalcu a potvrdily pfitomnost dvou fazi,
jedné BCC bohaté na zelezo a druhé FCC bohaté na méd’. Stejné tak byla u vzorku CusoFezsCozs
potvrzena piitomnost dvou fazi, z nichz jedna odpovida FCC Cu-rich fazi a tvofi 47,2 hm. %
zkoumané plochy vzorku a druhd odpovida uspofadané BCC FeCo-rich fazi. Ve vzorku
CusoFe2sCras je FCC krystalova miizka zastoupena 67,9 hm. % oproti vypoctenému ocekavanému
mnozstvi zhruba 50 hm. % Cu-rich FCC faze ziskané vypoctem v ThermoCalcu.

Nameéiené podily fazi ve vzorcich CuspFezsNizsa CusoFessCros [ze porovnat s materialem
o stejném slozeni pfipravenym praskovou metalurgii, a to diky [32]. CusoFezsNizs piipravené
odlévanim je pIné tvofeno fazemi FCC, zatimco praskovou metalurgii pfipraveny vzorek
obsahoval 97,1 hm. % FCC faze a 2,9 hm. % BCC. V piipadé CusoFezsCrzs byl vzorek ptipraveny
praskovou metalurgii slozeny ze 70,6 hm. % z FCC a 29,4 hm. % z BCC, zatimco odlévanim bylo
Vv této bakalarské praci docileno struktury slozené z 67,9 hm. % FCC a z 32,1 hm. % BCC
krystalovou miizkou.

7.2 Mikrostruktura

Dle mikrostruktury Ize rozdélit zkoumané vzorky do nékolika skupin dle podobnych
strukturnich charaktert. Prvni pomyslnou skupinu tvofi CusoFeso a CusogFesCozs. Ty se
vyznacovaly jemnou dendritickou strukturou blizko pod povrchem odlévaného ingotu, ktera se
vzdalenosti od povrchu hrubla. Struktura pod povrchem je jemné&jsi u vzorku CusoFeso, Se
vzdalenosti od povrchu se rozdily velikosti dendritl v jednotlivych vzorcich navzajem zmensuji.
V obou téchto vzorcich se také vyskytovaly oblasti vyznacujici se separaci tavenin. V povrchové
kafe a oblastech blizko u povrchu dochazelo k rychlému odvodu tepla a rychlému tuhnuti
taveniny. BliZe ke stfedu ingotu k odvodu tepla dochazelo pomalu, coz vedlo k separaci tavenin.
Pro dosazeni strukturni jednotnosti v objemu celého ingotu u téchto kombinaci kovi by bylo
zapotiebi zajistit rychlejsi ochlazovani ve stfedovych oblastech ingotu a tedy lepsi odvod tepla
Z téchto oblasti. Dalsi moznosti by bylo zmenseni priuméru ingotu potazmo odlitku. To je mozné
pro experimentalni odlévani, nikoli vSak pro praktickou vyrobu, kdy jsou pozadované rozmérove
vétsi odlitky. Dostatesného odvodu tepla by v praxi $lo docilit napiiklad ptidanim chladitek
do kritckych mist.

Dalsi strukturné podobnou skupinu tvofi vzorky CussFessNiss, CusoFezsNizs
a CusoFezsMngs. Mikrostruktura je v celém fezu téchto vzorku relativné jednotna a dendrity jsou
blizko u povrchu i ve stitedu podobnych rozméri. Mezidendritické prostory u CussFessNis3 jsou
jemnou strukturu, ktera ovSem do 50 um od povrchu ingotu hrubne a déle je jiz v celé plose co do
rozméru dendritl jednotna. Obdobny rist rozméru struktury je pozorovatelny i u povrchu vzorku
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CusoFezsNizs. Fazové slozeni tohoto vzorku zapficinuje, ze mezidendritické prostory jsou vetsi
nez u CussFessNissz a velmi podobné vzorku CusoFezsMngs. Separaci tavenin na zkoumané plose
téchto vzorka nepozorujeme. Jedna se ziejmé tedy o prvKy, které potlacuji separaci tavenin a tedy
k separaci nedochazi, ackoli bylo dosazeno stejnych rychlosti odvodu tepla jako u ostatnich
zkoumanych vzorku. Struktura CusoFezsMngzs a nasledné také EDS potvrzuji tvrzeni z [3], Ze
mangan je misitelny s meédi i zelezem a tvoii s nimi faze bohatou na Fe a Mn a fazi bohatou na
Cua Mn.

Nejradikalnéjsi separaci tavenin lze pozorovat na CusoFessCras, kde je toto rozdéleni
amédi s zelezem. Vysledky z analyzy EDS potvrdily pfitomnost dvou chemicky rozdilnych fazi,
a tedy bylo potvrzeno, ze doslo k promichani Zeleza s chromem a jejich separaci od faze bohaté
na méd’. Pro potlaceni separace by bylo nejspiSe potieba pro tento vzorek dosahnout vyssich
rychlosti ochlazovani. Z diagramti ziskanych pomoci ThermoCalcu také vyplyva, ze pro tuto
soustavu prvkl jsou za pomérné vysokych teplot v rovnovaze dvé taveniny o rozdilnych
sloZenich. V ramci tavby tedy pravdépodobné nebylo dosazeno teploty vyssi nez 1536 °C, za
které by dle ThermoCalcu byla ptitomna jiz jen jedna homogenni tavenina.

Pod vtokovou oblasti byly pozorovany drobné stazeniny, nejvétsi stazeninu lze pozorovat
na snimku ingotu CusoFezsNizs (obr. 20). V plose celého vybrusu u vSech vzorkd byly pfitomny
cizi ¢astice. V pripadé téchto pritomnych vméstkl se jedna prevazné o oxidy zeleza a médi. Tyto
¢astice nabyvaji kulovitych tvarti a dosahuji rozméri az 10 um. Ve vétSiné piipadd se nachazi
v mezidendritickych prostorech. Predevsim u CusoFeso bylo pozorovano jejich rozdéleni do dvou
sfér, kdy vnéjsi sféra vmestku obsahovala vys$si mnozstvi Zeleza @ méne médi nez vnitini sféra.
Ve vngj§i vrstvé vmeéstkl byla zjisténa také pfitomnost malého mnozstvi fosforu a kifemiku.

CUsoFBsgNisg,, CU50F€25Ni25 a CusgFexsMnys ingoty V celé zkoumané ploée obsahovaly
dendrity faze bohaté na zelezo. Mikrustruktura CusoFesp a CusoFe2sCozs obsahuje dendritickou
strukturu také, v jejich piipadé se ovsem ve stiedové oblasti ingott vyskytuji také oblasti separace
tavenin, kdy tavenina Fe-rich tvofi zaoblené utvary obklopené fazi Cu-rich. V ptipadé
CusoFezsCras doslo k vyrazné separaci Cu-rich faze a FeCr-rich faze, ktera je pozorovatelna
i lidskym okem. Mikrostrukturou jsou tedy nejvyhodnéjsi CusoFessNiss, CusoFezsNizs
a CusoFexsMnas, z nichz nejstalejsi rozméry dendritd v celém priiezu vzorku mé CusoFezsMnas,
u kterého jsou rozméry dendriti ve stfedové oblasti obdobné jako pfimo u povrchu ingotu.
Snimky sttedovych oblasti jednotlivych ingotii jsou na obr. 26.
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Obr. 26: Snimky stredovych oblasti ingotii (a) CusoFeso, (b) CusoFezsCozs,
(C) CusoFessNiss, (d) CusoFezsNiss, (e) CusoFe2sMnas

7.3 EDS analyza

Vysledky ziskané pomoci EDS ukazaly, Ze i ptes kladnou entalpii miseni dochazelo vzdy
alespon k ¢aste¢nému miseni prvkd. Vysledky analyzy jsou piehledné shrnuty v nésledujici
tabulce (tab. 10). Z ni je viditelné porovnani s pozadvanym slozenim vzorkid. Méfenymi plochami
rozumime chemické sloZzeni ndhodné vybraného mista na vybrusu. Tyto namétené hodnoty jsou
velice blizké pozadovanym, nejvétsi odchylka byla zaznamenana pro mnozstvi Cu v CusoFe2sC0zs
vzorku. Tato odchylka ¢inila 4 at. %.

EDS dale potvrdila, ze faze zobrazena na snimcich z elektronového mikroskopu jako
tmavs$i mé ve vSech ingotech zéklad na bazi Fe, zatimco svétlejsi faze je z prevazné Casti
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slozena z Cu. Kobalt se dle ziskanych vysledkii misil pfevazné s Zelezem a jen v minimalnim
mnozstvi s médi. To odpovida jeho entalpii miseni s témito prvky, ktera je dle [31] pro Cu-Co
kladna a pro Fe-Co zaporna, a tedy dochazi k jejich miseni. Dle naméfenych vysledki se
pfidanim kobaltu mnozstvi médi v tmavé fazi ptili§ nezmenilo, zatimco mnozstvi Fe ve svétlejsi
fazi kleslo na polovinu (3,0 at. % oproti 6,4 at. % pro CusoFeso). S entalpiemi uvedenymi

Vv tomto zdroji a shrnutymi vyse v tabulce 1 koresponduje také nemisitelnost Cu-Ni, kdy
dochazelo jen k ¢aste¢nému velmi omezenému miseni téchto prvki, které je spojeno s relativné
nizkou hodnotou jejich entalpie miseni (4 kJ/mol). Ve vzorcich legovanych niklem je
pozorovano velké mnozstvi Cu v Fe-rich fazi (31,2 at. % pro CussFessNisz a 28,7 at. % pro
CusoFezsNizs), coz je hodnota dvojnasobna oproti obsahu médi v Fe-rich fazi CusoFeso.

Stejnou hodnotou entalpie miseni disponuje také dvojice Cu-Mn, kdy nami provedené
EDS potvrdilo, ze dochazi k jejich ¢aste¢nému miseni, kdy témet 25 at. % svétlejsi faze na bazi
meédi je tvofeno manganem. Mangan je v mikrostruktufe ingotu rozlozen rovnomérné mezi obéma
fazemi, coz je z Casti nejspiSe ovlivnéno entalpii miseni Fe-Mn, ktera je rovna nule, zatimco
Vv pfipadé Fe-Ni je entalpie miseni rovna -2 kJ/mol. Ve vzorku legovaném manganem je
pozorovano mnozstvi Cu v Fe-rich fazi mirné¢ mensi nez u CusoFeso (8,1 at. % oproti 12,2 at. %
pro CusoFesp). Chrom je v Cu-rich fazi zastoupen jen v minimalnim mnozstvi a dle o¢ekavani
doslo k vyrazné separaci tmavsi faze bohaté na Fe a Cr od svétlejsi faze, ktera je tvofena témef
vyhradné médi (96,79 at. %).

Tab. 10: Porovnani pozadovaného slozeni a chemického slozeni ziskano analyzou EDS

Chemickeé sloZeni [at.%)]

SloZeni Primérné Tmavéjsi | Svétlejsi

pozadované hodnoty faze faze

CusoFesg Fe 50,0 49,9 87,8 6,4
Cu 50,0 50,1 12,2 93,6
CusoFesCozs | Fe 25,0 27,3 43,9 3,0
Cu 50,0 46,0 13,7 93,4

Co 25,0 26,7 42,4 3,6

CussFessNisz | Fe 33,0 35,5 41,6 8,1
Cu 33,0 31,2 31,4 81,9

Ni 33,0 33,4 37,0 10,1

CusoFeasNixs | Fe 25,0 26,0 37,9 9,0
Cu 50,0 48,5 28,7 79,9

Ni 25,0 25,6 33,5 11,1
CusoFeasMnas | Fe 25,0 25,3 74,3 4,9
Cu 50,0 50,3 8,1 70,6

Mn 25,0 24,4 17,6 24,5
CusoFeasCras | Fe 25,0 - 44,3 1,9
Cu 50,0 - 13,0 96,8

Cr 25,0 - 42,0 1,3
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7.4 Tvrdost

Nejvyssi tvrdosti dle Vickerse bylo dosazeno v piipadé CusoFexsCozs, ato 196 HV 1.
Druhé nejvyééi tvrdosti dosahl ingot CusgFesg (193 HV 1). Tvrdosti CussFessNissa CusgFessNios
vykazuji velice podobné hodnoty tvrdosti (154,9 HV 1, respektive 165,2 HV 1). NejniZsi tvrdosti
bylo dosazeno v piipadé CusoFesMnas (141 HV 1). Tyto tvrdosti odpovidaji vysledkim ze [3],
ackoli maji mirné rozdilné chemické slozeni, zminény ¢lanek zkoumal CussFessMnss, a tedy se
jedna o obdobny pfipad jako u vySe zminénych vzorku CussFessNisz a CusoFezsNizs. Hodnoty
naméfené pro CusoFezsCras byly velmi rozdilné pro obé z pfitomnycnh fazi. Cu-rich bohata
svétlejsi faze vykazovala tvrdosti podobné tvrdosti Cisté médi (naméfené hodnoty se pohybuji
Vv rozmezi 94 az 99 HV 1), zatimco tmavsi faze bohat4 na Fe a Cr vykazovala tvrdosti dosahujici
az 261 HV 1.

Tvrdost HV 1 umoziiuje porovnani s [33], kde prob&hlo méteni tvrdosti CussFessMnas.
Bylo dosazeno tvrdosti 167 HV 1, tedy vyssi, nez v méfeni provedeném v této bakalaiské praci
pro CusoFexsMnzs. To je s nejvétsi pravdépodobnosti zapticinéno odlévanim do kokily o tvaru
klinu. Vysledna mikrostruktura byla jemnéjsi. V [32] byla zji§téna tvrdost praskové pfipravenych
a slinovanych vzorki avysledné hodnoty byly pro CusoFexsNis 268,2 HV 0,2 a pro
CusoFessCr5279,3 HV 0,2, Uvazujeme-li, Ze méteni tvrdosti HV 0,2 je provedeno mensim
zatizenim nez HV 1, vysledky tohoto méfeni by mély dosahovat vyssich hodnot nez v piipadé
méteni tvrdosti HV 1. To umoziuje alesponi ¢astecné porovnani s vV [32] uvedenymi hodnotami.
Lze tedy fici, ze tvrdosti v této bakalarské praci odlitych vzorki jsou niZsi, nez v ptipadé vzorkl
ptipravenych praskovou metalurgii. K této uvaze bylo piihlédnuto u tvorby nize uvedené tabulky

svvr

vy

Potadi dle

pramérné tvrdosti Vzorek Tvrdost
1. CusoFezsCras prasek [32] 279,3HV 0,2
2. CusoFeasNias prasek [32] 268,2 HV 0,2
3. CusoFe sCozs 196,08 HV 1
4, CusgFeso 193,08 HV 1
5. CussFessMnas klin [33] 167 HV 1
6. CusoFezsNizs 165,17 HV 1
7. CussFessNiss 154,92 HV 1
8. CusoFezsMnys 141,75 HV 1

NethOdl’léjéi mikstrukturou disponuji VZOI‘ky CU33F€33Ni33, CU50F€25Nizsa CusoFexsMnas.
Nejvyssich tvrdostnich hodnot dosahuji CusoFezsCozs, CusoFeso a CusoFezsNizs, piipadné dale
CussFessNiss. Nejvhodnéjsi kombinaci vyse zkoumanych vlastnosti ma tedy vzorek CusoFezsNizs.

47



Zaver

Cilem této bakalaiské prace bylo urcit teoretické fazové slozeni jednotlivych slitin za

pouziti programu ThermoCalc, charakterizovat mikrostrukturu a fazové slozeni pfipravenych
vzorki a zhodnotit vliv legujicich prvka.

V experimentalni ¢asti bakalaiské prace byly odlity ingoty CusoFeso, CusoFessNiss,

CusoFezsNizs, CusoFezsMnas, CusoFezsCoazs a CusoFessCras, z nichz byly nasledné v metalografické
laboratofi pfipraveny vzorky, na kterych byla pomoci SEM, EDS a XRD provedena fazova
a strukturni analyza. Také byla namétena tvrdost jednotlivych vzorkt dle Vickerse. Rovnovazné
fazové diagramy byly pocitané v programu ThermoCalc. Z vysledkti experimentalni Casti lze

vyvodit zavéry:

CussFessNisza CusoFezsNias jsou plné tvofeny FCC krystalickou miizkou, a to dvéma fazemi,
jejichz peaky se v difraktogramu piekryvaly. V CusoFexsMnzs byla zjisténa pfitomnost dvou
FCC fazi, u vzorku CusoFe;sCozs byla potvrzena pritomnost FCC Cu-rich faze BCC
FeCo-rich fazi. Ve vzorku CusoFezsCras je piitomna FCC Cu-rich faze a BCC FeCr-rich faze.
CusoFessNiss, CusoFezsNizs, CusoFessMngs ingoty v celé zkoumané plose jevi dendriticky
charakter struktury, CusoFeso a CusoFexsCozs obsahuje dendritickou strukturu stejné jako
oblasti separace fazi a v ptipadé CusoFezsCros doslo k vyrazné separaci Cu-rich faze a faze
FeCr-rich.

Kobalt a nikl se dle o¢ekavani misily pfevazné s zelezem a jen v minimalnim mnozZstvi
s me&di. Mangan byl rozlozen rovnomérné mezi obéma fazemi ve vzorku.

Nejvyssi pramérné tvrdosti dosahl vzorek CusogFesCoxs (196 HV 1). CussFessNiss
a CusoFezsNizs vykazuji vzajemné velice podobné hodnoty tvrdosti (154,9 HV 1, resp.
165,2 HV 1) a nejnizsi tvrdosti bylo dosazeno v piipadé CuspFesMngs (141 HV 1).
Vzhledem k pfipadné budouci konstrukéni aplikaci zkoumanych slitin vykazuji nejlepsi
mikrostrukturu a vlastnosti vzorky legované niklem a manganem, a to predevSim
CusoFezsNizs. Tyto vzorky vykazuji v celém objemu odlitku mikrustrukturu o stalém razu
a dosahuji relativné vysokych hodnot tvrdosti. Vzorek legovany kobaltem ma oproti nim
vys§i tvrdost, nachazi se v ném ovsem velké mnozstvi oblasti s hrubou strukturou a moznou
separaci fazi. Piisada Cr je v pfipraveném stavu pro konstrukéni aplikace nepouzitelna.
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