VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVI

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

NEMISITELNE SLITINY ZALOZENE NA SYSTEMU CU-FE
PRIPRAVENE ODLEVANIM DO MEDENE KOKILY

CU-FE-BASED IMMISCIBLE ALLOYS PREPARED BY CASTING IN A COPPER MOLD

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE Eva Zabloudilova
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Ondfej Adam
SUPERVISOR

BRNO 2023



VYSOKE UCENI FAKULTA

TECHNICKE STROJNIHO
VBRNE INZENYRSTVI

Zadani bakalarské prace

Ustav: Ustav materialovych véd a inZenyrstvi
Studentka: Eva Zabloudilova

Studijni program: Z&klady strojniho inZzenyrstvi

Studijni obor: Zaklady strojniho inZzenyrstvi

Vedouci prace: Ing. Ondrej Adam

Akademicky rok: 2023/24

Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem &.111/1998 o vysokych 3kolach ase Studijnim
a zkudebnim fadem VUT v Bmé uréuje nasledujici téma bakalafské prace:

Nemisitelné slitiny zalozené na systému Cu—Fe prFipravené odlévanim
do médéné kokily

Struéna charakteristika problematiky ukolu:

Nemisitelné slitiny pfedstavuji unikatni skupinu materiala, které jsou charakteristické kladnou
hodnotou entalpie miseni. Z toho ddvodu je mikrostruktura téchto slitin tvofena separovanymi
fazemi témér Cistych kovd. Vhodnou volbou prvkl Ize jednotlivé faze legovat atim ovladat
vyslednou mikrostrukturu a vlastnosti materialu.

Tato bakalarska prace se zaméfi na pfipravu a charakterizaci ternarnich slitin zaloZzenych na
systému Cu—-Fe. Pfiprava téchto slitin bude realizovana odlévanim do médéné kokily, pfi kterém
by mélo dojit k potlateni separace fazi vtaveniné. Pro charakterizaci vyslednych odlitk(l bude
vyuzito riznych metod strukturni a fazové analyzy.

Cile bakalaiské prace:

— prakticky se seznamit s postupy odlévani, metalografie a vybranymi metodami strukturni
a fazové analyzy

— urcit teoretické fazové sloZeni jednotlivych slitin s vyuZitim programu ThermoCalc

— charakterizovat pfipravené odlitky z hlediska mikrostruktury a fazového slozeni

— zhodnotit vliv legujicich prvka

Seznam doporucené literatury:
MA, E. Alloys created between immiscible elements. Progress in Materials Science. 2005, 50(4),
413-509. ISSN 00796425. Dostupné z: doi:10.1016/j.pmatsci.2004.07.001

MOON, J., J. M. PARK, J. W. BAE, H. S. DO, B. J. LEE and H. S. KIM. A new strategy for
designing immiscible medium-entropy alloys with excellent tensile properties. Acta Materialia.
2020, 193, 71-82. ISSN 13596454. Dostupné z: doi:10.1016/j.actamat.2020.03.050

Fakulta strojniho inzenyrstvi, Vysoké uceni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



PORTER, David A.; EASTERLING, Kenneth E. Phase transformations in metals and alloys. CRC
press, 2009.

Termin odevzdani bakalafské prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2023/24

V Brné, dne

L. S.

prof. Ing. Ivo Dlouhy, CSc. doc. Ing. Jifi Hlinka, Ph.D.
feditel ustavu dékan fakulty

Fakulta strojniho inZzenyrstvi, Vysoké uceni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



Abstrakt

Nemisitelné slitiny jsou charakteristické kladnou entalpii miseni. Vysledna
mikrostruktura téchto slitin je diky tomu tvofena separovanymi fazemi. Mikrostrukturu
a mechanické vlastnosti materialu 1ze ovliviiovat nejen rychlosti ochlazovani vzorku pii odliti,
ale tak¢ pridanim legujicich prvka. Tato bakalarska 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 nasledn¢ byla
hodnocena jejich mikrostruktura, chemické slozeni a tvrdost. Nasledn¢ 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.

Keywords
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Uvod

Tvorba slitin s vhodnymi vlastnostmi je jednim ze zakladnich cilt materialovych védcu
po celém svét€. VéEtSina pramyslové pouzivanych slitin pfitom vyuziva legovani pomoci
legujicich prvku vedouci pravé k t€émto vyzadovanym vlastnostem, kterymi jsou napriklad vysoka
pevnost, tvrdost a houzevnatost. Pfimichanim malé¢ho mnozstvi legujiciho prvku vznika tuhy
roztok, existuji ovSem prvky, které se vzajemné za uréitych koncentraci nemisi. Tato
nemisitelnost, pfipadné vzajemna nizka rozpustnost je disledkem kladné sméSovaci entalpie.
Dochazi k separaci jednotlivych fazi. Takto vzniklé materialy disponuji kombinaci vlastnosti
vzajemn¢ nemisitelnych fazi, tedy napfiklad pevnosti faze 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 kovu a jejich legur slibuje vyborné pevnostni, elektricky a tepelné vodivostni
charakteristiky i slibné magnetické vlastnosti. Dalsi vyhodou je nizka pofizovaci cena a velka
dostupnost médi a Zeleza v porovnani s jinymi kovy. Aby mél vysledny material pozadované
vlastnosti, je potfeba zabezpecit minimalni separaci jeho slozek, a tedy vytvorit mikrostrukturu
tvofenou jemnou smési nemisitelnych fazi. Toho lze docilit pomoci rychlého ochlazovani pii
krystalizaci z taveniny. Tento postup, kterému se fika kaleni z taveniny, byl pouzit k pripravé
odlitku v této bakalarské praci.



Teoreticka cast

1. Nemisitelné slitiny

1.1 Termodynamika

V binarmnich systémech, tedy systémech skladajicich se ze dvou prvka, mohou
jednotlivé slozky existovat zcela promisené, castecné promisené nebo celistvé oddélené.
Nemisiteln¢ slitiny zkoumang v této bakalarské praci jsou charakterizovany na zaklad¢
pritomnosti takzvané , miscibility gap®, tedy mezery misitelnosti v jejich diagramu. Jedna se
o oblast diagramu, kde sm¢s existuje v podob¢ nckolika rozdilnych vzajemné nemisitelnych
fazi. Muze dochazet k tomu, Ze homogenni tavenina je chlazena za vzniku vicero novych fazi.
Mezera misitelnosti je dusledkem kladné entalpie miseni jednotlivych slozek smési (obr. 1).
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Obr. 1: Bindrni fazovy diagram Fe-Cu, mezera misitelnosti je ohranicena
preruSovanou carou (piejato z 2], upraveno)

Ochlazujeme-li slitinu s mezerou misitelnosti, dochazi k separaci fazi, kter¢ byly za
vysSich teplot promisené. Tento promiseny stav L se nachazi na obr. 2(a) nad binodalni kfivkou.
Pod binodalni kfivkou koexistuji v rovnovaze dvé taveniny, L; a L, o rozdilnych chemickych
sloZenich. Za teploty Twm (obr. 2(b)) dochazi k monotektickému rozpadu L; = S; + L, anateploté
Te dochazi k eutektické reakei L, — S; + S,. Kazda ze vznikajicich fazi tuhne za jiné teploty. [2]
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Obr. 2: (a) Binarni fazovy diagram zndzoriujici 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
voln¢ energie, ktera je definovana jako:

AGgiting = AHmix — T - ASpix (1)

kde AGgiting 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
zahmuje meziatomarni interakce. 7' znaci termodynamickou teplotu [K] a AS,,;, znaci molarni
entropii miseni [J/K], kterou lze chapat jako miru neusporadanosti systému.

V idealnim pfipad¢é se atomy distribuuji objemem systému nahodile a lze tuto entropii
dale psat jako:

ASideal = —Rg . [XA . lnXA + XB . lnXB] (2)

kde R, je méma plynova konstanta [J/kg K], X4 a X jsou molarni hmotnosti jednotlivych slozek
[kg/mol]. S poklesem teploty klesa i velikost celé¢ho entropického ¢lenu vypoctu pro Gibbsovu
energii a prevlada clen 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 separacnimu jevu dochazi, kdyz teplota poklesne v ramci ochlazovani pod
kritickou teplotu T¢ (obr. 2(a)), coz je teplota ktera jiz nedokaze kompenzovat kladnou hodnotu
entalpie miseni. Tato teplota je pfi pouziti modelu regulemiho roztoku pfifazena slozeni X, =
Xp =0,5, a tedy jej nalezneme ve stfedu binodalni kfivky (obr. 2(b)). Binodalni kfivkou
rozumime kfivku v binarnim fazovém diagramu, ktera je tangencialni a d€li oblasti v diagramu
na stabilni a nestabilni oblast taveniny. Hodnota kritické teploty je poté zavisla na interakéni
konstanté AH, a to tak, Ze:

AH,

T, =
€7 2Ry

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

2-AH,
Tsp = > Xy Xp (4)
g

Taveninu vn¢ mezery misitelnosti 1ze popsat jako stabilni a konec¢na faze se v této Casti
diagramu ocekava homogenni. Jakakoli fluktuace ve sloZeni je doprovazena narustem volné
energie. Tavenina uvniti oblasti ohrani¢ené spinodalni kfivkou je nestabilni. V této oblasti
dochazi pii fluktuanci k tvorbé regionu bohatych na prvek A a regionti 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 kfivkou je poté metastabilni a mechanismem vzniku nové faze
je nukleace a nasledny rast, nikoli jiz spinodalni rozpad. [2]

Mezery misitelnosti se mohou dale délit na stabilni a metastabilni. Stabilni se nachazi
napiiklad 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
kiivkou liquidu v binarnich diagramech, zatimco metastabilni mezery misitelnosti se nachazi pod
ktivkou liquidu. [2]

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

1,5-R < ASpy, (HEA)
1,0 -R < AS,;; <15-R (MEA)

ASpmix <1,0-R (LEA)
kde R je molami plynova konstanta a AS,,;, je konfiguracni entropie. [4]

Vysokoentropicke slitiny (HEA) se skladaji z vysokého poctu prvku, a to typicky z péti
a vice. VSechny prvky jsou zastoupeny ve slitin€ v témeéf stejnych pomeérech, coz je odliSuje od
tradicnich slitin, kde jsou legujici prvky zastoupeny v podstatné mens§im mnozstvi. MEA obvykle
obsahuyji tfi az pét hlavnich prvkd, které jsou zastoupeny v riznych pomérech. Tento fakt vede ke
spojeni vlastnosti vysokoentropickych slitin a jednodussi pfipravy konvencnich slitin, tedy bez
pritomnosti  vyrobnich probléma spojenych s pfitomnosti 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 prvkii s men§im mnozstvim legujicich prvki. Do skupiny materiald HEA lze zaradit
i oceli. [5]

1.2 Vyuziti nemisitelnych slitin

Velké mnozstvi nemisitelnych slitin ma potencialni uplatnéni jako konstrukcéni material,
naptiklad Cu-Pb, Al-Pb ¢i Al-Bi jsou pokrocilymi loziskovymi materialy vhodnymi pro vysoka
zatizeni, napf. automobilovy primysl. Slitiny Cu-Fe a Cu-Cr dosahuji vysokych pevnosti a dobré
elektrické vodivosti. Jedna se zaroven v obou pripadech o magnetorezistentni materialy. [2]
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Jak jiz bylo vySe 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
kovu. Ma velky potencial jako magneticky m¢kky material. Magneticky mékké materialy,
oznacCované také jako docasné magnety, magnetizuji v pritomnosti magnetického pole. Jejich
koercivita je mala. ZruSenim vnéjSiho magnetického pole rychle mizi i magnetizace. V pripadé
Cu-Fe bylo zjisténo, Ze zvysujici obsah Zeleza ma nejen vliv na velikost zrn a morfologii dendritu,
ale také vede ke zvySovani koercivity, a tedy odolnosti materialu demagnetizovat. Potencial maji
slitiny postavené na této bazi v oblasti magnetického zaznamu informaci, optice a senzorice.
Slitiny médi a Zeleza dale vykazuji vysokou tepelnou i elektrickou vodivost, jedna se tedy
o material vhodny také pro vyrobu elektrickych kontakti ¢i vodicu. [6], [7], [8]

V poslednich desetiletich byly materialy s mezerou misitelnosti pod drobnohledem védcu
a nékter¢ metody jejich pfipravy, jako napfiklad odstfedivé liti, se také zacaly vyuzivat
v prumyslové vyrobé. Mezi dalsi zkoumané techniky jejich pfipravy se radi napriklad praskova
metalurgie, pasové liti a vneposledni fadé také kaleni ztaveniny, kterému se vénuje tato
bakalarska prace. Aby mél vysledny vyrobek pozadované vlastnosti, musi mit pozadovanou
strukturu. A této struktury lze dosahnout za predpokladu spravné zvolené a aplikované metody
piipravy. Proto je nize vénovan duraz nejdiive vSeobecnym informacim o odlévani a az poté
samotnému kaleni z taveniny. [2]

2. Odlévani a jiné metody pfipravy

2.1 Odlévani

OdIévani kovu je vyrobni technologie, pfi které se kov zahfiva na teplotu vyssi nez je
jeho teplota tani. Vznikla tavenina se nasledné odléva do forem pozadovanych tvari. Po ztuhnuti
ma kov krystalickou strukturu a vysledny polotovar, odlitek, se muze dale tepeln¢ zpracovat,
a upravovat tak jeho mechanické vlastnosti. Krystalicka struktura a vlastnosti odlitka zavisi nejen
na jejich chemickém slozZeni, ale i na intenzité ochlazovani pfi tuhnuti. Tuhne-li odlitek rychle,
vznika jemnozrmna struktura a odlitek byva vice homogenni v ramci celého jeho objemu. Snizuje
se mnozstvi vyskytu mikrosraZenin a fedin, omezuje se vylu¢ovani rozpusténych plynii 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 dé€lit naptriklad dle metody odlévani, typu
pouzitého modelu a typu formy. Formy a modely mohou byt dle poctu jejich pouziti trvalé
anetrvalé. Podle zplisobu odlévani muzeme rozliSovat kupfikladu liti tlakové, gravitacni,
nizkotlaké aj.

Gravitaéni liti patfi k nejstar§im metodam odlévani a spociva v tom, ze se tekuty kov
vléva vtokovou soustavou do formy, ktera se jim zapliiuje za pusobeni gravitacni sily. Jedna se
ometodu vhodnou pro tvarové jednoduché odlitky. Formy byvaji obvykle zhotovovany
odlévanim z litiny s lupinkovym, pfipadné 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
zpusobu vytapéni na plamenné a elektrické. Plamenné pece vyuZzivaji jako palivo predevs§im
zemni plyn. Elektrické pece mohou pracovat na principu odporu, oblouku a indukce. Odporové
pece maji relativné maly tavici vykon a malo intenzivné homogenizuji taveninu. Ohfev kovu

v induk¢nich pecich probiha uvniti kelimku nachazejicim se v induktoru, tedy civce, kterou
13



prochazi stfidavy proud a vytvari se tak okolo n¢j magnetické pole. Stiidavy magneticky tok
indukuje v sekundamim okruhu, kterym je vsazka, stfidavy proud, ktery ohfiva vsazku. V peci
dochazi k intenzivnimu vifeni a tedy dobrému promichani taveniny. Induk¢ni pec byla vyuzita i
v pripad¢ praktické casti této bakalarské prace. [9], [10], [11], [12]

Dle zpusobu tavby se pece d€li na kelimkové, komorové, Sachtové, vanoveé a davkovaci.
V praktické casti této bakalarské prace byla vyuzita pec kelimkova. Ta je vhodna pro tavbu
mensSiho mnozstvi kovu, a to od n¢kolika gramt az do 200 kg hmotnosti slitiny. Obvykle se
pouzivaji kelimky z SiC ¢i jilografitové a mohou byt vyzdény vyzdivkou, obvykle na bazi Si0O,
a Al,03. [9]

Slévarenstvi zahrnuje velikou skalu metod a postupti vyroby forem a jader, z nichz kazda
ma svou optimalni oblast vyuziti. Cilem volby vhodn¢ metody a postupu je dosazeni pozadované
kvality odlitku pfi soucasné nejnizSich moznych nakladech na vyrobu. Jak jiz bylo vySe zminéno,
odlévat muzeme bud’ do forem trvalych, tedy pouzitelnych vicekrat, nebo do forem netrvalych,
které 1ze vyuzit pouze jednou, nebot” se z nich vyrobek po odliti vytlouka, pricemz dojde k jejich
zni¢eni. Do trvalych forem se odlévaji predevsim odlitky stfednich ¢i menSich rozmért.
Z ckonomického hlediska je poté vhodné pro vysokosériovou vyrobu, ktera v zavislosti
na pouzitétm materialu formy a odlévaném materialu muze dosahovat az statisicovych sérii
na jednu formu. Trvala forma byva zhotovena nejcastéji z kovu, a to predev§im z médi, uhlikové

oceli nebo Sed¢ 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 predchazet. Separaci lze potladit pomoci rychlého
odlévani a nasledného rychlého ochlazeni, coz je metoda spadajici pod souhmny nazev ,.rapid
solidification®. Toto oznaceni zahrmuje rizné techniky zpracovani, jako jsou atomizace taveniny,
tepelné nanaseni povlakl, taveni pomoci laseru a nasledné tuhnuti, zvlakniovani z taveniny ¢i
osetfeni povrchi vysokoenergetickym paprskem. Komeréné se pouzivaji napfiklad techniky
pasového liti, zvlaknovani taveniny a kaleni kapek. VSechny tyto techniky maji spole¢né rysy,
kterymi jsou vysoky stupen 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 vyrobkt. Odlévani do médéné kokily pouzité v experimentalni
casti této bakalarské prace lze fadit pravé mezi tyto techniky zpracovani kovii, 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. Priklad struktur ziskanych za riznych
rychlosti ochlazovani Ize vidét na obr. 3. [13]

14



Separace tavenin

Transformace taveniny . .
na tuhou fizi Transformace taveniny na tuhou fazi

A
Y

>

10pm
—

50K/s Rychlost ochlazovani 560K/s

>

Obr. 3: Struktury v zavislosti na rychlosti ochlazovani vzorkii (prejato z [14], upraveno)

Jednou z dualezitych metod spadajicich pod oznacéeni rapid solidification je atomizace.
Rozumime tim rozstfikovani taveniny, které¢ spociva v pusobeni tlakovaného plynu, proudu
tekutiny nebo odstredivych sil na tekuty kov, a nasledny vznik jemné disperze kapicek, které
nasledné rychle tuhnou. Tento proces slouzi pfedev§im pro vyrobu praskovych materiala
uréenych pro dalsi zpracovani pomoci praskoveé metalurgie. Dalsi metodou je single splat process.
Jedna se o pohanéni malé¢ho mnozstvi roztaven¢ho materialu proti chladnému povrchu, na kterém
tavenina rychle prechazi do pevného stavu. Umoziuje produkei vyrobka ¢i povlaka o presné
danych vlastnostech, velikostech a orientacich zrn, coz je mozné diky moznosti kontroly
vyrobnich charakteristik, kterymi jsou napfiklad rychlost castic hnanych proti chladnému
povrchu, teplota tohoto povrchu a rychlost chlazeni. Vyuziva se k vyrobé tenkych povlaku
kupfikladu na implantatech ve zdravotnictvi, v elektronice pro vyrobu tenkych filmu
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 malé¢ho proudu roztaven¢ho materialu namifené¢ho proti chladnému povrchu, ktery se
rychle pohybuje. Voln¢ byva tato technika prekladana jako predeni taveniny ¢i tavné zvlakiniovani.
Tento proces slouzi k vyrob¢ kontinualnich vyrobki, jako jsou pasy a tenké filmy. Je vhodny
pro nepietrzitou velkovyrobu a vyuziva se napiiklad pfi vyrobé polymemich tavnych piizi
pro obuvnictvi a textilni prumysl. [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 roztaven¢ho materidlu, coz vede k jeho tuhnuti vyrazn€ rychlej$im tempem nez je obvyklé
u konvencnich procest tuhnuti. Dochazi k ochlazovani o vysoké rychlosti, odbéru tepla
z materialu a k potlaceni tepelnych gradientt v materialu. [13]

Tvorba nové faze béhem fazovych prechodu zacina procesem shlukovani. To vede
k distribuci jader riznych velikosti. Jadra dostatecné velka aby odolavala destabilizacnim
ucinkim povrchové energie rostou zaclenénim dalSich molekul. Mens$i jadra sniZuji svou volnou
energii opétovnym rozpusténim. Aby doslo k nukleaci, je nezbytné dostatecné podchlazeni
v tavenin¢. V ramci podchlazeni se upfednostituje rozptyleni latentniho tepla uvolnéného béhem
tuhnuti do celého objemu materidlu pred prenosem tepla do okoli. Pfi tvorbé stabilnich
krystalickych zarodkt v podchlazené taveniné a soucasném rustu krystali se stava dilezitou
stabilita rozhrani pevné latky a taveniny. Mohou se vytvorit morfologické nestability ovlivilujici
mikrostrukturu vysledného produktu. [13]
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Rychlost chlazeni maze byt ovlivnéna mnoha aspekty, jako napfiklad 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 piesycené pevné faze,
nastavenim spravnych vyrobnich podminek lze ovlivnit nejen fazové rozlozeni, velikost
a orientaci zrn, ale lze dosahnout 1 potlaceni nezadoucich fazovych transformaci nebo potlacit
segregaci materialu. Rychlé ochlazovani totiz omezuje difuzi atoma a molekul. [13]

2.3 Tuhnuti odlitku v kokile a jeho vliv na mikrostrukturu

Jednim z ¢initeli ovlivigjicich 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 pricném fezu odlitkem pozorovat tfi oblasti, a to oblast jemnych
rovnoosych zm pii stén¢ formy oznaCovanou také jako lici kura, oblast kolumnarnich zrn
a sttedovou oblast rovnoosych zm. Rozsah oblasti ovliviiuje vysledné vlastnosti odlitku. Je-li
pozadovan izotropni raz vlastnosti, je vhodné potladit rust kolumnarnich zrn. je-li naopak
pozadavek anizotropnich vlastnosti, napfiklad u lopatek spalovacich turbin a magnett, jsou
kolumnarni zrna pozadovana. Vysledna struktura je zavisla na rychlosti nukleace a rustu. [12]
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Obr. 4: Strukturni oblasti odlitku: 1)lici kiira, 2)oblast kolumnarnich zrn, 3) stfedova oblast
rovnoosych zrn (prejato z [12], upraveno)

Lici kiirou rozumime jemna rovnoosa zrna nukleujici na sténach formy a v jeji té€sné
blizkosti. Krystalograficka orientace byva nahodila. Vznikaji heterogenni nukleaci vyvolanou
tepelnym prechlazenim taveniny, ktera pfiléha ke sténé formy. Kolumnarni zma vznikaji
predevsim ze zarodki vzniklych v prvni oblasti. Vyznacuji se silnou prednostni krystalografickou
orientaci, ktera je totozna s prednostni krystalografickou orientaci rastu dendriti.
Osy kolumnarnich zm 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 zm lici kiry. Vznikaji predev§im heterogenni nukleaci
koncentracné prechlazené taveniny, ale mohou mit pivod také v dal§im rustu ulomenych os
dendritt z oblasti kolumnarnich zrn. To byva oznacovano jako multiplikace dendrita. [12]
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2.3.1 Smrst'ovani a vady odlitku

Pfi tuhnuti dochazi ke zméngé 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. Disledkem
zmény objemu pfi tuhnuti vznikaji dutiny v odlitcich, a to jak vnéjsi, tak vnitini. Tyto dutiny se
nazyvaji stazeniny a jsou jednou z moznych vad odlitki. Vlivem smr§tovani mize také dochazet
ktvorbé¢ vnitintho pnuti v odlitku. PrekroCi-li toto pnuti mez pevnosti daného
materialu, muze dojit az k poruseni souvislosti odlitku, tvorb¢ trhlin a prasklin. Napéti pod mezi
pevnosti muze vyvolavat deformace odlitka. Pretrvava-li napéti i po zchladnuti odlitku, jedna se
o tzv. zbytkové pnuti. [12]

Vmeéstky jsou nehomogenity odlitku, které jsou zpusobené pritomnosti cizich kovovych
nebo nekovovych Castic v objemu odlitku. Muze se jednat napriklad o kusy strusky vnesené
do odlitku zvenéi zlici panve, nebo napfiklad o produkty chemickych reakeci tuhnouciho
kovu. [11]

Rediny jsou tvofeny nahromadénim malych stazenin. To se projevuje na fezu odlitku jako
Lfidka* mista. Rediny byvaji také spojeny drobnymi kanalky s povrchem odlitku a jejich vznik je
zpusoben objemovym stazenim ve spojeni s atmosférickym tlakem. Dusledkem fedin je netésnost
odlitka. [11]

StaZeniny vznikaji vlivem stahovani kovu béhem tuhnuti. Mohou se tvofit jak uvnitf
odlitku, tak na jeho povrchu. Vnitini stazenina zacina vznikat ve chvili, kdy vrstva ztuhlého kovu
uzavte urcity objem taveniny. Ta se v ramci tuhnuti smr$tuje a vrstva ztuhlého kovu zamezuje
dosazovani taveniny do smr§ténim vzniklych objemovych tubytki 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, pfetrvavaji i po plném zatuhnuti kovu. Vyskytu stazenin lze pfedchazet, a to
zménou konstrukce odlitku, nalitkovanim, nebo fizenim rychlosti ochlazovani. Nalitkem
rozumime zasobnik tekutého kovu pro nepretrzité dopliiovani kovu do smrstujici se taveniny
v tepelném uzlu, ve kterém by jinak stazeniny vznikaly. Tento nalitek musi byt dostateéného
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 Ize fidit pomoci
chladitek. [11], [12]

Bublinami rozumime dutiny ve sténé odlitku nebo na jeho povrchu. Ty jsou zpusobené
uzavienymi plyny. Vnitini bubliny vznikaji zadrzenim plyni v objemu kovu lici kirou.
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. Pfipadné mohou byt na vin€ plyny vylucujici se az po odliti z formovaci
smési. V takovém pripadé nejsou vlivem nizké prodysnosti odvadény sténou formy a vtlacuji se
do kovu. [11]

Trhliny vznikaji pfi vysokych teplotach, obvykle blizkych teploté konce tuhnuti,
arozumime jimi povrchové, vnitini, ¢i prichozi poruseni stény odlitku. Probihaji obvykle
po hranici zrn nebo podél dendriti a maji kiivolaky 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 muze
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byt trans i interkrystalického charakteru. Od prasklin zapfic¢inénych mechanickym narazem se lisi
tim, Ze jsou vzdy rozevieng, a to v zavislosti na velikosti pnuti, které je zapfi¢inilo. [11]

2.4 Praskova metalurgie

Priprava nemisitelnych slitin pomoci vyse popsanych klasickych metod odlévani je
problematicka, nebot’ v tavenin€ muize snadnéji dochazet k rozpadu a vytvoreni dvou separatnich
tavenin. Do jist¢ miry se tomu lze vyvarovat pomoci vyse popsan¢ metody rapid solidification,
ktera byla vyuzita v experimentalni ¢asti této bakalarské prace. Dalsimi metodami pouZzivanymi
v souvislosti s nemisitelnymi slitinami a jejich pfipravou jsou praskova metalurgie a sputtering.

Pfi vyrobé nemisitelnych slitin 1ze vyuzit také praskové metalurgie. Slinovani zcela
predchazi separaci taveniny, nebot” viibec nevyuziva tekutého stavu kovu, nybrz slinovani prasku
za zvySenych tlakt. Ze smési prasku o pozadovaném sloZeni se zhutiiuje souéast o pozadovaném
tvaru. Pfi nasledném slinovani se homogenizuji jeho mechanické a fyzikalni vlastnosti a chemické
slozeni. [10]

Prasky o poZzadovaném slozeni se vyrabi za pomoci mlynt a drtici mechanickym
zpusobem, rozpraSovanim nebo tfisténim 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 vn¢jsiho tlaku vede k zhutriovani vylisku a snizovani jeho porozity. Vyhodou praskové
metalurgie je hospodamost 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 mémych
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 praveé pro nemisitelné slitiny. Je to metoda vhodna pro aplikaci
v pripadech, kdy tavenim nejde levné dosahnout pozadované Cistoty materialu a poZzadovaného
chemického slozeni a pro pripady, kdy jsou jiné metody technologicky a ekonomicky
nevyhodné. [10]

2.5 Sputtering

Jde o naprasovani stejnosmérnym proudem. Je to technika vytvareni tenkych vrstev
fyzikalnim nanaSenim z plynné faze, kdy je materidl terée vyroben¢ho z materidlu z n¢hoz
chceme vyrobit povlak, bombardovan molekulami ionizovaného plynu. To zpusobuje, Ze atomy
jsou ,rozprasSovany* do plazmy. Tyto odpafené atomy nasledn¢ kondenzuji a ukladaji se jako
tenky film na substratu ktery ma byt potaZzen a k némuz jsou atomy urychlovany pomoci
elektrického pole. [15]

Cely tento proces probiha ve vakuované komote, pripadné v atmosféfe ionizovaného
inertniho plynu. Vakuum zajistuje lepsi kontrolu nad pribéhem procesu a zamezuje kontaminaci.
Povlakovany material musi mit dobrou adhezi vzhledem k povlakovému materialu. Upravovanim
parametri rozprasovani, jakymi jsou naptiklad tlak plynu pfi rozpraSovani, doba nanaseni, thel
dopadu, hmotnost terée a sila rozprasSovani lze upravovat vlastnosti vysledného povlaku. Lze
tak vyrobit povlak o pozadované tloust’ce, poZzadovaném slozeni a struktufe. Tento princip lze
vyuzit pfi tvorbé filmu o vysoké Cistot¢. V mnohych pfipadech je dnes pomoci této metody
dosahovano povrchu pfekonavajicich svymi vlastnostmi tlustsi filmy ziskané jinymi procesy
fyzikalniho nanaseni z plyné faze (PVD). Ubytku materialu katody, ktery se pii napragovani
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vyskytuje se muze vyuzivat také pfi Cisténi vzorku. Sputtering se vyuziva pii tvorbé tvrdych,
tenkych povlaki odolnych opotiebeni, povlakt s nizkymi hodnotami tfeni ¢i povlakti odolnych
proti korozi.[15], [16]

3. Kovy pouzité v experimentalni ¢asti

3.1 Zelezo Fe

Zelezo je to druhy nejrozifendjsi kov a &tvrty nejrozsifendjsi chemicky prvek, ktery je
Sedobily, leskly a stfedné tvrdy. Jeho teplota tani je v Cisté podobé 1538 °C. V zemské kute 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 o feromagneticky kov jehoz slitiny nachazi uplatnéni ve strojirenstvi
i stavitelstvi jako nejrozsirenéjsi konstruk¢éni material. Za pokojové teploty ma BCC krystalickou
miizku, tedy mfizku krychlovou prostorové centrovanou. Vyroba surového Zzeleza probiha
redukci Zelezné rudy ve vysoké peci. V pripadé velmi ¢istého praskového zeleza, které je vhodné
pro laboratori ucely, se pfipravuje termickym rozkladem pentakarbonylu Fe(CO)s nebo oxalatu
(COO),Fe. Dalsim zpracovanim a dolegovanim v pecich se z néj 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 koroduje,
a to predevsim na vlhkém vzduchu nebo za zvysSenych teplot. Ma Ctyfi teplotné zavislé formy,
kterymi jsou modifikace alfa (BCC), beta (BCC mfizka), gama (FCC) a delta (BCC). [17], [18],
[19], [20]

3.2 Mé&d' Cu

M¢d je nacervenaly kov, ktery je mékky, tvarmy a houzevnaty. Po Zeleze a hliniku se
jedna o tfeti nejpouzivangjsi kov. Teplota jeho taveni je 1083 °C. Krystalicka mfizka ¢isté médi
je krychlova plosn¢ stfedéna (FCC) a hlavnim principem zpeviiovani je plasticka deformace.
Cu vynika vysokou tepelnou i elektrickou vodivosti a ve velkém se pouziva pro vyrobu vodicu
elektrického proudu ¢i na vyrobu trubek do tepelnych vymeénikt. Slouzi k vyrobé bronzu
a mosazi. Mezi dalsi vlastnosti médi patii kujnost a taznost. Méd’ je dobte obrobitelna a svafitelna,
horsi je ovsem jeji slévatelnost.

V prirodé se vyskytuje i méd’ v Cisté¢ formé, castéji ale ve form¢ sloucenin. Témi jsou
napiiklad kuprit, malachit, chalkopyrit ¢i azurit, v ramci sloucenin se Casto 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¢itana. [7], [21]

3.3 Nikl Ni

Nikl je stfibrnobily, leskly, kujny a tazny kov s feromagnetickymi vlastnostmi (do teploty
357 °C). Zustava staly i za vysSich teplot a je odolny proti korozi. Jeho teplota tani je 1453 °C a
ma FCC miizku. V pfirod¢ se vyskytuje v rudach, tak i jako ryzi kov. Byva cCasto 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 potravinarském prumyslu. V elektrotechnice se z Cist¢ho niklu vytvari soucasti s riznymi
magnetickymi vlastnostmi, jako jsou prichodky sklem a anody do akumulatorovych baterii. Mezi
nejznaméjsi slitiny patfi konstantan (CuNiss) a nikelin (CuNisp), kter¢ maji relativné vysoké
elektrické odpory 0,5 uQm 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 (NigoCr20) a pouziva se do
1150 °C na topn¢ spiraly a regulacni odpory. Na termoclanky se vyuziva chromel-alumelu, a to
do 1100° C, a nebo zelezo-konstantanu do 750 °C. Slitiny na elektrody zapalovacich svicek
spalovacich motora obsahuji kromé niklu jest€ maximalné 5 % manganu a malé mnozstvi hliniku
pro zvyseni zaruvzdornosti. Dal§i vyuziti nachazi naptiklad v raketovém pramyslu, letectvi a pii
povlakovani. [7], [22], [23]

3.4 Mangan Mn

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

V pfirod¢ se mangan vyskytuje Casto jako doprovodny prvek zeleza, dale v podob¢ rud,
jako napfiklad burel, braunit, ¢i manganit, vyskytuje se ale i jako ryzi kov. Mangan ma z béznych
kovu nejnizsi tepelnou vodivost. Zhruba 85 % svétové produkce manganu je vyuzivano jezto
legura oceli, jejichz mechanické vlastnosti razantné ovliviiuje. ZvySuje jejich pevnost v tahu,
houZevnatost. Tak¢ je vyuzivan pfi vyrobé potravinaiskych obalt 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 mrizkou FCC. Je velmi pevny a tvrdy, jeho slitiny s chromem,
niklem, molybdenem a wolframem byvaji odolné vii¢i opotiebeni, zaruvzdorné a korozivzdorné.
Do 1121 °C je feromagneticky, pfi vysSich teplotach je paramagneticky.

V pftirod¢ se kobalt vyskytuje vzdy v pfitomnosti niklu a je soucasti rud, jako napfiklad
rudy smaltin, kobaltin, heterogenit ¢i erytrit. DuleZitym 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 materialu. Jeho slitiny s Zelezem jsou vyuzivany jako
permanentni magnety, které jsou az 25krat silngj$i nez magnety ocelové. VyuZiti nachazi
ilékarstvi pfi tvorbé kloubnich nahrad a fada jeho sloucenin nachazi uplatnéni také jako
analyticka ¢inidla a katalyzatory nckterych chemickych reakei, napfiklad pfi 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 mifizku a je dobfe odolny korozi, jeho elektricka vodivost dosahuje az 85 % vodivosti médi
a za pokojovych teplot je staly a chemicky odolny. Za zvysenych teplot reaguje s halogeny
a sirou, nacez tvori fadu halogenidu a sulfidi. V prirod¢ se vyskytuje nejcastéji v rudach chromitu
a krokoitu.

Jeho korozivzdomosti vyuziva galvanické pochromovani, tedy metoda povlakovani. Je
soucasti korozivzdornych a zaruvzdomych oceli a slitin niklu. Oxid chromity se pouziva jako
zelené barvivo pro tisk bankovek ¢i jako katalyzator chemickych reakci napfiklad pfi syntéze
metylalkoholu. Pridava se také jako zaruvzdorny material do slévarenskych forem. [7], [28], [29]

4. ThermoCalc

ThermoCalc je software vyuzivany pro termodynamické vypocty. Dale umoziuje
napftiklad zjiStovani molariho objemu, difuzivity, viskozity ¢i elektrického odporu. Je uzitecny
pro tvorbu fazovych diagrami 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 materialové vlastnosti které je mozné pomoci tohoto softwaru vypocist
jsou prehledné 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
jednotlivych fazi jsou modelovany jako funkce slozeni, teploty a pfipadné¢ i tlaku. To zapficiniuje,
ze z dat dostupnych pouze pro unami, binarni a termarni systémy lze pfedpovidat vlastnosti
i viceslozkovych systému. [30]
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Experimentalni Cast

5. Materialy a jejich pfiprava
5.1 Vybér materiala

Zelezo ma za pokojové teploty kubickou prostorové centrovanou krystalickou miizku
(BCC), zatimco méd” ma mfizku kubickou plosné¢ centrovanou (FCC). Dojde-li k zahrati nad
911 °C a pod 1394 °C, zelezo transformuje na mfizku FCC. Mé&d’ si své usporadani krystalové
miizky ponechava az do svého roztaveni pfi teploté 1083 °C. Usporadani atomu v krystalické
miizce ma velky vliv na vzajemnou misitelnost kovi, coz vede k tomu, Ze systém Cu-Fe ve vyse
zminéném pase hodnot je snaze misitelny nez za nizSich teplot, kdy ob¢ slozky maji jinou
miizkovou konfiguraci. Jak lze vidét na obr. 1, je binarni diagram Cu-Fe charakteristicky tim, Ze
nad kfivkou solidu, ktera je pfimkou, nedochazi k uplnému miseni, nybrz se zde pii ochlazovani
nachazi 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 bindmim diagramu pifitomna mezera misitelnosti. Kombinace koncentrace
prvka arychlosti ochlazovani poté ovliviiuje dojde-li k odd€lovani fazi a tvorb¢é heterogenni
mikrostruktury, respektive ovliviiuje jestli budou vznikat a k jak rozsahlé separaci fazi dojde. [14]

Dle clanku [31] jsou entalpie miseni AH,;, dvojic prvku szZelezem ¢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 vzajemn¢ misitelné, zatimco
kombinace kovu s kladnou entalpii miseni jsou misitelnosti zavislé na vysledné velikosti
Gibbsovy energie, ktera je ovlivnéna velikosti entalpického ¢lenu. Dvojice kovil jejichz entalpie
miseni se blizi nule se vzajemné misi jen omezen¢. Kobalt je dle tabulky 1 misitelny s Zelezem,
nebot’ maji zapomou hodnotu entalpie miseni. V syst¢émech Cu-Co, Cu-Fe a Cu-Cr se nachazi
metastabilni mezery misitelnosti, tedy mezery misitelnosti pod kfivkou liquidu. To znamena, Ze
v tavenin¢ budou misitelné, zatimco pii ochlazovani pod krivku liquidu mize dochazet k separaci
fazi. [2], [31]

Kdyz je cast 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 lze oéekavat, ze dojde k promiseni kobaltu se Zelezem, zatimco promiseni
kobaltu s médi 1ze oéekavat 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 piipad¢ méla byt jesté o néco nizsi nez
v pripad¢ kobaltu, tedy by separace jednotlivych fazi méla byt mimngéjsi vlivem nizsich hodnot
vysledné Gibbsovy energie. Mangan je prvek, u kterého se ocekava mozna rozpustnost vmédi i v
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zeleze. Ocekava se, Ze bude stabilizovat FCC strukturu faze bohaté na Zelezo. U niklu se oéekava,
ze nebude dochazet k jeho miseni s médi, nebo bude dochazet k castecnému miseni. Chrom
v kombinaci s médi nabyva vysokych hodnot entalpie miseni, je oéekavano, 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 rovnovazného 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 divodii zjednoduseni popisu zleva doprava, tedy od nizsich po
vyssi teploty. Nutno ale brat v potaz, ze v ramci odlévani ingoti probihaji veskeré déje spojené
s ochlazovanim ingotu opacnym smeérem, tedy z vysSich teplot k niz§im. Do diagramu ziskanych
pomoci ThermoCalcu se nepromitnou metastabilni oblasti separace tavenin, a to proto, ze vypocty
v ném jsou provadeéné na zaklad¢ absolutni rovnovahy systému.

Na obr. 5 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teplot¢ 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 zapfi¢inéno kladnou
hodnotou entalpie miseni médi s Zzelezem. Tato dvoufazova struktura je tvorena tuhym roztokem
bohatym na Fe (Fe-rich) a tuhym roztokem bohatym na Cu (Cu-rich). Fe-rich tuhy roztok ma
BCC krystalickou mfizku az do teploty 843 °C, nad kterou dochazi k fazové transformaci a zméné
krystalické mfizky na FCC. Tuhy roztok bohaty na méd’, Cu-rich, ma az do teploty 1098 °C
krystalovou mfizku FCC. Nad touto teplotou se Cu-rich tuhy roztok tavi a v diagramu se objevuje
tavenina. Do t&¢ se postupné rozpousti také Fe-rich tuhy roztok. V tekutém stavu je méd se
zelezem pln€ misitelna a taveni konci pfi teploté 1439 °C.
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Obr. 5: Rovnovazné mnozZstvi fazi v zavislosti na teploté pro CusoFeso

Na obr. 6 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro chemické
sloZeni, které odpovida slitin¢ CusoFe»sCozs. Za pokojové teploty vznika struktura slozena
ze dvou fazi, coz je zapri¢inéno kladnou hodnotou entalpie miseni médi s zelezem, kladnou
entalpii miseni médi s kobaltem a zapornou hodnotou entalpic miseni Zeleza s kobaltem.
Tato dvoufazova struktura je tvorena fazi obsahujici Fe-Co a ¢istou Cu. S narustem teploty se
prvky ¢aste¢né misi a vznikaji tuhé roztoky, jeden ozna¢ovany jako FeCo-rich a druhy s pfevahou
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meédi, oznacovany jako Cu-rich. FeCo-rich tuhy roztok ma usporadanou BCC krystalovou mfizku
az do teploty 704 °C, kdy dojde k zméné usporadanosti na neusporadanou BCC. Ta je stabilni az
do teploty 920 °C. Za této teploty dochazi k pfeméné na mrizku FCC. Tuhy roztok bohaty na méd’
Cu-rich, ma az do teploty 1096 °C krystalovou mtizku 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 konci pii teploté 1421 °C.
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Obr. 6: Rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro CusoFezsCo2s

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
slozena ze tfi fazi, coz je zapfic¢inéno kladnou hodnotou entalpie miseni médi s Zelezem, kladnou
entalpii miseni médi s niklem a zapornou hodnotou entalpie miseni niklu s Zelezem. S narustem
teploty se prvky c¢asteéné misi a vznikaji tuhé roztoky, jeden oznaCovany jako Fe-rich, druhy
s prfevahou médi, ozna¢ovany jako Cu-rich a tfeti vznika intermediarni faze s prevahou niklu,
oznacovana jako FeNi3. Fe-rich tuhy roztok ma BCC krystalickou mfizku zhruba az do teploty
340 °C. Do téchto teplot je piitomna také intermediami faze Ni-rich, ktery ma FCC krystalovou
miizku. Nasledné dojde za teploty 342 °C k miseni Fe-rich faze a FeNi3 faze za vzniku FCC faze
bohat¢ na Zelezo a nikl, tedy FeNi-rich. Za teplot jen o par desitek vysSich, 398 °C, dochazi
k ¢astecné zpétn¢ separaci Fe ztuhého roztoku FeNi-rich a za dalsiho zvySeni teploty
k transformaci Fe-rich tuhého roztoku. Ten se nasledn¢€ misi s FeNi-rich tuhym roztokem. Cu-
rich tuhy roztok ma az do 1010 °C FCC krystalickou mfizku, poté se pln¢ misi s FeNi-rich tuhym
roztokem. Tento vysledny tuhy roztok o krystalické mfizce FCC se tavi a vznika tavenina, ktera
od teploty 1294 °C tvori 100% celkového objemu.
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Obr. 7: Rovnovazné mnozstvi fizi v zavislosti na teploté pro CuszFessNiss

Na obr. 8 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté¢ pro chemické
sloZeni, které odpovida slitiné CusoFeasNias. Za pokojové teploty vznika struktura slozena ze tfi
meédi s niklem a zapormou hodnotou entalpie miseni niklu s Zelezem. Prvky se caste¢né misi a
vznikaji tuhé roztoky, jeden oznacovany jako Fe-rich, druhy s pfevahou médi, oznacovany jako
Cu-rich a tfeti vznika intermediarni faze s pfevahou niklu, oznacovana jako FeNi3. Fe-rich tuhy
roztok ma BCC krystalickou mfizku zhruba az do teploty 362 °C. Zhruba do teploty 344 °C je
pritomen také intermediarni faze FeNi3, ktera ma FCC krystalovou mfizku. Nasledn¢ dojde
miseni Fe-rich a FeNi3 za vzniku FCC faze bohat¢ na Zelezo a nikl, tedy FeNi-rich. Za teplot jen
o par desitek stupna vyssich, 372 °C, dochazi k ¢astecnému zpétnému vyélenéni Fe z tuhého
roztoku FeNi-rich a za dalSiho zvySeni teploty k tvorbé nového BCC tuhého roztoku. Ten se
nasledné misi s FeNi-rich tuhym roztokem. Cu-rich tuhy roztok ma FCC krystalickou mfizku a
do teploty okolo 1070 °C tvoti 50% objemu. Poté se pIn€ misi s FeNi-rich tuhym roztokem. Tento
vysledny tuhy roztok o krystalické mfizce FCC tvofi od teploty 1097 °C 100% objemu. Nad
teplotou 1210 °C se tavi a vznika tavenina, ktera od teploty 1263 °C tvori 100% celkového
objemu zkoumaného materialu.
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Obr. 8: Rovnovazné mnozstvi fizi 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 CusoFe,sMnos. Za pokojové teploty vznika struktura sloZena ze tfi
médi s manganem a nulovou hodnotou entalpie miseni manganu s zelezem. Pritomné prvky se
¢aste¢n¢ misi a vznikaji tuhé roztoky, jeden oznaCovany jako Fe-rich, druhy s pfevahou médi,
oznacCovany jako Cu-rich a tfeti s pfevahou manganu, oznacovany jako Mn-rich. Fe-rich tuhy
roztok ma BCC krystalickou mtizku 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
pritomna do teploty 1320 °C. Tuhy roztok Mn-rich, ktery ma CBCC krystalovou mfizku je
pritomen do teploty 260 °C. Cu-rich tuhy roztok ma FCC krystalickou mfizku az do teploty
920 °C, kdy se tavi za vzniku taveniny. Do t& doby jeho objem mimg¢ roste vlivem caste¢ného
miseni s Fe a Mn z jejich tuh¢ho roztoku FeMn-rich, jehoz objem s rostouci teplotou klesa.
V taveniné vznikl¢ z Cu-rich faze poté probiha 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 fizi v zavislosti na teploté pro CusoFezsMnzs

Na obr. 10 je zobrazeno rovnovazné mnozstvi fazi v zavislosti na teplot¢ pro chemické
sloZeni, které odpovida slitiné CusoFeasCras. Za pokojové teploty vznika struktura slozena ze tfi
médi 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, oznacovany jako
Cu-rich a tfeti s pfevahou chromu, oznacovany jako Cr-rich. Fe-rich tuhy roztok ma BCC
krystalickou mfizku 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 kiehka. V rozmezi
teplot 670 °C az 824 °C zanika za vzniku tuhého roztoku bohaté¢ho na Zelezo a chrom, tedy Fe-
rich, ktery ma BCC krystalovou mfizku. Tento tuhy roztok se v rozmezi teplot 1295 °C az
1324 °C tavi za vzniku taveniny oznacen¢ v diagramu jako tavenina FeCr-rich. Cu-rich tuhy
roztok ma FCC krystalovou mfizku az do teploty 1085 °C, kdy se tavi na taveninu oznacenou
v diagramu jako tavenina Cu-rich. Ob¢ taveniny se nasledné misi a od teploty 1536 °C je pfitomna
Jiz jen jedna tavenina v 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: Rovnovdziné mnozstvi fazi v zavislosti na teploté pro CusoFezsCrs

5.3 Navazka

Pro kazdou ze zvolenych slitin byla nachystana vsazka o priblizné hmotnosti 65 g a
pozadovaném sloZeni. Pro vypocet hmotnosti bylo vyuZito prevodu zadanych atomarnich procent
na procenta hmotnostni dle vzorce (6):

A4.(X)
M (X)

(V) —
%(X)=

100 (5)

%(X) zna¢i hmotnostni procenta dan¢ho prvku X ve slouceniné, A, (X) znaci relativni atomovou
hmotnost prvku X a M,.(X) je relativni molekulova hmotnost slouceniny, kterou je mozno
vypocist jako soucet jednotlivych relativnich atomarnich hmotnosti nasobenych poctem molekul
dan¢ho prvku ve sloucening. Jednotlivé vstupni hodnoty do vypoétu se nachazi v tab. 2.

Nasledn¢ byly zjistény hmotnosti navazky pro jednotlivé vzorky. Realné

hmotnosti se od téchto vypoctenych hodnot lisi pro Zelezo v desetinach 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. | Napoctenda | Redlna | Odchylka | Celkova
slozeni | slozeni | 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
CusoFeysCoys | 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
CusgFezsNiys | 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
CusoFesMnys | 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
CusoFeasCras | 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
prob&hlo ve spolupraci s Odborem slévarenstvi Ustavu strojirenské technologie FSI VUT Brno

na indukéni peci Indutherm MC15 (obr. 11). Z davodu minimalizovani oxidace vyslednych

odlitkl pfi samotném procesu odlévani probihala tavba ve vakuu a odlévani nasledné v argonové
atmosfére. Kokila byla zhotovena z médi, ktera je dobrym tepelnym vodi¢em, a tedy zajistila

rychlé ochlazeni odlitku. Jednalo se o gravitacni liti.

Obr. 11: Vakuova indukcni pec Indutherm MC15
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5.5 Priprava vzorka v metalografické laboratofri

K prvotnimu dé€leni vzorka byly vyuzity pily Struers Discotom-2 a ATM BRILLANT
220. Vzorky byly rozfiznuty podélné zhruba v 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 o zrnitostech #800 az #4000. Pomoci stejného pristroje se poté vzorky také
lestily na 3 pm a 1 um diamantové pasté. Z duvodu oxidace vzorki, ke které dochazelo v pripadé
piipravy vzorku pomoci suspenze OP-U, bylo nakonec od tohoto kroku ipravy povrchu vzorku
upusténo. Vysledné struktury jsou tedy pozorovany na vzorcich po mechanickém lesténi. Z tohoto
davodu 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 vzorkti bylo ziskano pomoci rentgenova difrakce (XRD), ktera byla
méfena 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 energiove disperzni spektrometrie
(EDS), kterou je vybaven SEM ZEISS Ultra Plus. Tvrdost dle Vickerse byla naméfena pomoci
tvrdoméru Qness Q10A a méieni probihalo podle normy CSN EN ISO 6507, tedy diamantovym
indentorem tvaru pravidelné¢ho ¢tyrbokého jehlanu o ¢tvercové zakladné a s vrcholovym thlem
136°.
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6. Vysledky

6.1 CusoFesp

Vysledky XRD analyzy ukazaly, Zze zkoumana cast odlitku CusoFeso je tvofena
2 43,9 hm. % fazi s FCC krystalovou mfizkou a z 56,1 hm. % fazi s BCC krystalickou mfizkou.

Na obr.13(a) se nachazi snimek pofizeny blizko kraje ingotu CusoFeso. Strukturu tvofi
dvé faze, kter¢ jsou navzajem separovan¢. Tmava faze na snimku dosahuje vyssich obsahu Zeleza
ve své mikrostrukture, zatimco svétlejsi z fazi je utvofena na bazi Cu. Vlivem podchlazeni
a nerovnosti povrchu kokily dochazelo k iniciaci nukleace tuhého roztoku Fe-rich, tedy s vys§im
obsahem zeleza. Teplota taveni tohoto tuhého roztoku je vyssi nez tuhého roztoku na bazi médi,
proto také tuhla diive. Tento tuhy roztok Fe-rich utvoril dendritickou strukturu, kdy hlavni osa
dendriti ma smér teplotniho gradientu. Prostor mezi dendrity je poté vyplnén tuhym roztokem na
bazi médi, ktery ma nizsi teplotu taveni.

Leva ¢ast snimku zachycuje ¢ast bezprostfedné pod povrchem odlitku. Na povrchu
odlitku je zfetelna ¢etna iniciace rastu novych dendritu, které jsou velmi jemné. Rizné natoceni
primarnich os dendriti je zapfi¢inéno prudkosti krystalizace, ktera byla iniciovana na velkém
mnozstvi mist a dale se §ifila od stény kokily v energeticky vyhodnych smérech. V této oblasti
pozorujeme prevazné sekundami osy dendriti, které rostly ve sméru kolmém k fezné roviné
a jejich rozméry jsou velmi malé, cca 1 um.

Smérem ke stfedu odlitku poté dendriticka struktura hrubne a nabyva az zakulacenych
tvard. V téchto oblastech je hranice vzniklého krystalu a taveniny rovnomérma a neni oéekavan
zaporny teplotni gradient, ktery je stéZejni pro smérovani tvorby dendritt. V této oblasti jiz
podchlazeni nebylo tak intenzivni, jednotlivé faze maji vysSi tendenci separovat a vysledné
struktury jsou tedy i vétSich rozméru. Na mistech stfettu os dendriti lze pozorovat hranice zm.
Zhruba ve stfedu v horni polovingé fotky se poté nachazi velka oblast Fe-rich faze, ktera ma
kulovity tvar a sbihaji se k ni dal$i osy dendritti. Pruimér této kulovité oblasti ¢ini zhruba 10 pum.
Okolo se poté¢ nachazi oblast Cu-rich faze. Lze uvaZzovat, Ze v této Casti probihalo ochlazovani
vzorku nizsi rychlosti.

Na obr. 13(b) se nachazi snimek pofizeny zhruba v jedné ¢tvrting priméru ingotu. I zde
jsou jasn¢ vidét tmava dendriticka uskupeni na Zelezo bohaté faze obklopena fazi bohatou
na méd’. Tyto dendrity nabyvaji v celém snimku vzajemné podobnych rozmérii a pramér jejich
primarnich os nabyva rozméra do 10 um. To je dobfe pozorovatelné napriklad v oblasti uprostred
snimku na primarni ose dendritu rostouci smérem kolmo k povrchu vzorku. Dle smérovani
jednotlivych dendritickych os lze uvaZovat také hranice jednotlivych zm, protoze primami smér
rastu se individualné 1isi pro kazdé ze sousednicich zrn. V celém zomém poli snimku muzeme
pozorovat kulovité vméstky, které jsou nahodile rozprostrené.
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Obr. 13: Vzorek CusoFeso (a) na kraji, (b) blize ke stredu, (c) stFedova oblast vzorku

Na obr. 13(c) se nachazi snimek pofizeny zhruba ve stfedu ingotu. I zde jsou
pozorovatelna dendriticka uskupeni, vzajemné vzdalenosti mezi osami jednotlivych dendritt jsou
ovSem v¢tsi nez u predchozich snimku. Velkou ¢ast fotografie tvori 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 Casti této prace.
Jedna se totiz o stiedovou ¢ast, ktera je nejvice vzdalena od povrchu ingotu a tedy od povrchu,
kterym bylo odvadéno teplo. Vmeéstky v této ¢asti nabyvaji také vétSich rozméra, ato azk 10 um.

Pomoci energiové disperzni spektrometrie (EDS) bylo zjisténo chemické sloZeni tohoto
vzorku. Zelezo tvoifi atomamé 49.87 % z celkové zkoumané plochy, méd poté zbylych
50,13 at. %. Chemickeé sloZeni tmavsi z fazi je tvoreno z 87,83 at. % zelezem, zbylych 12,17 at.
% tvoii méd’. Svétlejsi z fazi je Zelezem tvotfena pouze z 6,42 at. %, méd’ Cini 93,58 at. %. Na obr.
14 je zobrazena mapa chemického slozeni. Vmeéstky jsou poté tvoreny oxidy Zeleza a médi, byl
zjistén také vyskyt P a Si.
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Obr. 14: Mapa chemického slozeni CusoFeso

6.2 CusoFe2sCo2s

Vysledky XRD analyzy ukazaly, ze zkoumana ¢ast odlitku CusoFe»sCoos je tvofena z 47,2
hm. % fazi s FCC krystalovou mfizkou a z 52,8 hm. % fazi s BCC krystalickou mfizkou.

Na obr. 15(a) se nachazi snimek pofizeny blizko kraje ingotu CusoFe>sCoos. Strukturu
tvori dvé faze, které jsou navzajem jasné rozliSitelné. Tmava faze na snimku dosahuje vyssich
obsahu Zeleza a kobaltu ve své mikrostruktufe, zatimco svétlejsi z fazi je utvofena 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 vys$Sim obsahem Zeleza a kobaltu.
Ten tvoril dendrity smérujici ve sméru teplotniho gradientu. Prostor mezi dendrity a prostor mezi
separovanymi ¢astmi tmave faze je poté vyplnén tuhym roztokem na bazi médi, ktery ma nizsi
teplotu taveni.

Leva cast snimku zachycuje povrch odlitku a oblast tésné pod povrchem. Na povrchu
odlitku je zfetelna iniciace ristu novych dendriti, jejichz smér rustu se jevi nahodile, nicméné
pii bliz§im ohledani jevi znamky smérovani od povrchu ingotu do jeho stfedu. Zhruba ve dvou
tretinach vysky snimku pozorujeme naznak primarni osy dendritu, dal$i miizeme pozorovat
v pravém hornim rohu. Dalsi primarni osy zde nejsou piili§ viditelné, pozorujeme prevazné
sekundarni osy dendritd, které rostly ve sméru kolmém k fezné roving a jejichz usporadani dava
tusit smér dendritického rustu. Jejich rozméry jsou malé, pramér primarnich os dendrita ¢ini
cca 2 um. Toto ¢islo je ovSem pouze odhadem, nenachazi se zde zadny dendrit rostouci smérem
kolmym k fezné rovin€. Dale zde pozorujeme jemnou disperzi vméstka o rozmérech do 1 pum.
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Obr. 15: Vzorek CusoFe2sCozs (a) na kraji, (b) blize ke stredu, (c) stredova oblast vzorku

Na obr. 15(b) se nachazi snimek pofizeny zhruba v jedné Ctvrtiné praméru ingotu. Jsou
zde zfetelné viditelné hranice zrn, a to predev§im hranice zrna nachazejiciho se pfimo uprostied
snimku. Hranice se vyznacuji tim, Ze se na nich vyrazné¢ méni smér rustu dendritli. Po téchto
hranicich je také rozmisténa prevazna vétSina vmeéstku, které¢ dosahuji nejvyse 5 pum v jejich
praméru. Dendriticka struktura je zde velice dobfe viditelna, v krajovych oblastech muzeme
pozorovat sekundarni osy rostouci kolmo k plose fezu a ve stfedové oblasti jsou dobfe znatelné
osy rostouci v krystalografické rovin¢ vodorovné s rovinou fezu, nebo v roviné sklonéné oproti
fezu jen o velice maly uhel. Ackoli byla tato fotografie pofizena dale od kraje, nabyvaji dendrity
obdobnych rozméru jako na snimku pofizeném 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. I zde jsou viditelné
sekundarni osy dendrit, které nabiraji zaoblenych tvara a tvofi fadové usporadana seskupeni.
Nachazi se zde ale predev§im velké oblasti tmavsi faze, které nabiraji nepravidelnych, ovsem
oblych, tvara. Tyto utvary jsou relativné pravideln€ usporadané a neni jisté, zda se jedna o
separaci tavenin nebo o sekundarni osy dendrita rostoucich kolmo k plose vybrusu. Dle rozméra
jednotlivych oblasti tuhé faze bohaté na Zelezo a kobalt a rozmért oblasti s prevahou tuhé faze
bohaté na méd’ 1ze usuzovat, Zze zde jiz ochlazovani neprobihalo tak rychle jako v pfedchozich
pripadech blizsich povrchu ingotu. Velikosti téchto oblasti zde totiz nabyvaji az dvojnasobnych
rozméru, stejné tak vméstky dosahuji vétSich priméri, a to az 10 um.
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Pomoci EDS analyzy bylo zji§téno, ze 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 tvofeno
7 43,94 at. % zelezem, 13,69 at. % tvori meéd’ a 42,38 at. % kobalt. Svétlejsi z fazi je poté tvorena
7 3,00 at. % zelezem, 93,39 at. % médi a 3,61 at. % kobaltem. Na obr. 16 je zobrazena mapa
chemického slozeni. Vméstky jsou tvofeny oxidy Zeleza a hliniku.

Obr. 16: Mapa chemického sloZeni CusoFezs Co2s

6.3 CussFessNiss

Vysledky XRD analyzy ukazaly, Ze zkoumana éast odlitku CussFes3Nis; je tvofena zcela
z fazi s FCC krystalovou mfizkou. S ohledem na mikrostrukturu je ov§em zfejma pritomnost dvou
fazi. V difraktogramu doslo k prekryti peakii vlivem podobnych mfizkovych parametrii.

Na obr. 17(a) se nachazi snimek pofizeny blizko u kraje ingotu. Na tomto snimku je vidét
velké mnozstvi povrchovych mist iniciace tvorby dendriti, 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 wm od povrchu vyrazné hrubne. Velikost viméstka roste spolecné
s hrubnouci mikrostukturou, u povrchu jsou jen tézko zfetelnéa ve vétSin€ pripadi se nachazi
obklopeny svétlejsi z pfitomnych fazi. To je zapficinéno postupnym rastem dendritt tvorenych
tmav¢jsi z fazi, které jsou bohaté na zelezo a nikl a tuhly dfive nez svétlejsi z fazi, ktera je bohata
na mé¢d’. Vmeéstky tedy v tomto piipadé nebyly mistem iniciace rastu dendritu.
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Obr. 17: Vzorek CussFessNiss (a) na kraji, (b) blize ke stiedu, (c) stiedova oblast vzorku

Na obr. 17(b) se nachazi snimek pofizeny zhruba v jedné Ctvrting pruméru ingotu. V celé
plose této fotografie jsou jasné zfetelné dendrity rostouci ve vodorovném sméru, (tj. kolmo
k povrchu vzorku). Jejich primami osy jsou silné, dosahuji praméru zhruba 5 az 10 um. Jednotlivé
hlavni osy jsou vzajemné¢ velmi blizko, sekundami osy jsou proto velmi kratké. Prostor mezi
dendrity je vyplnén svétlejsi fazi bohatou na méd’ a vtomto mezidendritickém prostoru se
vyskytuji 1 viméstky kulovitych tvarl, dosahujici rozméri maximalng do 5 um.

Na obr. 17(c) se nachazi snimek pofizeny zhruba ve stfedu ingotu. Oproti snimku
porizenému zhruba v jedné tfeting je mikrostruktura hrubsi. I zde jsou jasné viditelné dendrity
tmav¢jsi faze rostouci ve vodorovném sméru. Jejich primarni osy ovSem nabyvaji rozméra
az 15 um v praméru a sekundarni osy jsou del$i nez v pfedchozim pfipadé, a to az 75 um.
Mezidendritické prostory tvorené svétlejsi fazi bohatou na méd’ jsou vlivem cetnosti sekundarnich
os dendritt jen mal¢ a je zde jasn¢€ viditelné prevaha tmavéjsi z fazi. I zde se vyskytuji vmestky
pouze v mezidendritickych prostorech obklopené Cu fazi.

Pomoci EDS analyzy bylo zji§téno, 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 tvoreno
7 41,63 at. % zelezem, 21,39 at. % tvori méd’ a 36,99 at. % nikl. Svétlejsi z fazi je poté Zzelezem
tvofena pouze z 8,08 at. %, med’ ¢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 CuszsFes3Nisz

6.4 CusoFezsNizs

Vysledky XRD analyzy ukazaly, Ze zkoumana ¢ast odlitku CusoFe»sNios je tvofena zcela
z fazi s FCC krystalovou mfizkou. S ohledem na mikrostrukturu je ovS§em zfejma pritomnost dvou
fazi. V difraktogramu doslo k prekryti peaka vlivem podobnych mfizkovych parametrt.

Na obr. 19(a) se nachazi snimek pofizeny blizko u kraje ingotu, kdy kraj se nachazi na
levé stran¢. Strukturu tvori dvé faze, které jsou navzajem separovan¢é. Tmava faze na snimku
dosahuje vyssich obsahu Zeleza a niklu, zatimco svétlejsi z fazi je utvorena na bazi Cu. Vlivem
podchlazeni a nerovnosti povrchi kokily dochazelo k iniciaci nukleace tuhého roztoku s vyssim
obsahem Zeleza, ktery utvofil dendritickou strukturu. Hlavni osa dendritii 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 té€chto dendritti nejsou rovnobézné, ale jsou
nato¢ené pod tthlem. Prostor mezi dendrity byl vyplnén tuhym roztokem na bazi médi, ktery ma
nizsi teplotu taveni a na snimcich nabyva svétlejsich odstinu. Tento snimek zachycuje nékolik
zrn, na jejichz hranicich dochazi k razantni zméné sméru ristu dendriti. Hlavni osy téchto
dendrita vuci fezné roving pod uhlem, coz vede k tomu, Ze jsou vidét praméty vicero dendritt do
této fezné roviny. Dendrity se jevi usporadané v celé ploSe snimku. Primarni a sekundarni osy
dendritu ve stfedové oblasti sviraji mezi zebou pravé thly. Ve spodni oblasti snimku jsou viditelné
pouze kulovité Gtvary bez viditelnych os, nicméné¢ jejich pravidelné usporadani dava tusit, Ze se
jedna o dendrity rostouci v jiné krystalografické rovin¢. Velikost dendriti i mezidendritickych
prostor se se vzdalenosti od okraje, ktery se nachazi v levé ¢asti snimku, zvétsuje.

36



Vmeéstky jsou pfitomny pievazné v mezidendritickych prostorech vyplnénych fazi
bohatou na Cu a prechazeji z jemné disperze v povrchovych vrstvach odlitku az do kulovitych
¢astic o pruméru az 5 um smérem ke stiedu vzorku.

Obr. 19: Vzorek CusoFezsNizs (a) 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 rozméru dendriti, mezidendritickych prostor i vméstkil neli§i od toho, co bylo nafoceno
v jedné tfetiné praméru tohoto ingotu obr. 19(b). Separace do velkych oblasti jedné faze je
v tomto vzorku zcela potlacena, v celém jeho objemu je mikrostruktura jednotna, tvorena z
dendritd tmav¢ faze bohaté na Zelezo a nikl. Prostory mezi nimi jsou vyplnéné fazi bohatou na
med’.

Obr. 20 poté zobrazuje rast dendritu v oblasti stazeniny, ktera se nachazela pod vtokem
odlitku. Hlavni osa tohoto dendritu sméfuje z levého horniho rohu po diagonale a kolmo k ni
vidime osy sekundami. 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 smr§tovani kovu pii prechodu z kapalné do pevné faze. To
zapricinilo, Ze v jisté ¢asti objemu, kde by za neustalého pfisunu taveniny vznikla mezidendriticka
oblast faze bohaté na méd’, vznikla staZenina. Na vy$e zminéném dendritu je jasné patmé, Ze jeho
sekundarni osy rostou pravouhle od primarni, zatimco vzajemn¢ mezi sebou sviraji rizné nepraveé
uhly. To nasledné pri fezu rovinou, ktera neprochazi primarni osou zapfi¢inuje, ze dendrity se
jevi jako do fady usporadané kulovité az ovalovité utvary.
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Obr. 20: Rust dendritu v oblasti stazeniny

Pomoci EDS analyzy bylo zjisténo, ze Zelezo tvori 25,97 at. % z celkové zkoumané
plochy, méd’ poté 48,46 at. % a nikl 25,57 at. %. Chemické slozeni tmavsi z fazi je poté tvoteno
2 37,85 at. % zelezem, 28,68 at. % tvori m&d’ a 33,47 at. % nikl. Svétlejsi z fazi je poté Zelezem
tvofena pouze z 9,01 at. %, med’ ¢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
kfemik, mangan a nikl.

" 100pm ' Obr. 21: Mapa chemického sloZeni CusoFezsNizs
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6.5 CusoFeasMnas

Vysledky XRD analyzy ukazaly, ze zkoumana cast odlitku CusoFe>sMnys je tvofena
7 32,4 hm. % fazi se zakladem na bazi zeleza s FCC krystalovou mfizkou a z 67,6 hm. % fazi se
zakladem na bazi médi s FCC krystalickou mfizkou.

Na obr. 22(a) se nachazi snimek pofizeny blizko okraje ingotu. Na povrchu jsou viditelné
nerovnosti, ze kterych se inicioval rist dendritt tmavsi z fazi, ktera je bohata na Zelezo a mangan.
Tyto dendrity rostly smérem od povrchu ke stfedu ingotu. Na tomto snimku vidime opét nékolik
zrn liSicich se smérem rustu dendrita. 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 zpusobeno 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 atomarn¢ 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
bohat¢ na Cu pomérové vice. Rozméry dendritt jsou jiz u povrchu obdobné jako v celém zbytku
objemu ingotu.

Obr.22: Vzorek CusoFezsMnas (a) na kraji, (b) blize ke stiedu, (c) stfedova oblast vzorku

Na obr. 22(b) se nachazi snimek pofizeny bliZe ke stfedu ingotu. Zhruba uprostfed snimku
se nachazi hlavni osa dendritu, ze které vyrastaji osy sekundarni, které¢ se dale vétvi. Praméry
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 prab&hu lesténi vzorku. Svétlejsi médéna
faze je mekdi a tedy je v priubéhu metalografické pripravy vzorku obrusovana vice, nez faze
tmava. Stejné tak je v prubéhu lesténi zatlaCovana smérem do objemu vzorku. Tim vznika
zkoumany povrch vzorku, kde tvrdsi faze je oproti mékéi svétlé vystoupla. V prabéhu lesténi se
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poté mohou tvoftit zdanlivé lemy na pfelomu téchto fazi vlivem schnuti ethanolu. Po pravé strané
od stfedu poté vidime misto, kde se schazi n¢kolik zrn, z nichz dvé maji stejny smér ristu
dendriti. Na fotografii tak vidime zdanlivé jednu osu jdouci odshora az po spodni okraj, ktera je
ovSem zhruba v jedné tfetiné odshora prerusena osou dendritu jiného sméru. DalSim moZznym
vysvétlenim by také mohlo byt, Ze se opravdu jedna o jednu osu, ktera probiha o néco nize nez
osa zminénc¢ho dendritu, ktery ji na snimku prerusuje. Tento jev se poté vyskytuje jeste naptiklad
u osy dendritu, ktera zdanlivé jde od levého spodniho rohu smérem do jedné tietiny pod pravy
homi roh a ve svém priab¢hu je prerusena u stiedu snimku jinou dendritickou osou.

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

Pomoci EDS analyzy bylo zjisténo, ze Zelezo tvofi 25,34 at. % z celkové zkoumané
plochy, méd’ poté 50,27 at. % a mangan 24,39 at. %. Chemické sloZzeni tmavsi z fazi je
tvofeno 74,25 at. % zZelezem, 8,14 at. % tvofiméd’a 17,61 at. % mangan. Svétlejsi z fazi je tvofena
ze 70,64 at. % médi, 4,91 at. % Zelezem a 24,45 at. % manganem. Na obr. 23 je zobrazena mapa
chemického slozeni. Vméstky jsou tvofeny prevazné oxidy manganu, vyskytuje se v nich ale také
kiemik, Zelezo a méd'.

Mn

25pm Obr. 23: Mapa chemického sloZeni CusoFe2sMnzs
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6.6 CusoFexsCras

Vysledky XRD analyzy ukazaly, Zze mikrostruktura odlitku CusoFe:sCras je tvofena
2 67,9 hm. % fazi s FCC krystalovou mfizkou a z 32,1 hm. % fazi s BCC krystalovou mfizkou.

Na obr. 24(a) se nachazi fotografie vzorku CusoFe;sCras zalitého do vodivé pryskyfice.
Z tohoto metalografického vybrusu je i pouhym lidskym okem dobfe zietelné, Ze jednotlivé faze
tvorici odlitek jsou separované do dvou chemicky odlisnych fazi. Je tedy zfejmé, Ze u tohoto
vzorku doslo k separaci tavenin, které nasledné individualng 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 bohata na méd’
a tuhla az po ztuhnuti tmavsi z fazi. Na hranici téchto separovanych fazi jsou viditelné shluky
vméstkid, a to v dosti cetném mnozstvi. V oblasti tmavé faze jsou viditelné¢ drobné disperze
médéného tuhého roztoku a v oblasti svétlejSiho z tuhych roztoki jsou naopak viditelné shluky
tmavsi z fazi, které se Casto nachazeji v blizkosti vméstkl, pripadné jsou zde viditelné snahy
otvorbu dendriti tmavé faze. Tyto snahy jsou viditelné i na mistech pritomnosti vméstku
na rozhrani fazi.

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

Pomoci EDS analyzy bylo zji§téno, Ze tmavsi z fazi je tvofena z 44,27 at. % zelezem,
13,03 at. % médi a 41,96 at. % chromem. Zaznamenana byla také pritomnost kfemiku,
a to v mnozstvi 0,74 at. %. Svétlejsi z fazi je poté zelezem tvorena pouze z 1,94 at. %, méd’ Cini
96,79 at. % a chrom 1,27 at. %. Mapa chemického sloZeni pro tento vzorek nebyla vyhotovena.
Vmeéstky 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 priméru vzdy
alespon deseti naméfenych hodnot dle vzorce, kde n je pocet naméfenych hodnot tvrdosti (7) .

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

+2 x VHV (7)
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Tab. 8: Tvrdosti zkoumanych materialii

Primérna
tvrdost Odchylka

Vzorek HV 1 +

CusoFeso 193,08 27,79
CussFessNiss3 154,92 24,89
CusgFeasNias 165,17 25,70
CusoFezsMnys| 141,75 23,81
CusoFezsCozs | 196,08 28,01

U vzorku CusoFe,sCras, které vysly vypoctem dle vzorcu (6) a (7) jsou ovSem pouze
statistické, o vzorku jako celku prili§ nevypovidaji. Jednotlivé faze se separovaly natolik, Ze
hranice mezi nimi je vidét i1 lidskym okem bez potfeby vyuziti mikroskopie (obr. 22a). Rozdily
tvrdosti mezi témito fazemi jsou natolik znatelné, Zze dosahuji az stovky HV 1 a hodnotami
pramémé tvrdosti tedy nedisponuje zadna z prevazujicich fazi. Realné rozlozeni hodnot tvrdosti
CusoFe»sCrzs nalezneme v tab. 9 nize. Priméma tvrdost byla naméfena jako pramér vysledki
nameétenych pro jednotlivé faze zvlast’. Detailni pohled na vtisk HV 1 kterym byla méfena tvrdost
potizeny na SEM je poté na obr. 23.

Tab. 9: Tvrdost CusoFezsCras s redlnou odchylkou namérenych hodnot

Prdmeérna tvrdost | Tvrdost Tvrdost
Vzorek HV 1 Cu-rich FeCr-rich

CusoFezsCras 163,93 94 261

Obr. 25: Vtisk indentoru pro HV 1 do CusoFe2sCozs zachyceny
pomoci SE, tj. sekunddrnich elektronil
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7. Diskuze

7.1 XRD

Vysledky XRD analyzy ukazaly, Ze vzorky CussFessNisz a CusoFersNizsjsou pln€ tvoreny
FCC krystalovou mfizkou. To je zapfic¢inéno pfitomnosti niklu ve fazi bohaté na Zelezo. Nikl je
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 ucinek m¢l na Fe 1 mangan
ve vzorku CusoFe>sMn;s, mangan je totiz dle [3] stabilizatorem FCC mfizky v Zeleze a zaroven
snizuje velikost entalpie miseni. Spolecné s rychlosti ochlazovani jde nejspise o pricinu existence
FCC Fe-rich faze misto ThermoCalcem vypocétené 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’. Stejn¢ tak byla u vzorku CusoFezsCoos
potvrzena pritomnost dvou fazi, z nichz jedna odpovida FCC Cu-rich fazi a tvofi 47,2 hm. %
zkoumané plochy vzorku a druhda odpovida usporadané BCC FeCo-rich fazi. Ve vzorku
CusoFe)sCras je FCC krystalova mrizka zastoupena 67,9 hm. % oproti vypoétenému o¢ekavanému
mnozstvi zhruba 50 hm. % Cu-rich FCC faze ziskané vypoctem v ThermoCalcu.

Nameérené podily fazi ve vzorcich CusoFe»sNizs a CusoFessCras 1ze porovnat s materialem
o stejném slozeni pfipravenym praskovou metalurgii, a to diky [32]. CusoFe2sNios piipravené
odlévanim je plné tvofeno fazemi FCC, zatimco praskovou metalurgii pripraveny vzorek
obsahoval 97,1 hm. % FCC faze a2,9 hm. % BCC. V pfipad¢ CusoFe,sCrzs byl vzorek pripraveny
praskovou metalurgii slozeny ze 70,6 hm. % z FCC a 29,4 hm. % z BCC, zatimco odlévanim bylo
v této bakalarské praci docileno struktury slozené z 67,9 hm. % FCC a z 32,1 hm. % BCC
krystalovou mfizkou.

7.2 Mikrostruktura

Dle mikrostruktury lze rozd¢lit zkoumané vzorky do né¢kolika skupin dle podobnych
strukturnich charakteri. Prvni pomyslnou skupinu tvofi CusoFesp a CusoFersCoss. Ty se
vyznacovaly jemnou dendritickou strukturou blizko pod povrchem odlévaného ingotu, ktera se
vzdalenosti od povrchu hrubla. Struktura pod povrchem je jemnéjsi u vzorku CuseFeso, se
vzdalenosti od povrchu se rozdily velikosti dendritt 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. Dal§i moznosti by bylo zmenseni priméru ingotu potazmo odlitku. To je mozné
pro experimentalni odlévani, nikoli v§ak pro praktickou vyrobu, kdy jsou pozadované rozmérove
vétsi odlitky. Dostatesného odvodu tepla by v praxi §lo docilit napriklad pfidanim chladitek
do kritckych mist.

Dalsi strukturné podobnou skupinu tvofi vzorky CussFessNiszs, CusoFexsNios
a CusoFe>sMnos. Mikrostruktura je v celém fezu téchto vzorku relativné jednotna a dendrity jsou
blizko u povrchu i ve stfedu podobnych rozméria. Mezidendritické prostory u CussFessNiss jsou
velmi malé, coz je zapficinéno pomérem fazi v tomto vzorku. Kura tohoto vzorku ma velice
jemnou strukturu, ktera ovSem do 50 um od povrchu ingotu hrubne a dale je jiz v celé plose co do
rozméru dendritii jednotna. Obdobny rast rozméru struktury je pozorovatelny i u povrchu vzorku
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CusoFe»sNizs. Fazové slozeni tohoto vzorku zapficitiuje, ze mezidendritické prostory jsou vetsi
neZ u CussFessNiss a velmi podobné vzorku CusoFersMnys. Separaci tavenin na zkoumané plose
téchto vzorku nepozorujeme. Jedna se zfejmé 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 CusoFe>sMnys a nasledné také EDS potvrzuji tvrzeni z [3], Ze
mangan je misitelny s médi i Zelezem a tvofi s nimi faze bohatou na Fe a Mn a fazi bohatou na
Cu a Mn.

Nejradikalnéjsi separaci tavenin lze pozorovat na CusoFe;sCras, 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 diagramu ziskanych pomoci ThermoCalcu také vyplyva, Ze pro tuto
soustavu prvkd 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 pfitomna jiz jen jedna homogenni tavenina.

Pod vtokovou oblasti byly pozorovany drobné staZeniny, nejveEtsi stazeninu lze pozorovat
na snimku ingotu CusoFe2sNios (obr. 20). V plose celého vybrusu u vsech vzorki byly pritomny
cizi Castice. V pripad¢ téchto pritomnych vméstku se jedna prevazn€ o oxidy zeleza a médi. Tyto
Castice nabyvaji kulovitych tvari a dosahuji rozméra az 10 um. Ve vétSing pripada se nachazi
v mezidendritickych prostorech. Piedev§im u CusoFesobylo pozorovano jejich rozdéleni do dvou
sfér, kdy vnéjsi sféra vméstku obsahovala vys$si mnozstvi Zeleza a méné¢ médi nez vnitini sféra.
Ve vngjsi vrstvé viméstki byla zjisténa také pritomnost malého mnozstvi fosforu a kfemiku.

CusoFessNiss, CusoFexsNixs a CusoFeasMnys ingoty v celé zkoumané plose obsahovaly
dendrity faze bohat¢ na Zelezo. Mikrustruktura CusoFeso a CusoFe2sCozs obsahuje dendritickou
strukturu také, v jejich pfipadé se ovSem ve stfedové oblasti ingotu vyskytuji také oblasti separace
tavenin, kdy tavenina Fe-rich tvofi zaoblené¢ utvary obklopené fazi Cu-rich. V pripadé
CusoFe»sCrzs doslo k vyrazné separaci Cu-rich faze a FeCr-rich faze, ktera je pozorovatelna
ilidskym okem. Mikrostrukturou jsou tedy nejvyhodnéjsi CusoFessNiszs, CusoFesNios
a CusoFe>sMnos, z nichz nejstalejs§i rozméry dendriti v celém prafezu vzorku ma CusoFesMnos,
u kterého jsou rozméry dendriti ve stfedové oblasti obdobné jako pfimo u povrchu ingotu.
Snimky stfedovych oblasti jednotlivych ingott jsou na obr. 26.
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Obr. 26: Snimky stFedovych oblasti ingotit (a) CusoFeso, (b) CusoFe2sCoss,
(c) CusoFessNiss, (d) CusoFezsNizs, (e) CusoFeasMnas

7.3 EDS analyza

Vysledky ziskané pomoci EDS ukazaly, Ze i pfes kladnou entalpii miseni dochazelo vzdy
alespon k ¢aste¢nému miseni prvki. Vysledky analyzy jsou prehledn€ shrnuty v nasledujici
tabulce (tab. 10). Z ni je viditelné porovnani s pozadvanym sloZenim vzorki. Méfenymi plochami
rozumime chemické sloZeni nahodné vybraného mista na vybrusu. Tyto naméfené hodnoty jsou
velice blizké poZzadovanym, nejvétsi odchylka byla zaznamenana pro mnozstvi Cu v CusoFezsCoos
vzorku. Tato odchylka ¢inila 4 at. %.

EDS dale potvrdila, Ze faze zobrazena na snimcich z elektronového mikroskopu jako
tmavsi ma ve vSech ingotech zaklad na bazi Fe, zatimco svétlejsi faze je z pfevazné 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 t€émito prvky, ktera je dle [31] pro Cu-Co
kladna a pro Fe-Co zapoma, a tedy dochazi k jejich miseni. Dle naméfenych vysledku se
pridanim kobaltu mnozstvi médi v tmavé fazi prili§ nezménilo, zatimco mnozstvi Fe ve svétlejsi
fazi kleslo na polovinu (3,0 at. % oproti 6,4 at. % pro CusoFeso). S entalpiemi uvedenymi

v tomto zdroji a shrnutymi vyse v tabulce 1 koresponduje také nemisitelnost Cu-Ni, kdy
dochazelo jen k ¢asteénému 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 CussFes3Nisz a 28,7 at. % pro
CusoFe»sNizs), 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 ¢asteCnému miseni, kdy téméf 25 at. % svétlejsi faze na bazi
mgédi je tvofeno manganem. Mangan je v mikrostruktufe ingotu rozloZzen rovnomémeé mezi obéma
fazemi, coz je z casti nejspiSe ovlivnéno entalpii miseni Fe-Mn, ktera je rovna nule, zatimco
v pfipad¢ Fe-Ni je entalpie miseni rovna -2 kJ/mol. Ve vzorku legovaném manganem je
pozorovano mnozstvi Cu v Fe-rich fazi mirn¢ 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 témer
vyhradné médi (96,79 at. %).

Tab. 10: Porovnani pozadovaného slozZeni a chemického sloZeni ziskano analyzou EDS

Chemické sloZeni [at.%]

Slozeni Primérné Tmaveéjsi | Svétlejsi

poZadované hodnoty faze faze

CusoFeso Fe 50,0 49,9 87,8 6,4
Cu 50,0 50,1 12,2 93,6
CusoFessCozs | Fe 25,0 27,3 439 3,0
Cu 50,0 46,0 13,7 93,4

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

CussFessNiss | 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

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

Ni 25,0 25,6 33,5 111
CusoFezsMnys | 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 pripadé CusoFezsCozs, ato 196 HV 1.
Druhé nejvyssi tvrdosti dosahl ingot CusoFeso (193 HV 1). Tvrdosti CussFes3Nisz a CusoFeasNios
vykazuji velice podobné hodnoty tvrdosti (154,9 HV 1, respektive 165,2 HV 1). Nejnizsi tvrdosti
bylo dosazeno v pripadé CusoFe,sMnos (141 HV 1). Tyto tvrdosti odpovidaji vysledktm ze [3],
ackoli maji mirn¢€ rozdilné chemické slozeni, zminény ¢lanek zkoumal CussFessMnass, a tedy se
jedna o obdobny pfipad jako u vySe zminénych vzorkt CussFessNiss a CusoFeasNips. Hodnoty
naméfené pro CusoFersCrys byly velmi rozdilné pro obé z pfitomnycnh fazi. Cu-rich bohata
svétlejsi faze vykazovala tvrdosti podobné tvrdosti €ist¢ médi (naméfené hodnoty se pohybuji
v rozmezi 94 az 99 HV 1), zatimco tmavsi faze bohata na Fe a Cr vykazovala tvrdosti dosahujici
az 261 HV 1.

Tvrdost HV 1 umoziuje porovnani s [33], kde prob¢hlo mérfeni tvrdosti CussFessMnss.
Bylo dosazeno tvrdosti 167 HV 1, tedy vyssi, nez v méfeni provedeném v této bakalarské praci
pro CusoFe>sMn,s. To je s nejvétsi pravdépodobnosti zapficinéno odlévanim do kokily o tvaru
klinu. Vysledna mikrostruktura byla jemngjsi. V [32] byla zjiSténa tvrdost praskové pripravenych
a slinovanych vzorkd avysledné hodnoty byly pro CusoFexsNis 268,2 HV 0,2 a pro
CusoFe»sCrz5279.3 HV 0,2. Uvazujeme-li, ze méfeni tvrdosti HV 0,2 je provedeno mensim
zatizenim nez HV 1, vysledky tohoto méfeni by mély dosahovat vysSich hodnot nez v pripadé
mgéfeni tvrdosti HV 1. To umoziuje alespon ¢astecné porovnani s v [32] uvedenymi hodnotami.
Lze tedy fici, ze tvrdosti v této bakalarské praci odlitych vzorka jsou niZsi, nez v pripad¢ vzorku
pripravenych praskovou metalurgii. K této tivaze bylo prihlédnuto u tvorby nize uvedené tabulky
vzorku sefazenych od nejvySSi po nejnizsi tvrdost (tab. 11). V této tabulce neni zohlednén
CusoFe2sCros.

Tab. 11: Vzorky sefazené od nejvyssi po nejnizsi tvrdost v porovnani s [32] a [33]

Poradi dle

pramérné tvrdosti Vzorek Tvrdost
1. CusoFeasCras prasek [32] 279,3 HV 0,2
2. CusoFe;sNiss prasek [32] 268,2 HV 0,2
3. CusoFezsCoxs 196,08 HV 1
4, CusoFeso 193,08 HV 1
5. CussFessMnas klin [33] 167 HV 1
6. CusgFeasNias 165,17 HV 1
7. CussFessNiss 154,92 HV 1
8. CusgFezsMnys 141,75 HV 1

Nejvhodnéjsi mikstrukturou disponuji vzorky CussFessNiss, CusoFessNizsa CusoFeasMnss.
Nejvyssich tvrdostnich hodnot dosahuji CusoFe2sCoas, CusoFeso a CusoFersNizs, pripadné dale
CussFessNiss. Nejvhodnéjsi kombinaci vyse zkoumanych vlastnosti ma tedy vzorek CusoFessNios.
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Zaver

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

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

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

CusoFe)sNias, CusoFesMnos, CusoFersCoas a CusoFersCras, z nichz byly nasledné v metalografické
laboratofi pfipraveny vzorky, na kterych byla pomoci SEM, EDS a XRD provedena fazova
a strukturni analyza. Také byla naméfena tvrdost jednotlivych vzorka dle Vickerse. Rovnovazné
fazové diagramy byly pocitané v programu ThermoCalc. Z vysledkt experimentalni casti lze

vyvodit zavéry:

CussFessNiss a CusoFessNiss jsou plné tvorfeny FCC krystalickou mfizkou, a to dvéma fazemi,
jejichz peaky se v difraktogramu piekryvaly. V CusoFezsMnys byla zjisténa pfitomnost dvou
FCC fazi, u vzorku CusoFe»sCoys byla potvrzena pfitomnost FCC Cu-rich faze BCC
FeCo-rich fazi. Ve vzorku CusoFe)sCrs je pritomna FCC Cu-rich faze a BCC FeCr-rich faze.
CusoFessNiss, CusoFeasNios, CusoFersMnys ingoty v celé zkoumané plose jevi dendriticky
charakter struktury, CusoFeso a CusoFe,sCozs obsahuje dendritickou strukturu stejné jako
oblasti separace fazi a v pfipadé CusoFe»sCras 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 m¢di. Mangan byl rozloZen rovhomérné mezi obéma fazemi ve vzorku.

Nejvyssi primémé tvrdosti dosahl vzorek CusoFe,sCozs (196 HV 1). CussFessNiss
a CusoFexsNirs vykazuji vzajemné velice podobné hodnoty tvrdosti (154,9 HV 1, resp.
165,2 HV 1) a nejnizsi tvrdosti bylo dosazeno v piipadé CusoFezsMnys (141 HV 1).
Vzhledem k pfipadné budouci konstrukéni aplikaci zkoumanych slitin vykazuji nejlepsi
mikrostrukturu a vlastnosti vzorky legované niklem a manganem, a to pfedevsim
CusoFessNizs. Tyto vzorky vykazuji v celém objemu odlitku mikrustrukturu o stalém razu
a dosahuji relativné vysokych hodnot tvrdosti. Vzorek legovany kobaltem ma oproti nim
vyS$si tvrdost, nachazi se v ném ovSem velké mnozstvi oblasti s hrubou strukturou a moznou
separaci fazi. Prisada Cr je v pfipraveném stavu pro konstruk¢ni aplikace nepouzitelna.
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