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Abstrakt

Tato dizertacni prace feSi problematiku precipitace intermetalickych fazi v lité duplexni
korozivzdorné oceli dle normy ASTM A890 Gr4A. Cilem prace bylo stanovit mnozstvi
vylou€enych intermetalickych fazi v zavislosti na teplot¢ a dobé& vydrze pfi
izotermickém Zzihani a za anizotermickych podminek bé&hem chladnuti materialu
v intervalu teplot 1000 az 600 °C. Dil¢im cilem prace bylo stanovit souvislosti mezi
mnozstvim vylou€enych intermetalickych fazi a mechanickymi vliastnostmi lité oceli
ASTM A890 Gr4A. V ramci prace byl ovéfen popis a predikce kinetiky precipitace
intermetalickych fazi pomoci Johnson-Mehl-Avramiho vztahu. Byla stanovena
souvislost mezi mnozstvim vylou€enych intermetalickych fazi a charakterem
porusovani materialu pomoci fraktografického hodnoceni. Byla stanovena kriticka
rychlost ochlazovani odlitku pro zajisténi minimalni houzZevnatosti oceli, ktera je
zadouci pro snizeni rizika vzniku trhlin pfi chladnuti odlitkd 2z duplexnich
korozivzdornych oceli.
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Abstract

This PhD thesis addresses the issue of precipitation of intermetallic phases in cast
duplex stainless steel according to the ASTM A890 Gr4A standard. The aim of the
thesis was to determine the amount of precipitated intermetallic phases depending on
the temperature and holding time during isothermal annealing and under anisothermal
conditions during cooling of the material in the temperature range from 1000 to 600 °C.
The partial aim of the work was to determine the relationship between the amount of
precipitated intermetallic phases and the mechanical properties of cast steel ASTM
A890 Gr4A. As part of the work, the description and prediction of the kinetics of
precipitation of intermetallic phases using the Johnson-Mehl-Avrami equation were
verified. The relationship between the amount of precipitated intermetallic phases and
the failure character of the material was determined by fractographic evaluation. The
critical cooling rate of the casting was determined to ensure the minimum toughness
of the steel that is desirable to reduce the risk of cracking during cooling of duplex
stainless steel castings.
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1 UVOD A MOTIVACE PRACE

Vyzkumu duplexnich austeniticko-feritickych korozivzdornych oceli je v odborné a
védecke literatufe vénovana znacna pozornost a tyto materialy nachazeji Siroké
uplatnéni v fadé oblasti primyslu, zejména chemickém pramyslu, energetice nebo pro
soucasti pracujici v kontaktu s mofskou a brakickou vodou [1]. Z hlediska zamé&Feni
vyzkumu a vyvoje duplexnich austeniticko-feritickych oceli a vlivu intermetalickych fazi
Ize hlavni sméry vyzkumu a publikovanych vysledkl spatfovat v oblasti jejich struktury
a mikrostruktury [2], chovani a vlastnosti téchto oceli [3] az po oblast jejich svafovani
[4; 5; 6; 7]. Zakladni kovova hmota (austenit a ferit) a jeji vlastnosti jsou zasadné
ovliviiovany i precipitaci karbidl a intermetalickych fazi. Vyskyt téchto fazi silné
ovliviiuje nejen jejich mechanické vlastnosti (houzevnatost a plasticitu), ale i
technologické vlastnosti materialu a uzitné vlastnosti odlitku.

1.1 Motivace prace

Vyroba odlitki z vysokolegovanych materiald, mezi které patfi téz duplexni
austeniticko-feritické korozivzdorné oceli, je pro slévarny oceli velice atraktivni
zejména z hlediska vysSi pfidané hodnoty odlitk(. Jedna se sou€asné o materialy s
vySSimi vyrobnimi naklady. Tyto naklady jsou ovlivnény mnozstvim a cenou legujicich
pfisad jako jsou chrom, nikl nebo molybden. Neméné dulezitou otazkou pro
slévarensky primysl je také skuteCnost, Ze tyto materialy nachazeji uplatnéni v
naro¢nych aplikacich a segmentech prumyslu, které jsou perspektivni a rentabilni z
hlediska rozvoje téchto slévaren. Vyrobou odlitki z austeniticko-feritickych
korozivzdornych oceli se zabyva pouze mensi podil slévaren oceli, a to pfevazné téch,
které se zaméfuji na drobné a relativné tenkosténné odlitky. V segmentu tézSich
odlitki (nad cca 2 tuny) se v Evropé nachazi pouze nékolik slévaren (LUCCHINI Italy
[8], FONDINOX Italy [9], MANOIR INDUSTRIES France [10] a THYSSENKRUPP
Germany [11], které maji odlitky z téchto materiald ve vyrobnim programu. V ramci
Ceské republiky je jedinym vyrobcem t&zkych odlitkdl z t&chto slitin spoleénost ZDAS
a.s., ktera se vyvojem technologie pro tyto odlitky zabyvala v letech 2017 az 2020
spolec¢né s VUT v Brné v ramci vyzkumného projektu TH02020076.

Z vySe uvedeného popisu je ziejmé, Ze se jedna o perspektivni materidly s
vynikajicimi koroznimi vlastnostmi, vysokou odolnosti vici bodové a dulkové korozi v
prostfedi mofské vody a souCasné jsou to materidly s vyznamné vySSimi
mechanickymi vlastnostmi, nez jsou napf. korozivzdorné austenitické oceli. Téchto
vybornych uzitnych vlastnosti duplexnich oceli se dlouhodobé vyuziva pro odlitky napf.



v oblasti téZby a zpracovani ropy na mofi [12]. Zajimavou aplikaci tvafenych
duplexnich materiall jsou napf. konstrukce mostu v korozné agresivnich prostfedich
[13].

Vyroba odlitkll je vzdy spojena s jistou mirou vyrobni nejistoty a podilem neshodné
vyroby, ktera souvisi se slozitosti a komplexnosti slévarenské technologie. Do navrhu,
fizeni i pouziti vlastni slévarenské technologie vstupuje cela fada na sebe navazujicich
procesu, které jsou obecné spole¢né pro vSechny odlitky ze slitin Zeleza odlévanych
do piskovych forem. Jedna se o procesy taveni a metalurgického zpracovani
roztavenych kovu a slitin, fizeni podminek proudéni taveniny v dutiné formy béhem
odlévani, ovlivhovani a fizeni pfestupu tepla v soustavé odlitek-forma, az po fizeni
faze tuhnuti a chladnuti odlitku. Do slévarenské technologie pak vstupuji i nasledné
operace jako jsou napf. apretace odlitki, defektoskopie nebo opravné svarovani.
Vyroba odlitkd z duplexnich austeniticko-feritickych oceli ma kromé béznych vyrobnich
podminek a komplikaci i sva specifika a omezeni.

PFi pomalém chladnuti ocelovych odlitkl v piskovych formach dochazi ke vzniku
lici struktury zakladni kovové hmoty, ktera byva €asto hrubozrnna, nerovhomérna v
raznych tloustkach stén odlitku a ma zpravidla nizSi mechanické i plastické vlastnosti.
Béhem chladnuti odlitki sou€¢asné dochazi pfi brzdéném smrstovani ke vzniku vnitini
napjatosti. To muze vést ve spojeni s nizSi taznosti a houzevnatosti odlitku ke vzniku
poruseni souvislosti, tj. ke vzniku trhlin v odlitku. V pfipadé chladnuti odlitkd z
austeniticko-feritickych korozivzdornych oceli ve formach dochazi navic k precipitaci
intermetalickych fazi, které silné snizuji houzevnatost a taznost odlitku. Pokles taznosti
i houzevnatosti u oceli A890 GR4A v odlitcich zkuSebnich klint tloustky 30, 60 a
90 mm je uveden na obr. 1.1. Tento graf byl ziskan v pribéhu feSeni vyzkumného
ukolu TH02020076 [14] pro stejnou jakost oceli, jaka byla zvolena i pro vyzkum v ramci
této dizertacni prace.
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Obr. 1.1 Vliv tloustky stény na taznost a narazovou praci oceli A890 GR4A v litém stavu
a po rozpoustécim zihani [14].

Vysledky tohoto vyzkumu ukazaly, Ze s rostouci tlouStkou stény odlitku v litém
stavu i po tepelném zpracovani (rozpoustéci zihani) dochazi k poklesu jak taznosti,
tak zejména houzevnatosti vyjadfené hodnotou narazoveé prace (obr. 1.1). Z vysledku
je dale patrné, Ze po tepelném zpracovani se hodnota narazové prace pohybuje v
rozmezi 73 az 166 J. V litém stavu se hodnota narazové prace pohybuje v rozmezi
pouze 10 az 21 J. Takto zkifehly material by mél béhem chladnuti odlitku odolavat
zbytkové napjatosti zplsobené jak tepelnym pnutim v dadsledku heterogenniho
teplotniho pole v odlitku, tak i brzdénému smrsténi v dusledku odporu formy proti
smrstovani odlitku. Napjatost zplsobenou teplotnimi rozdily v mistech odlitki s
rozdilnou tloustkou stény je mozné FeSit optimalizaci teplotniho pole odlitku a formy
pomoci numerické simulace. Druhou pfi¢inu napjatosti, tj. brzdéné smrsténi odlitku Ize
feSit zejména technologicky konstrukci a tuhosti formy. Pfiklad zmény rozmér(
finalniho odlitku vici pivodnimu 3D modelu v dasledku napjatosti a brzdéného
smrstovani u odlitku z duplexni oceli odlitku spiralové skiiné je uveden na obr. 1.2.
U duplexnich oceli je nutné FeSit i zménu plasticity materialu odlitku v dusledku
precipitace intermetalickych fazi béhem chladnuti, ktera doposud nebyla v odborné
literatufe popsana.
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Obr. 1.2 Zména rozméra odlitku viaci 3D modelu v dusledku napjatosti a brzdéného
smrstovani u odlitku spiralové skfiné z materialu A890 GR4A [14].

PFi vyrobé odlitki z austeniticko-feritickych oceli je tedy nutné oproti nelegovanym
a nizkolegovanym ocelim zvolit zcela jiny pfistup nejen pro odlévani a slévarenskou
technologii, ale také feSit problematiku zkfehnuti duplexnich oceli v dasledku
precipitace intermetalickych fazi. Jako moznost se nabizi intenzifikace procesu
ochlazovani v odlitcich z duplexnich oceli tak, aby byl minimalizovan podil téchto fazi
a tim i jejich negativni u€inek na zménu plastickych vlastnosti a houzevnatosti oceli. V
opacném pfipadé mlze dochazet u odlitk(i z duplexnich austeniticko-feritickych oceli
ke vzniku rozsahlych trhlin, které jsou nékdy velice obtizné opravitelné nebo zcela
neopravitelné [14; 15].

Tato dizertacni prace tedy feSi velice aktualni téma zamérené na navrh metodiky
feSeni ochlazovani kritickych mist odlitku z austeniticko-feritickych korozivzdornych
oceli tak, aby byla minimalizovana v odlitcich mista s minimalni plasticitou a
houzevnatosti, kde by mohlo dochazet k iniciaci trhlin béhem chladnuti odlitk. Cilem
je nalézt na zakladé komplexni strukturni analyzy, analyzy mechanickych vlastnosti i
fraktografického hodnoceni lomovych ploch kritickou rychlost ochlazovani odlitku
z materialu A890 GR4A, ktera zajisti jeSté vyhovujici plasticitu a houzZevnatost oceli.
Pfedpoklada se, Ze kriticka mista na konkrétnich odlitcich budou identifkovana pomoci
numerické simulace chladnuti a tuhnuti odlitku a nasledné budou technologicky voleny
technicky pouzitelné prostfedky pro intenzifikaci ochlazovani odlitkd v jejich kritickych
mistech.
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1.2 Duplexni austeniticko-feritické oceli

Za duplexni oceli jsou obecné povazované oceli s dvoufazovou strukturou.
Duplexni chrom-niklové oceli mohou mit riznou kombinaci fazi austenitu, martenzitu
a feritu. NiZe v textu této dizertaCni prace se za duplexni oceli povaZzuji korozivzdorné
chrom-niklové oceli s austeniticko-feritickou strukturou, pfipadné je pouzivana zkratka
DSS (z angl. duplex stainless steel).

Zastoupeni feritu a austenitu v duplexni oceli zavisi hlavné na jejich chemickém
slozeni. Je obecné& znamo, které prvky maji pozitivni vliv na tvorbu austenitu, a které
na tvorbu feritu, zaroven maiji prvky v téchto fazich vyssi rozpustnost [16]:

e austenitotvorné prvky: Ni, C, N, Mn, Co, Cu,
e feritotvorné prvky: Cr, Mo, Si, Nb, Ti, Al, W, V, Ta.

Kvalita duplexni oceli je ovliviiovana nejen vlastnostmi jednotlivych strukturnich
slozek oceli austenitu a feritu a jejich pomérem, velikosti a rozlozenim, ale také
morfologii oxidickych vméstkl a rdznych druh( precipitatd, které jsou ovSem
nepripustné, hlavné z hlediska mozného snizeni jejich korozni odolnosti.
Pseudobinarni fez diagramem Fe—Cr—Ni pfi 70 % Fe (obr. 1.3) ukazuje zjednoduseny
obraz rozsahu existence duplexnich oceli. V tomto diagramu jsou navic uvedeny
orientacni teploty transformaci a koncentraniho vyskytu vybranych precipitatd [1; 16].

1800 T T
duplex steels
1600 crystal segregation
S+a S+ flip-flop solidification « + y
p— ‘ S /r-—-—
1400 ———
s a // S+a+
© 1200 / transformation
. 7/ o> oty
E .
§ 1000 :
o :
a - -~ carbides
£ 800 a B nitrides (CrN, Cr,N)
2 1y 1) \ o-phase (1= G+ y,)
600 M - %-phase
:"_I -
400 ~.|_u-_~..' L a'- phase (475°C embrittiement)
- - \ € - phase
200 } :
residual stresses caused by
duplex microstructure
0
30 20 10 wt.-% Cr

0 10 20 wt.-% Ni

Obr. 1.3 Pseudibinarni fez diagramem Fe—Cr—Ni pfi 70 % Fe s rozsahem existence
duplexnich oceli a pfehledem tvorby fazi odpovidajici teplotam [16].
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Vyhodou duplexnich austeniticko-feritickych oceli oproti Cisté austenitickym a Cisté
feritickym ocelim je jejich:

e vySSi pevnost nez u Cisté austenitickych oceli,

e vySSi hodnota narazové prace nez u Cisté feritickych oceli,

e zvySena odolnost proti obecné korozi,

e zvy3ena odolnost proti mezikrystalové, dalkové, Stérbinové korozi a praskani

zpusobené koroznim napétim,
e vySSi odolnost proti vodikovému kiehnuti nez u Cisté feritickych oceli,
e lepsi tepelna vodivost nez u Cisté austenitickych oceli [16].

Jednim z parametru, kterym jsou specifikovany duplexni oceli, je odolnost proti
korozi, konkrétné dulkové korozi, z anglického pitting resistance equivalent number
(PREN). PREN je hodnota stanovena na zakladé vypoctu z chemického slozeni slitiny
(rovnice 1.1), ktera pfedpoklada miru odolnosti proti korozi zptusobené chloridy. Podle
zvysujiciho se obsahu legujicich prvkd a hodnoty PREN se duplexni austeniticko-
feritické oceli vzestupné déli na: lean, standart, super a hyper duplexni oceli [1].

%W

PREN = %Cr + 3,3+ (%Mo + >

)+ 16 - %N (1.1)

Pro ucely dizertaCni prace byly vybrany standartni duplexni oceli a z nich jako jejich
nejbéznéjsi zastupce pro oceli na odlitky byla zvolena ocel dle normy ASTM A890
Gr4A, ktera ma nejvétsi potencial pfi vyrobé tézkych odlitkii z duplexni oceli. Chemické
slozeni této oceli podle této normy je uvedeno v tab. 1.1. Tato norma je svym
chemickym sloZzenim ekvivalentni normam UNS 31803/32205, CD3MN, AISI 318 LN,
SAF 2205™, DIN/EN 1.4462, nebo pouze 2205.

Tab. 1.1 Nominalni chemické slozeni v hm. % dle normy ASTM A890 Gr4A.

Min - 21,00 4,50 2,50 - - 0,10 - - - 30,9
Max 0,030 23,50 650 350 1,50 100 030 004 0,02 1,00 39,9

Vyzkum v ramci dizertaCni prace lze rozdélit na tfi etapy. Prvni etapa se zabyva
zakladni analyzou a popisem precipitatu ve vybrané duplexni oceli A890 Gr4A. Druha
etapa feSi konstrukci TTT (z angl. time-temperature transformation) diagramu neboli
izotermického transformaéniho diagramu pro vybranou ocel A890 Gr4A. Cilem tfeti
etapy bylo stanovit rychlost precipitace intermetalickych fazi a jejich vliv na
mechanické vlastnosti na zkuSebnich odlitcich. Na zakladé tohoto vyzkumu a
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ziskanych vysledkU Ize definovat vhodné podminky ochlazovani odlitku tak, aby byla
zajiSténa dostateCna plasticita materialu odlitku v kritickych mistech odlitku.
Dostate¢na plasticita by méla zajistit snizeni rizika vzniku trhlin pfi tuhnuti a nasledném
chladnuti odlitku ve formé v dusledku brzdéného smrstovani.

1.3 Rozbor sou¢asného poznani

V ramci dizertaCni prace bylo prostudovano vice nez 100 publikaci v odbornych a
védeckych Casopisech. Nékteré z nich se vSak zabyvaji precipitaci intermetalickych
fazi nejen v duplexnich ocelich, ale velmi €asto i v austenitickych ocelich [17; 18; 19],
feritickych ocelich [20; 21; 22] a ve slitinach s vysokou entropii (z angl. High-entropy
alloy - HEA) [23; 24; 25]. Rada z nich méla pouze informativni charakter, mnohdy
nebyly v publikaci dostateéné popsany podminky experimentd nebo stavu vlastniho
pouzivaného materialu.

Na strukturu a vlastnosti duplexnich korozivzdornych oceli ma vyznamny vliv jiz
vlastni proces taveni a metalurgického zpracovani. Nizky obsah uhliku v téchto ocelich
vyZaduje taveni na indukénich pecich, nebo taveni na elektrickych obloukovych pecich
s vyuzitim vakuové metalurgie [26; 27]. Zajimavou alternativou pro jejich vyrobu jsou
vakuové indukéni pece, které umoznuji dosazeni velmi nizkych obsahu uhliku a
soucasné i hluboké odplynéni a dezoxidaci oceli uhlikem [28; 29]. V publikaci [28] je
velice dobfe popsana kinetika oduhliceni vysokolegovanych CrNi oceli na vakuoveé
indukéni peci. Jedna se soucasné o stejny tavici agregat pouzivany pfi vyrobé oceli
v ramci vlastni dizerta¢ni prace. Pouziti vakuové metalurgie ma vyznamny vliv i na
celkovy obsah kysliku v oceli a na sklon oceli k reoxidaci b&éhem jejiho odlévani [30].
Pouziti vakuové metalurgie ma vyznamny vliv také na technologické vlastnosti
austenitickych a austeniticko-feritickych korozivzdornych oceli. Pfi vakuovani taveniny
muzeme napfiklad snizenim obsahu kysliku a tim i oxidickych vméstki zvySovat
tekutost a zabihavost téchto oceli [31; 32; 33]. S rostouci koncentraci chromu v
taveniné se béhem jejiho odlévani do forem i kokil u austeniticko-feritickych
korozivzdornych oceli silné zvySuje i sklon k tvorbé oxidickych filmi a vad typu
sekundarni struska [34; 35].

Volba chemického slozeni je pro dané jakosti duplexnich korozivzdornych oceli
vzdy vymezena danou normou (ASTM, EN, DIN, AISI, UNS). Volba konkrétnich
koncentraci zakladnich prvkd v téchto rozmezich muze mit vyznamny vliv, jak na
prubéh metalurgickych reakci [14; 15], tak i na strukturu oceli [2] popF. jeji korozni
odolnost [36]. Zména chemického slozeni nékterych prvkld povolena v ramci normy ma
vyznamny vliv na strukturu austeniticko-feritickych oceli, a to zejména na pomér feritu
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a austenitu, a také na zménu hodnoty PREN [1; 37]. Pfesnost stanoveni poméru feritu
a austenitu a zaroven spravnost jeho stanoveni jsou zavislé na pouzité metodé [38].
Struktura lité duplexni oceli, zejména velikost zrna, je téZ zavisla na podminkach
tuhnuti, tj. zejména na tloustce stény odlitku [14; 15]. Krystalizace slitin probiha na
rozdil od Cistych kovl vzdy v uréitém teplotnim rozmezi. Krystalizujici faze ma jiné
chemickeé slozeni nez zakladni matecna tavenina, z niz se krystalizujici faze vydéluje.
V disledku zmény rozpustnosti pfimési (legujicich a doprovodnych prvkud) v taveniné
a vznikajici tuhé fazi dochazi k jejich prerozdéleni. K pferozdéleni koncentraci dochazi
vlastné u vSech pfimési obsazenych v oceli [26]. Tento jev se obecné nazyva
segregace a z pohledu mikroobjemu a pfi uvazovani dendritického rustu hovofime o
dendritické segregaci nebo také mikrosegregaci. Z pohledu rozdilného chemického
slozeni materialu odlitku na jeho povrchu a vjeho tepelné ose hovofime o
makrosegregaci [39]. O hodnoceni makrosegregace a mikrosegregace u odlitkl z
austeniticko-feritickych korozivzdornych oceli Ize najit pouze velmi malo literarnich
zdroju. Makrosegregaci u masivnich odlitkd z austentickych korozivzdornych oceli se
zabyvala napf. prace [40; 41]. U duplexnich oceli se podobnou problematikou zabyvala
prace [42]. Zajimavym vysledkem obou praci byla skute¢nost, Ze ani pfi tuhnuti odlitk(
s delSi dobou tuhnuti (masivni odlitek) nedochazelo k vyznamné makrosegregaci
zakladnich prvkd (Cr, Ni, Mo) nebo vyznamnych pfimésovych prvka (C, S, P). Na
odlitcich bylo mozné sledovat naopak pomérné vyznamnou dendritickou segregaci
nékterych prvkl, coz vede jak k ovlivnéni tvorby zakladni kovové hmoty (austenit-ferit),
tak i k precipitaci karbidd, nitridd a intermetalickych fazi. To vede k tomu, ze lité
korozivzdorné duplexni oceli maji velmi nizké hodnoty taznosti a houzevnatosti [14;
15]. Pro potlaeni téchto negativnich vlivl je u korozivzdornych austenitickych i
austeniticko-feritickych oceli zafazovano do vyrobniho postupu rozpoustéci zihani pfi
teplotach v rozmezi cca 1050 az 1250°C dle chemického sloZzeni dané oceli. Teplota
Zihani je dana pozadavkem na dokonalé rozpusténi zejména vSech intermetalickych
fazi a karbidl. Po dosazeni prfedepsané teploty a dané doby vydrze nastava prudké
ochlazeni materialu ve vodé nebo polymerni lazni. To zajisti eliminaci jejich zpétného
vylouceni. Materialy duplexnich oceli po rozpoustécim zihani vykazuji vysoké hodnoty
taZznosti, obvykle v rozmezi 20 az 35 % a hodnoty narazové prace v rozmezi 150 az
220 J [1; 14; 15; 37]. Struktura odlitk(l z austeniticko-feritickych oceli je tedy tvofena
austenitem a feritem a dale mistné vylou¢enymi karbidy, karbonitridy a nitridy. Za
zvySenych teplot mize dochazet k precipitaci intermetalickych fazi, zejména o faze,
x faze nebo fazi vznikajicich eutektoidnim &i spinodalnim rozpadem tuhého roztoku [1;
37]. Tyto intermetalické faze jsou v austeniticko-feritickych korozivzdornych ocelich
povazovany za silné nezadouci a pouZziti tohoto typu oceli je omezeno na aplikace na
zafizenich pracujicich do teploty cca 280 °C [1]. Pfi vyrobé odlitkl a ingotl z téchto
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oceli vdak dochazi k precipitaci téchto intermetalickych fazi jiz béhem jejich chladnuti
pfi vyrobé&. To zpusobuje sniZeni houZevnatosti oceli, a to mize nasledné vést i ke
vzniku trhlin odlitkd a ingotd. V fadé pfipadl to vede k neshodné vyrobé a znacnym
finan€nim ztratam producentt hutnich polotovart [14; 15].

.....

47; 48] nebo lity material [49; 50; 51]. Precipitaci v odlévanych a tvafenych materialech
nelze z hlediska vnitini struktury materialu srovnavat, protoze precipitace jsou difuzi
fizené deje a rozdilné velikosti a tvary zrn budou silné ovliviiovat podminky nukleace
a kinetiku ristu intermetalickych fazi. Publikace se pfevazné zabyvaji tvarenymi
materialy, publikace zabyvajici se litym materialem jsou v8ak spiSe ojedinélé [49; 50;
51; 52; 53]. U litych oceli nebyvaji v souvislosti s precipitaci intermetalickych fazi
popsany zakladni parametry, jako jsou lici teplota, rychlost ochlazovani nebo tloustka
stény. Tyto parametry silné pfispivaji k velikosti zrn a fazi a mozné segregaci prvku
v prubéhu tuhnuti a chladnuti. Protoze maiji duplexni oceli Siroké spektrum chemického
slozeni a existuji rGzné jakosti, byly primarné posuzovany publikace o oceli
s ekvivalentnim chemickym sloZzenim chemickému slozeni oceli A890 Gr4A. Dadvodem
je fakt, ze rozdilné chemické slozeni v fadu desetin procent muze mit velmi vyznamny
vliv na precipitaci intermetalickych fazi a vysledky nemusi byt vzajemné srovnatelné.
Nazvy publikaci mohou byt zavadéjici, napfiklad nazev publikace [54] Effect of aging
temperature on phase decomposition and mechanical properties in cast duplex
stainless steels je o precipitaci v duplexnich ocelich, jenze publikace je o ocelich dle
norem ASTM A351 CF3 a CF8. Avsak oceli podle t&chto norem jsou nejen v Ceské
republice, ale i v jinych zemich povazovany za austenitické, nikoliv duplexni, protoze
maji nizky podil feritu.

Publikace se primarné zabyvaji intermetalickymi fazemi v duplexnich ocelich
z hlediska Zihacich teplot do a nad 500 °C a dale potom z hlediska eroze a koroze [46;
51; 55], opotfebeni [56; 57], svafovani [4; 5; 6; 7], termodynamickych a kinetickych
vypocCtl [58; 59], numerického modelovani [60], mechanickych vlastnosti [61], v
souvislosti s radioaktivitou [62], precipitaci a analyzou fazi [2; 63], popfipadé se cile
publikaci prolinaji. Duplexni oceli vSak maiji Siroké spektrum a rozsahy prvka, které
maji vyznamny vliv na chovani precipitatl, kde hlavnim kritériem popisujicim
precipitaci je izotermicky transformacni diagram neboli TTT diagram.
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2 CILE PRACE A POUZITE METODY

DizertaCni prace je zaméfena na problematiku vzniku intermetalickych fazi v
duplexnich austeniticko-feritickych korozivzdornych ocelich na odlitky. Prace se dale
zabyva studiem souvislosti mezi intermetalickymi fazemi, strukturou a vlastnostmi
téchto oceli. Cile prace Ize rozdélit do nékolika oblasti:

e Pro vybranou jakost lité duplexni austeniticko-feritické oceli stanovit podminky
vylu€ovani intermetalickych fazi z hlediska teploty oceli a kinetiky precipitace
téchto fazi. Kvantifikovat morfologii, mnozstvi a typ intermetalickych fazi za
danych podminek (teplota oceli a doba izotermické vydrZze nebo rychlosti
ochlazovani).

e Vytvofit diagram pro stanoveni podilu intermetalickych fazi pro dané podminky
ochlazovani pfip. dobu izotermické vydrze, tzn. sestavit TTT (time-temperature
transformation) diagram pro vybranou austeniticko-feritickou ocel na odlitky.

e Stanovit souvislosti mezi typem a podilem intermetalickych fazi u vybrané lité
duplexni austeniticko-feritické oceli a jejimi mechanickymi vlastnostmi,
zejména taznosti a houzevnatosti.

e  Ovéfit charakter porusovani lité duplexni austeniticko-feritické oceli v zavislosti
na typu a mnozstvi intermetalickych fazi pomoci fraktografické analyzy.

e Definovat kritické podminky rychlosti ochlazovani odlitki vyrabénych z vybrané
lité duplexni austeniticko-feritické oceli.

Experimentalni Cast dizertani prace vychazi z detailni analyzy materialu vybrané
duplexni austeniticko-feritické oceli na odlitky s rozdilnou rychlosti tuhnuti a
ochlazovani. Tento material musel byt vyroben pfimo pro ucely dizertaCni prace za
zcela konkrétnich vyrobnich podminek. Material ke studiu precipitace intermetalickych
fazi byl pfipravovan autorem prace ve Skolni slévarné FSI s vyuzitim vakuové
metalurgie. Pro zajisténi pozadovanych rychlosti ochlazovani byly vzorky zhotoveny
gravitatnim odlévanim do piskovych forem s rozdilnou tloustkou stény odlitku.
Chemické slozeni bylo ovéfovano pomoci spektralni chemické analyzy. Hodnoceni
vzorkl bylo provedeno metalograficky na svételném mikroskopu a skenovacim
elektronovém mikroskopu. Mechanické vlastnosti byly hodnoceny tahovou zkouskou
na stroji Zwick/Roell Z250 a dale zkouskou razem v ohybu na zafizeni Charpyho
kladivo PSd 300/150.

17



3 TEORIE FAZOVYCH PREMEN

Z termodynamického hlediska predstavuji fazové premény prechod ze stavu
soustavy s vysSi hodnotou Gibbsovy energie G (volné entalpie) do stavu s jeji nizsi
hodnotou. Pro vypocet entalpie za konstantni teploty a tlaku slouZzi rovnice [64]:

G=H-TS (3.1)

Kde H je entalpie neboli tepelny obsah soustavy, T je teplota a S je entropie neboli
mira neurcitosti soustavy.

Systém se nachazi v rovnovaze, kdyz se neprojevuji hnaci sily a nedochazi v ném
k samovolnym zménam, potom je dG=0. Grafické znazornéni dvou rovnovaznych
stavl s riznymi atomovymi konfiguracemi systému viz obr. 3.1. V tomto systému je
jedno lokalni minimum B, které odpovida metastabilnimu rovnovaznému stavu a jedno
globalni minimum A, které odpovida jiz stabilnimu rovnovaznému stavu [64; 65].

L dG=0

Gibbs free energy G

® ®

Arrangement of atoms

Obr. 3.1 Dva rovnovazné stavy v zavislosti na uporadani atomu [64].

Hlavnim cilem fazové pfemény — precipitace je snizeni Gibbsovy energie soustavy.
Minima Gibbsovy energie se snazi soustava dosahnout nejlep§im kompromisem mezi
nizkou entalpii H a vysokou entropii S. To Ize popsat vztahem popisujici obr. 3.1, kde
se snizi hodnota Gibbsovy volné energie pfi pfechodu z rovnovazného stavu B do
rovnovazného stavu A [64]:

O>AG:GA_GB:GZ_GI (32)

Z termodynamického hlediska je pravdépodobna jakakoliv samovolna reakce, ktera
je doprovazena poklesem Gibbsovy volné energie. Soustava se mize podle okolnosti
nachazet v nékolika riznych metastabilnich stavech, vSak stabilni je pouze jeden stav

lokalnim maximem mezi rovnovaznymi stavy A a B je vyZzadovana Gibbsova tepelna
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aktivacni energie AGa. VySka energetické bariéry zavisi na typu vznikajici Castice a na
navaznosti krystalovych mfizek [64; 65; 66].

Pfi dvahach fazovych pfemén musime pamatovat na to, ZzZe pfiznivy
termodynamicky pfedpoklad pro uskuteChovani prfemény neni dostateCnou
podminkou. Touto podminkou je rychlost pfemény, ktera muze probihat tak pomalu,
Ze ma z praktického hlediska nulovy vyznam a reakce neprobé&hne. Tato podminka se
vSak netyka termodynamiky, ale je to podminka kinetiky. MizZeme fict, Zze fazové
pfemény, které jsou brzdény kinetikou reakce, se obecné nazyvaji metastabilni [67].

Z hlediska nukleace se uvazované premény precipitatd fadi mezi pfemény
heterogenni. U heterogenni pfemény se zarodky novych fazi zacinaji tvofit
v preferencnich mistech staré faze, kdezto u homogenni pfemény jsou podminky pro
vznik nove faze ve vSech mistech soustavy stejné. Precipitaéni procesy jsou obvykle
formalné rozdéleny do tfi etap:

e nukleace,
e rust,
e hrubnuti [64; 65].

PfestoZe proces hrubnuti je obvykle povazovan za zavéreCnou fazi precipitace,
v nékterych systémech muize tento proces probihat souasné s rustem nebo dokonce
i s nukleaci Castic precipitatu [65].

3.1 Zakladni rovnice nukleace

Vztah popisujici energetické poméry pro vznik zarodku noveé faze v matecné fazi
Ize popsat vztahem [65]:

AG = —AGy + AG, + AGs — AGy (3.3)
Kde AG je celkova zména Gibbsovy volné energie soustavy zpusobena vznikem

zarodku,

AGy, — energie objemova je spojena s tvorbou objemu zarodku, tj. s pfeménou
ur€itého malého objemu staré faze ve fazi novou,

AG, — energie povrchova je spojena s tvorbou povrchu zarodku, tj. s tvorbou

mezifazového rozhrani mezi starou a novou fazi,

AGs — energie deformacni | nesouladu je spojena s deformaci vyvolanou
charakterem povrchu a objemu zarodku,
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AG,; — energie mrizkovych poruch | destrukcni je spojena se zménou energie
mfizkové poruchy, zpusobenou vznikem zarodku v jejim misté [64; 65].

Rovnici 3.3 Ize pouzit pro homogenni a heterogenni nukleace v tavening, Ci v
pevné latce. Pfi homogenni i heterogenni nukleaci zarodku v taveniné se uvaZzuje
pouze s prvnimi dvéma ¢leny rovnice. Pro homogenni nukleaci v pevné latce se jiz
poCitd navic se tfetim Clenem, ktery popisuje deformaci puvodni matrice. Pro
heterogenni nukleaci v tuhych latkach se jiz musi brat v ivahu vSechny ¢leny rovnice
[65; 67; 68].

3.1.1 Heterogenni nukleace v tuhych latkach

V pfevazné vétsSiné pfipadld nukleace zarodku v pevnych latkach probiha
heterogennim mechanismem. Pfihodna mista pro uskute¢néni nukleace zarodku jsou
defekty ve struktufe materialu, od dislokaci pfes hranice zrn, vrstvené chyby a dale
napfiklad Castice vméstkd. Nejen tyto defekty, ale i jiné zvySuji Gibbsovu volnou
energii materialu. Pro nazornost, celkova zména Gibbsovy volné energie spojena s
procesem nukleace nové faze 3 v puvodni fazi a ma Ctyfi prispévky:

AGper = +V(AGy — AGs) + AG, + AGy (3.4)

1. pfiteploté, pfi které je nova faze 3 faze stabilni, jeji vytvoreni o objemu V zpusobi
pokles Gibbsovy objemové volné energie o hodnotu VAGy,,

2. mUzeme fict, ze transformovany objem V' faze B nebude pfesné v souladu
s objemem I plvodné zaujimanym matrici a. Tato transformace povede ke vzniku
Gibbsovy deformacni energie nesouladu VAGg,

3. za predpokladu, ze interakce rozhrani fazi a/B, tedy jejich mezifazova energie
rozhrani yus je izotropni, potom vytvofeni rozhrani o definovaném povrchu A.s
povede ke zvySeni Gibbsovy volné energie o hodnotu AG,,,

4. jestlize vznik zarodku vyvola destrukci defektu ve struktufe, bude uvolnéna urdita
Gibbsova destrukéni volna energie AG,; [64; 65].

Jednim z nejbéznéjSich pripadu heterogenni nukleace je nukleace na hranicich
zrn. V oblasti hranic zrn je totiZz zvySena hustota poruch mfizky a hranice nabyvaji velké
povrchové energie. Dale je v jejich oblasti zvySena pravdépodobnost koncentracnich
fluktuaci, které jsou podminkou ke vzniku nové faze, diky zvySené pohyblivosti atoma
podél hranic zrn oproti vnittku zrn. Kdyz zanedbame deformacni energii nesouladu
AGs, potom optimalni tvar zarodku bude takovy, ktery minimalizuje celkovou
povrchovou energii AG,. Takovym optimalnim tvarem zarodku v pfipadé nekoherentni
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hranice zrna bude elipsoid (obr. 3.2) s uhlem smaceni 6. Za predpokladu, Ze je
hodnota mezifazové energie rozhrani ya.z shodna v obou zrnech a, je hodnota uhlu
smaceni 6 vyjadiena nasledovné [64; 65; 67]:

aa v v O-aa
a rovnez

2yaﬁ Zo-aﬁ

cosf = (3.5)

Kde uhel smaceni 6 Ize vyjadfit také pomoci povrchovych napéti rozhrani o.
« Yop

Yaa ‘

o Radius r*

Volume V~

Obr. 3.2 Kriticka velikost a tvar zarodku pfi heterogenni nukleaci na hranici dvou zrn [64].
Potom muzZeme upravit rovnici 3.4 na Gibbsovu volnou energii zarodku:
AG = -VAGy + Aaﬁ)’aﬁ — AgaYaa (3.6)

Kde objemovy Clen zistava stejny, Gibbsova volna povrchova energie AG,, rozhrani
o/B je vyjadiena povrchem Aqps S povrchovou energii yas, Gibbsova destrukéni volna
energie AG, je vyjadifena pavodnim povrchem hranice zrna Aae S energii mezifazového
rozhrani ya«, ktery byl pfi nukleaci odstranén [65].

Naobr. 3.2 je uveden takzvany kriticky radius r* zarodku, protoze kdyz je dosazeno
jeho kritické velikosti, jsou zarodky schopny dalSiho ristu, v opaéném pfipadé zanikaji.
Kriticky radius elipsovitého zarodku na hranici dvou zrn Ize vyjadfit vztahem:

. 2Yap

26, (3.7)

Pro pfedstavu u homogenni nukleace se vychazi z pfedpokladu, Ze bube mit
zarodek kulovity tvar. Pfi podéleni aktivaCnich energetickych bariér heterogenni
nukleace mezi dvéma zrny a homogenni nukleace ziskame tvarovy faktor S

BGrer _ Vier
AG;’:OTN V;{om

=5(0) = %(2 + cos 8)(1 — cos 0)? (3.8)

Tvarovy faktor S zavisi na uhlu smaceni 6. Tvarove faktory se budou liSit v zavislosti
na poCtu zrn na hranici zarodku. ZvySujici se pocet hranic zrn ma na usnadnéni
nukleace zarodku vétsi vliv viz obr. 3.3. Se zvysujicim se po¢tem hranic zrn v centru
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zarodku klesaji Gibbsovy aktivacni volné energie. Ve v8ech pfipadech tvarového
faktoru hodnoty klesaji s rostoucim pomérem povrchové energie y.« k mezifazové

povrchové energii yap [64; 65; 67].

*
AGhet

=
AGhom

1-0
08
06
O4f
02

na styku '~
4 zrn

0 025 05

Cos 6

hranice zrn

na styku 3 zrn

075 t0

Obr. 3.3 Vliv uhlu smaéeni @ na aktivaéni nukleaéni bariéru zarodku na hranicich
2 az 4 zrn [65].

3.1.2 Mezifazové rozhrani v pevné latce

Z hlediska nukleace mizeme mezifazové
rozhrani rozdélit na dvé zZivotni etapy. Prvni, jak
toto mezifazové rozhrani vzniklo, tedy jaké
velikosti deformacni a povrchové energie vedly
ke vzniku sousedni faze. Druhad, jak jiz vzniklé
mezifazové rozhrani ovliviiuje precipitaci nové
faze.

Mezifazové hranice pevnych latek se mohou
podle jejich atomarni struktury (obr. 3.4) délit do
tfi skupin:

e koherentni,
e semikoherentni,
e nekoherentni.

Stupen koherence zavisi na meziatomovych
vzdalenostech fazi v sousedicich rovinach. U

mezifazovych rozhrani obvykle dochazi

a) koherentni

o oo o
¥ 5

&—a B
4 9 y—§ S

a

.
.

)
"

9

[ - -
L a4

[ 2

b)semikoherentni

o9 P G
4 Iv :;WIL “"1"
o900 ¢
l & - Al &
B e 5P Y
) 94
. e
¢) nekoherentni
S

Obr. 3.4 Typy rozhrani mezi dvéma
tuhymi fazemi [67].

k vyméné atomu pres rozhrani, tento nesoulad zvySuje energii atoml v mezifazovém
rozhrani a jedna se o chemicky pfispévek. Pro koherentni rozhrani je typicka dokonala
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shoda atomarni konfigurace na rozhrani obou fazi. Pokud maji faze stejnou atomarni
konfiguraci, ale odliSné mfizkové parametry, muze byt jejich nesoulad vykompenzovan
koherencni elastickou deformaci [64; 65; 67].

Semikoherentni mezifazové rozhrani je podobné koherentnimu, ale s tim rozdilem,
Ze s sebou nese hranové dislokace. Hranové dislokace se objevuji, kdyz koherencni
elasticka deformace prekroCi urCitou hodnotu. Potom je pro systém vyhodnégjsi
nesoulad v mfizkovém parametru nahradit dislokaci po pravidelné se opakujicich
intervalech [65].

Pfi velmi odliSnych atomovych konfiguracich neni moznost dobré shody rozlozeni
atomu na mezifazovém rozhrani a oznaujeme ho za nekoherentni. Pro nekoherentni
rozhrani je typicka vysoka hodnota mezifazové energie, kde neni vyloucen ani ¢len
elastické deformace [65].

Z nuklea¢niho hlediska koherence rozhrani puvodniho a nového zrna snizuje
aktivaéni energii. Zvlasté efektivni jsou z tohoto hlediska vysokouhlové hranice zrn. V
retrospekci predchozi kapitoly a obr. 3.2, kde byl feSen optimaini tvar zarodku, se
aktivagni energie mlze navic snizit pfi koherenci rozhrani zarodku a pivodniho zrna,
zatimco druhé rozhrani zlUstane zakfivené viz obr. 3.5. V tomto pfipadé bude mit
zarodek orientaci se zrnem s koherenénim vztahem a poroste smérem do opozitniho
zrna. Nejrychleji vznikajici zarodky za danych podminek maji rovnéz nejmensi
nukleacni bariéru [64; 65; 68].

Coherent

P 0
¥ Incoherent

Obr. 3.5 Moznost redukce kritické velikost zrna a jeho tvaru, pokud je zajisténo snizeni
energetického rozhrani v jedné z fazi, mezi dvéma tuhymi fazemi [64].

Uginnost riznych typti defekttl z hlediska heterogenni nukleace v tuhé fazi nardsta
v nasledujicim poradi:

e vakance,

e dislokace,

e vrstvené chyby,

e hranice zrn nebo mezifazové rozhrani,

e volné povrchy [65].

Nesmi se vSak opomenout ani na relativni ¢etnost poruch, jez ma vliv na rychlost
transformace.
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3.1.3 Nukleaéni rychlost

Obecné rychlost nukleace N mizZeme ziskat vynasobenim frekvenéniho faktoru f,
jez vyjadfuje frekvenci vytvofeni nadkritického zarodku, a koncentraci zarodki o
kritické velikosti C* [64; 65]:

N=f-C (3.9)

Frekvenéni faktor f zavisi na rychlosti zisku atoma pro kriticky zarodek. To zahrnuje
velikost povrchu zarodku a rychlost difuze. Frekvencni faktor f vyjadfime vztahem [65]:

f=w-exp (— %) (3.10)

kT
Kde w je faktor, ktery zahrnuje vibracni frekvenci atomU a povrch kritického
zarodku, AGm je aktivani energie pro migraci atomu na jeden atom, & je Boltzmannova
konstanta a 7 je teplota. Aby bylo mozné rovnici rychlosti nukleace N vyjadfit jako
funkci teploty, musi byt u€inén pfedpoklad, Ze jsou w a AGm konstantni [64; 65].

Koncentrace zarodku o kritické velikosti C* je vyjadfena vztahem:

AGy,
C* =C,-exp (— k;lft) (3.11)

Kde Cx je poCet atomu v jednotce objemu, hlavni Fidici faktor Gy, je zminéna
aktivacni energeticka bariéra heterogenni nukleace.

Po dosazeni rovnic 3.10 a 3.11 bude mit rovnice 3.9 tvar [64]:

AG AGH,

3.1.4 Rust precipitata

Zarodky nadkritické velikosti schopné rist jsou, jak jiz bylo vySe uvedeno, obvykle
ohranieny kombinaci koherentnich a semikoherentnich a hladce zakfivenych
nekoherentnich rozhrani. V pribéhu ristu se tato rozhrani musi pohybovat pospolu a
v zavislosti na relativni rychlosti migrace jednotlivych rozhrani bude ovlivnén vysledny
tvar precipitatu. Obvykle se vyrazné rychleji pohybuji nekoherentni oproti
semikoherentnim rozhranim [64; 65].
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Precipitaty na hranicich zrn obvykle netvofi kontinualni vrstvu, ale tvofi se spiSe
izolované. Jejich rast muze byt mnohem rychlejsi, nez by odpovidal objemové difuzi.
Duvodem je usnadnéni difuze podél hranice zrn (obr. 3.6), které zahrnuje tfi kroky:

a) objemova difuze ze zrna a na hranici zrn a-q,
b) difuze podél hranice zrn a-a k okraji precipitatu 3,
c) difuze podél hranice zrn a-B umozriuje zrychleny rist precipitatu B [65; 67].

Tento typ mechanismu je dulezity hlavné pro difuzi substituénich prvku, které se
objemovou difuzi transportuji obtizné. Pfikladem muze byt precipitace karbidi chromu
M23Cs [65; 67].

a) prisada

c)
| b) | / \ Y v )
. 3 _ hranice
o - Zrn
A A U A A

Obr. 3.6 Urychleni rastu precipitatu na hranici zrn [67].

3.1.5 Hrubnuti precipitatu

Hrubnuti precipitatd je finalni stadium precipitace, kdy bylo zcela odstranéno
presyceni puvodniho tuhého roztoku. Je to stadium, kdy dochazi k poklesu Gibbsovy
volné energie soustavy v dldsledku zmensovani celkového povrchu mezifazového
rozhrani v soustavé. Malé Castice se rozpoustéji, mensi pocet velkych Castic nadale
roste (hrubne) s celkové mensSim mezifazovym povrchem, ale objemovy podil
precipitatu ztustava konstantni. V disledku rozpousténi menSich ¢astic bude dochazet
ke zvySeni koncentrace rozpusténych slozek v matrici. Nejmensi Castice jsou Castice,
které nukleovaly s velkym Casovym zpozdénim, a tim padem nestacily vyrust.
Nakonec zustanou v matrici pouze hrubé ¢astice nové faze, které vznikaly jako prvni.
Se zvySuijici se teplotou roste i rychlost hrubnuti [64; 65].
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3.1.6 Precipitacni sekvence

Precipitace je podminéna pfesycenim matrice, ze které se pfesouvaji prvky az do
stavu, kdy se vyrovnaji Gibbsovy energie v matrici a ve fazich a a B. Tento jev je
nazorné zobrazen na obr. 3.7.

Koncentrace c,(t)

Cas
Obr. 3.7 Schéma zavislosti rozpustnosti dvou fazi a a f na €ase [65].

Koncentrace tuhého roztoku na za¢atku transformace byla co a pferusovana kfivka
cw (t) popisuje prubéh zmeény koncentrace v €ase t. Vzhledem k tomu, Ze Castice a
faze rostou rychleji (trajektorie rdstu jsou zprvu témér kolmé k Casoveé ose) nez Castice
B, je pravdépodobné, ze maji mensi objem a také mensi rozpustnost prvkd. Dolni limit
pro hodnotu koncentrace faze a predstavuje rovnovazna rozpustnost cm, a proto se
kfivky trajektorie rastu asymptoticky pfiblizuji k této hodnoté rozpustnosti. To stejné
plati analogicky pro ¢astice faze B a jejich rovnovazné rozpustnosti cfn. Kdyz po ¢ase
klesne koncentrace tuhého roztoku cw (t) pod hodnotu rozpustnosti cm, mély by se
Castice a zacit rozpoustét ve prospéch hrubnuti ¢astic . Pokud by mély Castice fazi a
a B bliz8i rovnovazné rozpustnosti, tim déle by mohly koexistovat [65].

3.1.7 Kinetika difuznich premén

Pro difuzni transformace jsou typickeé kfivky ve tvaru pismene C. To Ize vysvétlit na
zakladé zmén v rychlostech nukleace a rlstu s rostoucim podchlazenim viz obr. 3.8.
Pfi teploté v blizkosti rovnovazné rozpustnosti Te je hnaci sila pro transformaci velmi
mala, takze jak rychlost nukleace, tak i rychlost rastu jsou malé a transformace probiha
velmi pomalu. Pokud je teplota T velmi nizka, rychlost transformace je limitovana
pomalymi rychlostmi difuze. Maximalni rychlost transformace je tedy ziskana pfi
stfednich teplotach transformace. Pfed zahajenim precipitace zarodku uplyne vzdy
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urcity €as, ktery nazyvame inkubaéni perioda, kdy zlUstava plvodni faze beze zmén
[64; 65; 67].

o

logt —

4

(b) o

logt —

Obr. 3.8 a) Kineticky diagram difuzniho rozpadu, b) Kinetické kfivky pro transponované
teploty s podilem nové faze f [64].

V obr. 3.8 b) je na ose y vynesen parametr f, ktery pfedstavuje objemovy podil
nové faze. Pro vypocet kinetiky transformace se pouziva Johnson-Mehl-Avramiho
(zkracené JMA) vztah a je vyjadfen hodnotou od 0 do 1 (kde 1 je konec transformace)
[64; 65]:

f=&=1—exp(kth) (3.13)

Kde 7 je ¢as od zacatku tepelné expozice (transformacéni ¢as). Kde koeficient n je
kineticky exponent nebo také Avramiho index, ktery nabyva hodnot 1-4 a zavisi na
mechanismu transformace a je nezavisly na teploté. Kde « je koeficient zavisly na
rychlostech nukleace a rustu, takze je silné zavisly na teploté. Rychle probihajici
transformace jsou proto spojeny s velkymi hodnotami koeficientu x [64; 65; 67].

Kdyz se pfi pokusech izotermickych pribéhud fazovych pfemén uréi hodnoty f at,
je mozné stanovit hodnoty x a n a sestrojit kineticky diagram izotermické pfemény.
Pro pfipadnou rychlost izotermické pfemény plati [67]:

f=§&=nt™ Dy exp (k") (3.14)
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3.2 Vypocet a predikce fazové rovnovahy

Termodynamické vypocty fazové rovnovahy koexistujicich fazi poskytuji zakladni
informace o struktufe materialu. Na zakladé termodynamickych dat aktivit, resp.
chemického potencialu soustavy, Ize s urCitou pfesnosti definovat chovani materialu
z hlediska jeho strukturni stability a pfipadnych difuzné fizenych procesu. Vypocty
fazové rovnovahy se vétSinou neprovadi s kompletni bazi prvkd obsazenych
v materialu, at' uz se jedna o kov nebo mineral. Vypocty by potom mohly byt zdlouhavé
vzhledem k moznému ovlivnéni vysledku nepatrného mnozstvi prvku, ktery ma
minimalni dopad na strukturu a vlastnosti. Z tohoto dlivodu se vypocty zjednodusSuji a
pouzivaji se pouze prvky, které jsou pro popis termodynamického chovani rozhoduijici.
Chemické slozeni se aproximuje, aby byl soucCet prvka opét 100 %, ovSem bez
vylou€enych prvkld. V ocelich se pouzivaji soustavy s prvky Fe-Cr-C-N-Mo-V,
popfipadé i prvky Ni, Mn a Si [69].

Pro vypocty fazové rovnovahy slouzi ruzné programy, jako jsou ChemSage,
FactSage, Pandat, Thermo-Calc a jiné, které vyuZivaji metodu CALPHAD
(CALculation of PHAse Diagrams). CALPHAD je semi-empiricka metoda zaloZena na
sekvenénim modelovani termodynamickych vlastnosti vicesloZzkovych systému, ktera
vyZaduje zakladni mnozstvi dostupnych experimentalnich dat pro vytvoreni robustni,
konzistentni a spolehlivé sady termodynamickych parametrt popisujicich jednoduché
systémy. Tato data umoznuji extrapolaci fazovych diagrami a modelovani
termodynamickych vlastnosti na oblasti, které dosud nebyly experimentalné

Vg wviv s

Termodynamika nabizi dvé moznosti pro feSeni fazové rovnovahy s pouZzitim
integralni, nebo diferencialni podminky fazové rovnovahy. Z praktického duvodu
jednodussSi aplikace se ve vétSiné programl pouziva pro feSeni fazové rovnovahy
integralni podminka. Integralni podminka fazové rovnovahy lze vyjadfit pro celkovou
molarni Gibbsovu energii soustavy G5, za podminek konstantniho tlaku, teploty a
celkového chemického slozeni [69]:

f
Gi= ) P Gh(pT.xL, ) GS, > min (2.15)
=1

v v

hleddame podminé&né globalni minium molarni Gibbsovy energie soustavy G£,. Kde p’
je molarni podil faze j a G,’,'l je molarni Gibbsova energie faze j zavisla na teploté T,

tlaku p a molarnim zlomku celkového chemického sloZeni X_, . (kde s je poget
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slozek). Hledani feSeni je podminéno vztahum zachovani hmoty, naboje a
stechiometrie [69].

Diferencialni podminka feSeni fazové rovnovahy vychazi z chemickych potencialu.
Pfedpokladem je znalost zavislosti Gibbsovy molarni energie faze G,{l na teploté, tlaku

a chemickém slozeni. Chemicky potencial uij slozky 7 ve fazi j soustavy je dan

vztahem [69]:
e 9G),
] _ _ m
) = | — =|— 2.16

DTNy L/ p T nys

Kde chemické slozZeni faze je vyjadieno molarnim zlomkem fazového chemického
slozeni xl’ . Praktické feSeni fazové rovnovahy se provadi pomoci vhodné numerické
metody hledanim takového chemického slozeni fazi, pro které plati rovnosti potenciald
za podminek vztah( zachovani hmoty, naboje a stechiometrie. Pfi pouziti shodnych
termodynamickych popist Gibbsovy energie faze a dodrzovani podminek vztahu
zachovani hmoty, naboje a stechiometrie, by mélo feSeni soustavy rovnic pro
diferencialni nebo integralni podminku fazové rovnovahy poskytovat stejné vysledky

[69].

Pfi popisu Gibbsovy molarni energie faze G,{l metodou CALPHAD se predpoklada
aditivita dilCich pfispévku, které se na ni podili [69; 70]:

Grjn = G1{ef + Gi]d + Gl{] + GTJnag + Gli + Gs]urf + (217)

Kde Grjef je referen¢ni hladina molarni Gibbsovy energie faze, Gifi je pfispévek
idealniho miseni, Gé je dodatkova Gibbsova energie vyjadfujici termodynamickou
neidealitu, G,{lag je pfipadny magneticky pfispévek, G,{ je dodatkovy tlakovy €len, sturf
je prispévek povrchové energie a dalSi. Rozhodujici vyznam pro feSeni fazové

rovnovahy maji hodnoty molarni dodatkové Gibbsovy energie Gb{ [69; 70].

Pfi hledani feSeni fazové rovnovahy je zasadni volba vhodného termodynamického
modelu pro popis zavislosti Gibbsovy energie faze na chemickém slozeni faze, teploté
a tlaku, ktery by pfesné vystihoval skuteCnou experimentalni zavislost. Pro popis
termodynamického chovani se nejCastéji pouziva tzv. vicemfizkovy regularni model
faze. Tento model je zaloZzen na predstavé, Ze v krystalové struktufe faze obsazuji
urCité Castice prednostné pouze urCité pozice, které nejsou krystalograficky
ekvivalentni. Soubor ekvivalentnich pozic jednoho typu tvofi tzv. podmfizku. Proto se
Ize na skutecnou krystalovou mfizku divat jako na superpozici nékolika podmfizek [69].
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3.2.1 Experimentalni teoretické vypocty

V realnych soustavach je k dosazeni termodynamické rovnovahy nezbytne, aby
byla spInéna fada dalSich podminek, pfedevsim fyzikalnich. Zejména difuzivita slozek,
resp. atomd, se kterou pomaha difuzni modul DICTRA. Cesta k rovhovaze muze byt
ve skuteCnosti znesnadnéna existenci metastabilnich struktur ¢i existenci
energetickych bariér pfi tvorbé novych fazovych rozhrani. Neopomenutelnou roli ma i
vlastni mobilita fazového rozhrani [69].

Pro potfeby vyzkumu byl ve spolupraci s RNDr. AleSem Kroupou, CSc. z Ustavu
fyziky material AV CR, v. v. i. vytvoFen rovnovazny diagram v programu Thermo-Calc
pro v dizertaCni praci zkoumanou duplexni ocel A890 Gr4A viz obr. 3.9. Na zakladé
diagramu byly identifikovany teploty vzniku pfedpokladanych intermetalickych fazi.
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Obr. 3.9 Rovnovazny diagram z programu Thermo-Calc pro duplexni ocel A890 Gr4A.

V dizertatni praci byly porovnavany experimentalni vysledky existence
intermetalickych fazi s vySe zminénymi teoretickymi pfedpoklady. Vzajemné srovnani
experimentalnich a teoretickych vysledkl soustav vysSich fada slouzi predevsim k
pfipadnému upfesnéni parametrt fazi termodynamickych modell, resp. k zavedeni
termodynamickych parametr pro popis interakci slozek vy$siho fadu. Toto obvykle
numerické upfesnéni parametrd je charakteristickym znakem metody CALPHAD.
Tento postup ziskani, resp. upfesnéni termodynamickych parametrd modelu fazi se
nazyva anglickym vyrazem ,assessment® neboli sesouhlaseni. Termodynamickymi
parametry ziskanymi prostfednictvim sesouhlaseni soustav jsou prubézné
aktualizovany konzistentni termodynamické databaze. Sesouhlaseni pro zpresnéni
termodynamickych parametrl modelu fazi nebylo v dizertac¢ni praci provedeno [69].
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4 PRVNIi EXPERIMENTALNI ETAPA: ANALYZA PRECIPITATU
INTERMETALICKYCH FAZI

Obecné intermedialni faze nebo téz intermediarni faze vznikaji v mnoha systémech
dvou, nebo vice kovl, nebo kovl s nekovy. Faze mohou vznikat jiz v binarnich, ale
samoziejmé i ve vicesloZzkovych soustavach. V jedné soustavé muze soucCasné
vznikat vicero intermedialnich fazi. Tyto faze vznikaji, pokud je pfekroCena vzajemna
rozpustnost, ve formé tuhého roztoku. Tento prfesyceny tuhy roztok je termodynamicky
nestabilni, nebo metastabilni a rozpada se samovolné pfi pokojovych teplotach, Ci za
zvysSenych teplot. Intermedialni faze jsou chemické slouCeniny, pro které je
charakteristické, ze se svoji krystalovou strukturou odliSuji od struktury jednotlivych
slozek. V pfipadé, Ze obsahuji pouze kovy, nazyvaji se intermetalické faze nebo téz
intermetalické slou€eniny. Vytvareji se pfeménou tuhych roztokl stejného slozeni
nebo jejich rozpadem, reakci peritektického typu mezi taveninou a tuhou fazi nebo
pfimou krystalizaci z taveniny. Podle vnitfni struktury a zpusobu vzniku mohou byt
intermedialni faze:

e typické valencni slou€eniny zaloZené na rozdilné elektronegativité konstituentd
(Z faze),

e elektronové slouCeniny s charakteristickym pomérem poctu valenc¢nich
elektrond k pocCtu atomu, tzv. elektronova koncentrace (Hume-Rothefordovy
faze),

e intersticialni faze tvofené kovem a malymi atomy pfimési (karbidy, nitridy,
sulfidy, boridy),

e Lavesovy faze nebo o faze tvorené zelezem a chromem vznikajici v
korozivzdornych ocelich [66; 71; 72].

Lavesovy a o faze spadaji do topologicky tésné usporadanych fazi neboli TCP faze
(z angl. topologically close packed phase). TCP faze maji t&¢sné uspofadané atomy ve
vrstvach, mezi kterymi se vytvari velké meziatomové vzdalenosti. Intermetalické faze
s TCP strukturou jsou znamy také jako Frank-Kasper faze [72].

V duplexnich korozivzdornych ocelich se mohou vyskytovat i dalSi faze, nez je
austenit y a o ferit. Obecné muizeme fFict, ze faze precipitujici v duplexni oceli méni
mechanické vlastnosti, houzevnatost a taznost klesa, naopak tvrdost, pevnost a mez
kluzu roste. Souhrn fazi vyskytujici se v duplexnich ocelich, jejich mozné kompozice a
odliSné krystalové parametry jsou uvedeny v tab. 4.1. Jejich dalSi vlastnosti a pfipadné
teorie vzniku budou popsany v nasledujicich kapitolach. V této tabulce neni a
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v dizertacni praci nebude hodnoceno zkrehnuti feritické faze a‘. Toto zkfehnuti se
projevuje podle riznych autorl [73; 74; 75; 76] pfi teplotach od 250 do 550 °C a ma
znacny vliv na mechanické vlastnosti.

Tab. 4.1 Faze vyskytujici se v DSS, jejich parametry a kompozice [1; 77; 78].

Ferit (6) bcc 2 a=0,285-0,294 (Fe,Cr,Ni,Mo)
Austenit (y) fcc 4 a=0,356-0,362 (Fe,Cr,Ni,Mo,N)
Intermetalické faze
Sigma (o)  bct 30 220877052, (Fe,Ni)«(Cr,Mo)
igma (o C e,Ni)x(Cr,Mo
g =0,454-0,48 !
Chi (x) bcc 58 a=0,881-0,895 FessCri2Moio; (Fe,Ni)3sCrisMos
a=0,473-0,483; Fe,Mo; Fe;Nb; Fe,Ta;
Laves (n) hex. 12 - : i
c=0,772-0,786 Fe,Ti; Fe,W; (Fe,Cr,Ni)2(Nb,Mo,Si)
Karbidy
M23C5 fcc 116 a=1,057—1,068 (Cr,Fe,MO)23C6; (Cr15F65 MOz)Cs
MC ord fcc 8 a=0,413-0,470 (Ti,Nb,V)C
Nitridy
MN ord fcc 8 a=1,057-1,068 (Zr,Ti,Nb,V)N
a=0,478-0,480;
M:N hex. 9 (Cr,Fe);N
c=0,444-0,447
Sulfidy
a=0,320-3,39;
M4C,S; hex. 8 Ti4C2$2; Zr,CoS)
c=1,118-1,210

Sloupec elementarni bunika udava zakladni tvar, v jakém jsou usporadany atomy
v krystalové mfizce, kde jednotlivé zkratky bunék jsou z anglickych nazvu. Sloupec
udavajici pocCet atoml na bufku vypovida o poctu atomUl, které pfipadaji
na elementarni buriku. Mfizkovy parametr udava, jaké jsou délky hran zakladni bunky.
Kompozice, popfipadé vzorec udava, z jakych prvkd se mazou jednotlivé faze tvofrit
[79].

MFizkovy parametr fazi roste se zvySujici se teplotou téméf o 1 pm / 100 °C.
MFizkovy parametr fazi austenitu a feritu bude vzhledem k rozsahu pfisadovych prvka
ponékud vétsi, vSak pouze v fadech pikometr(, protoze uvedené hodnoty jsou bez
vét§iho mnozstvi pfisadovych prvkl. MFizkovy parametr fazi se muze v prubéhu jejich
tepelného zpracovani ménit v dusledku ochuzovani prvkd v matrici, nebo naopak [77;
80].
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Na obr. 4.1 je kineticky transformacéni (TTT) diagram, ktery zobrazuje typické
pocatecni precipitacni kfivky rdznych fazi v duplexnich ocelich pfi tepelné expozici.
V tomto diagramu jsou rovnéz uvedeny legujici prvky, které maji vliv na posun
precipitacni linie. Precipitaéni kfivka je kfivka, na které se objevuji prvni precipitaty pfi
dané teploté a dobé expozice. Na obr. 4.2 jsou jiz v TTT diagramu vyobrazeny
precipitaCni kfivky, které odpovidaji znackam duplexni oceli podle norem UNS.
Duplexni ocel podle normy UNS 32205 (zluta barva) svym chemickym slozenim
nejlépe odpovida duplexni oceli dle normy ASTM A890 Gr4A zkoumané v dizertaéni
praci. Jak vyplyva z obr. 4.2, z uvedenych duplexnich oceli, tato ocel A890 Gr4A
vykazuje nejdelSi doby pro pocatek precipitace intermetalickych fazi. Od této oceli se
smérem doleva ke krat§im ¢astim precipitace vyskytuji duplexni oceli se zvySujicim se
pomérem legujicich prvku. Kde napfiklad super duplexni ocel podle normy UNS 32760
(modra barva) svym chemickym slozenim nejlépe odpovida duplexni oceli dle normy
ASTM A890 Gr6A.

Mo, W, Si

. 32304 32001 32205 32550 (UNS)
1000°C M?7 C3 carbide, Cr N nitride HAZ

O phase oc = 32520 32750 . 32760 39274
Cr2 N nitride
X phase 1000
¥, phase 800

M,, C, carbide
R phase 600
400

200

600°C

T phase

€ phase

d' phase 10

Cr, Mo, Cu, W T T T "
G. phase... 100 5 1000 10000 ‘SEkundy

0.1 ) 10 hodiny
300°C Cr, Mo, Cu, W

cas

Obr. 4.1 Vliv legujicich prvkd na kinetiku Obr. 4.2 Kinetika precipitace riznych typu
precipitace riznych fazi [81]. duplexnich oceli podle normy UNS [81].

Cast vzork z oceli A890 Gr4A ptipravenych jiz v ramci provadéného projektu
(TACR TH02020076) bylo pouZito také v diplomové préaci [82]. Experimentalni ¢ast
této diplomové prace byla provadéna ve spolupraci s autorem této dizertaCni prace.

4.1 Priprava materialu pro experimenty

Ocel dle normy ASTM A890 Gr4A byla pro experimenty v ramci dizertaCni prace
tavena na vakuové indukéni peci Consarc s neutralni vyzdivkou s vyuzitim vakuoveé
metalurgie. Tato ocel byl odlita z panve o lici teploté pfiblizné 1570 °C do piskovych
forem Y blokd s tloustkou stény 60 mm. Chemické sloZeni oceli bylo voleno vzhledem
ke zminéné normé pfiblizné na stfedni hodnoty pro vétSinu prvkd viz tab. 4.2.

33



Zkoumana duplexni ocel A890 Gr4A méla hodnotu PREN pro prvni a druhou etapu
35,7, coz ji fadi mezi standardni duplexni oceli [83].

Tab. 4.2 Nominalni chemické slozeni v hm. % normy ASTM A890 Gr4A a chemické slozeni
v hm. % duplexni oceli A890 Gr4A pouzité v dizertaéni praci (spektrometricka analyza).

Min - 21,00 4,50 2,50 - - 0,10 - - - 30,9
Norma
Max 0,030 23,50 6,50 3,50 1,50 1,00 0,30 0,04 0,02 1,00 39,9

Prvni a druhd etapa 0,028 22,89 5,05 297 093 041 0,19 0,02 <0,15 0,06 35,7

Aby bylo mozné ziskat data pro jednotlivé dilci Casti experimentu, byl zvolen
nasledujici postup. Cely odlitek Y bloku o tloustce 60 mm byl vystaven rozpoustécimu
zihani na teploté 1150 °C s naslednym ochlazenim ve vodé. Poté byly ze spodni
,zdravé“ Casti bloku pod nalitkem odebrany vzorky o rozmérech pfiblizné
20%x20%20 mm. Jednotlivé vzorky (celkem 49 ks) byly podrobeny izotermickému zihani
na uréenych teplotach po riiznou dobu vydrze viz tab. 4.3. Vzorky byly po uréené dobé
izotermického zihani vyjmuty z pece a vzdy okamzité ochlazeny ve vodé pro zabranéni
vzniku dalSich intermetalickych fazi, pfipadné karbidd, karbonitridd a nitridd. Nasledné
byly z jednotlivych vzork(l zhotoveny metalografické vybrusy konvenénim postupem,
tj. brouSenim za mokra na brusnych papirech s naslednym lesténim diamantovymi
suspenzemi.

Tab. 4.3 Provedené doby vydrze a teploty izotermického zpracovani.

595 °C - - -1 2 5 - 10 24 49 72 96 - 168 216 245
650 °C = = -1 2 5 - 10 24 50 - 100 150

700°C - - - 1 2 4 6 8 10 20 40 60 8 - 150 160

800°C 1/4 2/4 3/4 1 2 5 - 10 24 50

900°C 1/4 2/4 3/4 1 2 5 - 10 24 50

Doby a teploty izotermického Zihani byly voleny na zakladé pfedpokladu z literatury
napf. z obr. 4.2 a z vypocteného rovnovazného diagramu (obr. 3.9). S nizsi teplotou
byly voleny delSi doby vydrze, protoze zde probiha kinetika precipitace pomaleji.

Pro pfesnéjSi analyzu naméfenych koncentraci prvku v jednotlivych fazich byly
sejmuty uhlikové repliky. Uhlikova replika byla sejmuta pouze u dvou vzorki
izotermicky Zihanych na teploté 595 °C po dobu 49 a 72 hodin, které mély velmi jemné
vyprecipitované intermetalické faze.
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4.1.1 Leptani

Pro pozorovani a odliSeni fazi na metalografickém vzorku je pro svételnou
mikroskopii dulezité jeho leptani po klasické pfipravé brousenim a les§ténim. Zakladni
doporu€ovana leptadla od firmy Struers [84] pro duplexni oceli jsou V2A a Beraha Il.
Pro elektrolytické leptani duplexni oceli je doporu¢eno pouzit 40% roztoku NaOH
(hydroxid sodny). Nanestésti elektrolytické leptani rozpousti karbidy.

Publikace [63; 85] uvadi leptadla chemicka (Carpenter, Glyceregia, Grosbeck,
Marble, modifikované Murakami a Villela) a fadu leptadel pro elektrolytické leptani. V
publikaci [86] byly zkoumany leptadla hlavné z hlediska viditelnosti precipitata
ve svételné mikroskopii:

e Glyceregia (5 ml HNOs, 10 ml glycerol, 15 ml HCI, doba leptani 1-3 min.)
poskytuje nejlepsi kontrast mezi feritem a o fazi,

e Grosbeck (4 g KMnOg4, 4 g NaOH, 100 ml H20, doba leptani 1-10 min. pfi
teploté 60-90 °C), u kterého Ize navic rozliSovat nitridy jako nejtmavsi fazi,

¢ modifikované Murakami (30 g KsFe(CN)s, 30 g KOH, 60 ml H20) se v [86]
ukazalo jako nejvice praktické vzhledem ke kratké leptaci dobé 3-5 s. a
dostate¢nému kontrastu mezi fazemi,

e pro elektrolytické leptani bylo vyuZito pouze 20% roztoku NaOH s dobrymi
vysledky [86].

Jak dale uvadi [86], neni vzdy vhodné leptat vzorek, pokud ma byt hodnocen na
SEM (skenovacim elektronovém mikroskopu), protoze leptanim se vytvafi oxidické
filmy, které mohou ovliviiovat analyzy chemického slozeni. Dale pokud se nachazi
velmi drobné faze na hranici fazi, kde je leptadlo nejucinnéjsi, mohou byt tyto drobné
faze odleptany. Z téchto divodd se musi k leptani pfed analyzou pomoci SEM
pfistupovat s rozvaznosti.

V dizertaCni praci bylo vyuzito primarné leptadla Beraha Il. Leptadlo Beraha Il se
sklada z 800 ml H20, 400 ml HCI a 48 g NH4FHF na zakladni roztok. Pred leptanim se
zakladni roztok smisi v poméru 100 ml zakladniho roztoku na 1 g K2S20s, tento
smichany roztok je uc€inny 1 az 2 hodiny. Vlastni leptani probiha tak, ze se na vylestény
vzorek aplikuje destilovana voda tak, aby byl povrch kovového vzorku pokryt souvislou
vrstvou vody, a poté se vzorek ponofi do leptadla na dobu 3 az 20 sekund. Doba
leptani zavisi na rychlosti zbarvovani vzorku. Protoze leptadlo Beraha Il vytvafi
barevné filmy na povrchu vzorku, je nutné pro jejich zachovani vzorek pouze umyt ve
vodé a lihu a poté osusit bez otirani.
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4.2 Chi (x) faze

Chi (x) faze se v duplexni oceli vyskytuji v mnohem mensim rozsahu nez o faze,
nicméne jejich pfitomnost ma nepfiznivy vliv na vlastnosti oceli. Vliv x faze na vlastnosti
oceli Ize jen velmi téZko separatné analyzovat, protoZe se vyskytuji spoleCné se o fazi.
Dle [77] x faze precipituje v rozmezi teplot 700 az 900 °C a rychleji precipituje pfi
teplotach 800 az 850 °C. Autofi [87] pfedpokladaji, Ze v duplexni oceli Gr4A pfi teploté
okolo 600 °C dochazi k vyluCovani x faze pfiblizné po 2 hodinach vydrze na teploté,
pfi 700 °C uz je to 1 hodina. Jak prokazaly provedené analyzy v ramci této dizertacni
prace, x faze se vyskytovala na vzorcich uz pfi méné nez 600 °C. x faze je povaZzovana
za metastabilni, protoZe pfedchazi formovani o faze a pozdéji se na o fazi
transformuje. VySe zminéna fakta jsou dlivodem, pro¢ jsou x faze podrobeny studiim
mnohem méné nez ¢ faze. x faze se vyskytuje pouze u Fe-Cr-Mo oceli, které maji
minimalni obsah molybdenu 2 %, dale se vyznacuji kubickou prostorové centrovanou
mfizkou s 58 atomy na buriku. V porovnani se o fazi je x faze obohacena o molybden
a ochuzena o chrom. Z toho davodu jsou x faze na SEM a s pomoci zpétné odrazenych
elektronll (BSE - backscattered electron) pozorovatelné jako vyrazné svétlejsi oproti o
fazim a Ize je od sebe bez dodate¢nych analyz pomérné snadno odlisit [77; 88; 89].

4.2.1 Zhodnoceni vysledkl analyz x faze v prvni etapé

Autofi studie [49] zkoumali intermetalické faze v super duplexni oceli AB90 Gr6A
v rozmezi teplot 700 az 1000 °C. x faze u oceli A890 Gr6A vykazovala podobnou
morfologii pfi teploté vydrze 700 °C (obr. 4.3) jako ocel A890 Gr4A pouzita v této
dizertaCni praci pfi teploté vydrze 595 °C (obr. 4.4). V pfipadé oceli A890 Gr4A pouzité
v této dizertaCni praci bylo vzhledem k nizSi teploté zihani a takeé i chemickému slozeni
potfeba delSi doby vydrze pro dosazeni podobné morfologie. V obou duplexnich
ocelich nedoslo pfi danych teplotach k precipitaci o faze. U obou duplexnich oceli jsou
pozorovatelné x faze ve feritu a také na rozhrani feritovych zrn. S prodluzovanim doby
vydrze na teploté dochazelo u obou oceli k hrubnuti x faze a k precipitaci dalSich
nespecifikovanych €ernych fazi (mozné karbidy, karbonitridy a nitridy), na obr. 4.3
vpravo a obr. 4.4 vpravo.
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8.7 mm 700 - 32 CEMUP 25.00 kV| BSED |Z Cont|{10.0 mm 700 - 128

Obr. 4.3 Precipitace y faze pfi 700 °C v Gr6A vlevo po 32 min., vpravo po 128 min. [49].

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20um AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10um
200kV 46 1000x BSE 10.8 19861 595/72 20.0kV 50 2000x BSE 11.5 19944 595 - 245

Obr. 4.4 Precipitace y faze pfi 595 °C v Gr4A vlevo po 72 hod., vpravo po 245 hod.

Teplota zihani 595 °C. VVzhledem k tomu, Ze x faze dosahuji za této teploty Zihani
primérné velikosti 0,5 pm, nebyly bodové analyzy EDS (Energiové Disperzni
Spektroskopie) chemického slozeni prikazné. Bodova analyza EDS pronika do
hloubky vzorku a poté chemické slozeni odpovida vice okolni feritické matrici, a nikoliv
x fazi. AvSak v bodovych analyzach EDS je patrné zvySeni obsahu molybdenu v x fazi
viz tab. 4.4 oproti plvodni feritické matrici. Provedené bodové analyzy EDS yx faze byly
naméfeny se Sirokym rozmezim naméfené koncentrace prvkud, hlavné molybdenu
(rozdil az 10 hm. %). Z tohoto duvodu jsou v tab. 4.4 pro x fazi po vydrzi 72 a 168
hodin uvedeny pouze hodnoty méfeni s nejvyssi naméfenou koncentraci molybdenu.
PFi vydrzi 168 hodin jsou sice Castice nepatrné objemnéjSi a analyza EDS naméfila
vyS8Si koncentraci molybdenu, avSak vysledky jsou stale ovlivnény okolni feritickou
matrici.
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Pro pfesnou analyzu chemického slozeni bez pfispévku feritické matrice byly
z zihanych vzorkGl sejmuty extrakéni uhlikové repliky. Naméfené koncentrace
v uhlikovych replikach nevykazuji vyrazné odchylky a v tab. 4.4 jsou zaneseny jejich
prumérné hodnoty. Extrakéni uhlikova replika vzorku pfi 595 °C a 72 hodinach je na
obr. 4.5, kde x faze jsou oznacené body Spectrum 18, 19 a 20. S pfibyvajici dobou
vydrze klesaji koncentrace chromu, niklu a kifemiku, naopak roste koncentrace
molybdenu. Analyzy EDS v tab. 4.4 doplfiuje shluk Castic x fazi (oznacené v obr. 4.6
Spectrum 16 a 17), které maiji oproti jejich jednotlivé rozlozenym ¢&asticim vySsi
koncentraci Cr, Mo a Si. Na tomto obr. 4.6 je shluk Castic x fazi nasniman spole¢né
s karbidy M23Cs (vétSi svétlé ovalné Castice s hladkym povrchem).

Tab. 4.4 Chemické slozeni v hm. % plvodni feritické matrice a ¢astic y faze pfi teploté
Zihani 595 °C 72 a 168 hodin (EDS analyzy).

Feriticka matrice (po rozpoustécim Zihani) 23,5 4,9 3,7 0,9 0,6 66,5
X 72 hodin (faze s nejvyssi koncentraci) 23,5 4,3 8,2 0,9 1,1 62,0
X 168 hodin (faze s nejvyssi koncentraci) 24,3 4,5 13,5 1,1 1,3 55,4
Replika - x 49 hodin (priimér n=5) 21,9 4,5 28,8 0,9 3,6 40,5
Replika - x 72 hodin (priimér n=3) 21,6 4,3 29,3 0,9 3,5 40,5
Replika - shluk x 49 hodin (primér n=2) 24,2 4,3 29,7 - 4,1 37,8
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Obr. 4.5 x faze ve feritu (Zihano pfi 595 °C 72 hodin, extrakéni replika, SEM).
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Obr. 4.6 x faze a M23Cq ve feritu (Zihano pfi 595 °C 49 hodin, extrakéni replika, SEM).
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Nutno podotknout, Ze extrakéni replika provedena v ramci této dizertacni prace uz
na vzorku po 49 hodinach obsahovala primarné 3 rlznorodé faze. Jsou to x, M23Cs a
pravdépodobné Lavesovy faze.

Pfi vydrzi na teploté 700 °C jsou vyskytujici se x faze v duplexni oceli AB90 Gr4A
objemnéjsi, jejich velikost je az 4 ym a pocetné jich je méné nez pfi 595 °C. Detailngji
zhodnoceno nize ve druhé etapé dizertacni prace. Maji tvar n-uhelnikl nebo jsou
tvofeny jejich shluky. Vyskytuji se pouze ve feritu & a v rostoucim sekundarnim
austenitu, ktery vznika zaroven s x fazemi z pavodni hranice y/d. Jejich pfiklady jsou
uvedeny na obr. 4.7, ktery odpovida 150 hodinoveé vydrzi na teploté 700 °C. Na tomto
obrazku je patrné, jak nékteré x faze percipovaly na zarodku jiné faze. Dale je na
detailu v obr. 4.7 vpravo nahofe ziejmé seskupeni ¢astic x fazi podél hranic austenitu
a feritu, které jsou mensi nez x faze ve feritu 8, a rostou spole¢né se sekundarnim
austenitem smérem do plvodniho feritického & zrna.

Obr. 4.7 x faze ve feritu (zihano pfi 700 °C 150 hodin, SEM).

Vysledky analyz EDS chemického slozeni z metalografickych vybrusl, podobné
jako v pfedchozich pfipadech méfeni, vykazovaly rozptyl naméfenych koncentraci. U
nékterych bodovych méfeni Castic x na jejich stfedu doslo k naméfeni vyssSich hodnot
koncentraci chromu, pravdépodobné v dusledku mérfeni karbidového zarodku uvnitf
Castice x faze. Z tohoto divodu je nutné u rozmérnéjSich ¢astic méfit chemické slozeni
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mimo stfed Castice. Primérné chemické slozeni Castic x faze pro doby vydrze 80 a
150 hodin na teploté 700 °C je uvedeno v tab. 4.5. Hodnoty naméfeného chemického
slozeni v tab. 4.5 jsou mirné odlisné od chemického sloZeni stanoveného na replikach
pfi teploté Zihani 595°C uvedené vyse v tab. 4.4. Konkrétné v tomto pfipadé (tab. 4.5),
byly v x fazi stanoveny nizsi koncentrace niklu, kfemiku a zejména molybdenu o
cca 6 %.

Tab. 4.5 Prameérné chemické slozeni v hm. % ¢&astic x faze pfi
teploté zihani 700 °C po 80 a 150 hodinach (EDS analyzy).

Popis Cr Ni Mo Mn Si Fe
80 hodin (n=4) 22,7 3,4 23,7 0,9 1,9 47,5
150 hodin (n=4) 23,2 2,9 23,2 1,1 1,3 48,4

VySe uvedeny detailni rozbor x faze byl vytvofen proto, aby byla posouzena
morfologie, rozloZzeni a mista, kde se x faze vyskytuji. Bylo Identifikovano slozeni x
faze, které bylo potvrzeno na zakladé EDS analyzy, a vysledky byly porovnany
s literarnimi prameny, aby bylo potvrzeno, Ze se jedna skute¢né o x fazi. Je tedy mozné
ze vSech fazi na metalografickém vzorku pomoci SEM pFesné identifikovat x fazi. Tato
znalost byla vyuzita ve druhé experimentalni etapé prace pfi nasledné obrazové
analyze pro kvantifikaci x faze a konstrukci TTT diagramu.

4.3 Sigma (o) faze

Sigma (o) faze se vyskytuje v austenitickych, feritickych a austeniticko-feritickych
duplexnich korozivzdornych ocelich. V zavislosti na chemickém sloZeni zakladniho
materialu se mize o faze tvofit v Sirokém rozmezi teplot 600 az 1000 °C. Tato faze na
bazi Fe-Cr-Mo precipituje s tetragonalni prostorové stfedénou mfizkou a s 30 atomy
na bunku. ZpUsobuje ztratu houzevnatosti, taznosti, korozni odolnosti, zvySuje tvrdost
a méni typ lomu z transkrystalického na interkrystalicky. Snizeni mechanickych
vlastnosti je zprvu zplsobeno ochuzenim feritické matrice o chrom a molybden, které
prechazi do o faze. AvSak vlivem ochuzeni téchto feritotvornych prvkl na rlst o faze
se puvodni ferit transformuje na sekundarni austenit y2. Reakci je mozno popsat jako
eutektoidni transformaci: & — o + y2. Precipitace zacina na fazovém rozhrani y/d a
roste smérem do plvodniho feritického zrna [77; 88; 90].

V zavislosti na teploté precipitace se o faze podle [91] vyluCuje s rozdilnou
morfologii viz obr. 4.8. Za nizSich teplot ma o faze morfologii typu ,koral
viz obr. 4.8 ¢). Se zvySujici se teplotou precipitujici o faze ztraci svou koralovitou
morfologii a pfechazi v hrubozrnnou morfologii, postupné obr. 4.8 b) az obr. 4.8 a).
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Obr. 4.8 Rozdilna morfologie o faze podle teploty, za které precipituje [91].

4.3.1 Zhodnoceni vysledkl analyz o faze v prvni etapé

Teplota zihani 595 °C. o faze nebyly nalezeny za pouziti svételného mikroskopu,
Ci skenovaciho elektronového mikroskopu.

Teplota zihani 650 °C. Prvni o faze byla prvné nalezena na vzorku po 24 hodinach
vydrze na teploté. Tyto prvni o faze byly protahlejSi nez x faze a vychazely z hranice
y/5, avs8ak v jejich okoli se jesté nevyskytoval y2. 0 faze s typickou morfologii bylo
nalezeno az na vzorku po 50 hodinach, ale jesté bez y2. Az pfi 100 hodinach vydrze
(obr. 4.9) je o faze na SM pozorovatelna spolec¢né s y2 jakozto eutektoid. Po 150
hodinach vydrze byl provedeny snimky na SEM (obr. 4.10), avSak tyto snimky nejsou
prokazatelné pro pfesnou analyzu mnozstvi o faze. ProtoZe byla o faze v pocateéni
fazi rastu, nema prozatim ostré okraje na snimcich pofizenych na SEM. Z tohoto
ddvodu bylo dale v druhé etapé analyzovano mnozstvi vyloucené o faze primarné na
zakladé snimku ze svételného mikroskopu.
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Obr. 4.9 Mikrostruktura (Zihano pfi 650 °C ~ Obr. 4.10 Mikrostruktura (zihano pfi 650 °C
100 h, SM). 150 h, SEM).

Teplota zihani 700 °C. Pro kratké doby vydrze (2 a 4 h) bylo obtizné na svételném
mikroskopu identifikovat, zda se jedna o o fazi, nebo o y fazi viz obr. 4.11. V tomto
C¢asovém rozmezi byly faze vylouceny primarné na rozhrani y/6. Prvni o faze byly
analyzovany na vzorku po 4 hodinach vydrze.

Obr. 4.11 Mikrostruktura (Zihano pfi 700 °C 4 h, SM).

Po delSich dobach vydrze 80 a 150 hodin na teploté 700 °C byly provedeny
detailn&ji analyzy pomoci SEM, kde se jiz o faze vyskytuje spole¢né se sekundarnim
austenitem jako eutektoid vznikly z & — o + y2. Nazorny pfiklad o faze (svétlejSi faze
oznacena Spectrum 6) po 150 hodinach vydrze viz obr. 4.12. V tomto obrazku jsou
zvyraznény dvé elipsy, které znazoriuji velmi jemny eutektoid. Tento jemny eutektoid
vznikal v po¢ate¢ni fazi ristu a nema ostré hranice.
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50pm
Obr. 4.12 Mikrostruktura (zihano pfi 700 °C 150 h, SEM).

Vysledky analyz EDS chemického sloZeni o faze po dobu vydrze 80 a 150 hodin
na teploté 700 °C jsou uvedeny v tab. 4.6. Podle o¢ekavani bylo stanoveno, ze o faze
oproti x fazim vykazuji vy$si koncentraci chromu o cca 10 % a vyrazné nizsi
koncentraci molybdenu o cca 23 %.

Tab. 4.6 Chemické sloZzeni v hm. % Castic o faze pfi teploté Zihani
700 °C po 80 a 150 hodinach vydrze (bodové analyzy EDS).

80 hodin (1) 314 2,5 6,2 0,7 0,9 58,3
80 hodin (2) 30,4 3,0 4,9 0,8 0,7 60,3

150 hodin (Spectrum6) 315 3,2 5,8 1,1 06 57,7

Teplota zihani 800 °C. Vzorky zpracované na této teploté vykazovaly nejrychleji
rostouci o fazi. Malé mnozstvi o faze se vyloucilo jizZ po 30 minutach. Po 1 hodiné
vydrze méla o faze typickou, v8ak velmi jemnou morfologii viz obr. 4.13. Velmi
zajimava je skute€nost, Ze za této teploty je spotfebovan témér cely 6 ferit na tvorbu
o faze do 50 hodin vydrze viz obr. 4.14.
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1 h, SM). 50 h, SM).

Teplota zihani 900 °C. Za této teploty probihaly ve vzorcich precipitace podobnou
rychlosti, ale rist byl pomalejsi. Po 1 hodiné vydrze je o faze rozliSitelna, ale projevuje
se zde jeji shlukovani do klastri. Pro porovnani s pfedchozi teplotou zihani 800 °C
(obr. 4.14) se zde po stejné dobé Zihani, tedy po 50 hodinach, objevuje méné o faze
s hrub8i morfologii a je zde vice 0 feritu viz obr. 4.15.

Obr. 4.15 Mikrostruktura (Zihano pfi 900 °C 50 h, SM).

Na zakladé rozboru a porovnani s literaturou bylo mozné presné definovat o fazi, a
to jak pomoci strankovaciho elektronového mikroskopu, tak i svételného mikroskopu.
Tyto zkuSenosti byly pouZzity ve druhé experimentalni etapé prace pro konstrukci TTT
diagramu.
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4.4 Lavesova faze

Podle [78] je Lavesova faze udavana jako R faze typu AB2 s hexagonalni mfizkou
a 12 atomy na bunku s kompozici typu (Fe,Cr,Ni)2(Nb,Mo,Si). Podle [92] precipituje
v duplexnich korozivzdornych ocelich v malych mnozstvich pfi izotermickém Zihani
mezi 550 az 700 °C ve 6 feritu nebo na jeho rozhranich. Tvorba Lavesovy faze probiha
az po delSi teplotni expozici a mize vést k rychlé a vyrazné ztraté houzevnatosti [77;
93]. Autofi [93] pfi detailnim zkoumani mfizkového parametru Lavesovy faze dosli
k odliSnym mfizkovym parametrim a=1.07 nm a ¢=1.987 nm oproti mfizkovym
parametrdm uvedenych vySe v tab. 4.1.

4.4.1 Zhodnoceni vysledkl Lavesovy faze v prvni etapé

V ramci vyzkumu této dizertacni prace byla na extrakcni replice (vzorek zihany pfi
595 °C 49 hodin) identifikovana faze, jez svym atomovym slozenim odpovidala
Lavesové fazi s kompozici typu (Fe,Cr,Ni)2(Nb,Mo,Si). Tyto Lavesovy faze (oznacené
Spectrum 3 a 6) jsou uvedeny na obr. 4.16 spole¢né s karbidy M23Cs (0znacené
Spectrum 1 a 2) a x fazi (ozna¢ena Spectrum 4). Chemické sloZeni dvou Lavesovych
fazi z obr. 4.16 (oznaCené spectrum 3 a 6) je uvedeno vtab. 4.7 v atomovych a
hmotnostnich procentech. V ramci vyzkumu nebyly pfi literarni reSersi nalezeny jiné
publikace s podobnymi snimky Lavesovych fazi v duplexni austeniticko-feritické
korozivzdorné oceli.

Tab. 4.7 Chemickeé slozeni Castic Lavesovy faze pfi teploté zihani 595 °C po
49 hodinach vydrze (bodové analyzy EDS).

hm. % 30,5 - 25,4 9,4 - 34,7

Lavesova faze (Spectrum 3)
at. % 32,5 - 14,7 18,5 - 34,4
i hm. % 33,5 2,7 27,8 5,1 - 30,8

Lavesova faze (Spectrum 6)
at. % 37,6 2,7 16,9 10,6 - 32,2
M33Cs (Spectrum 1) hm. % 55,8 - 1,1 0,7 0,5 42,0
M33Cs (Spectrum 2) hm. % 55,1 - 1,0 0,8 0,5 42,6
x faze (Spectrum 4) hm. % 22,9 4,3 28,3 3,8 - 40,8
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Obr. 4.16 Lavesova faze, y faze a M23Cs ve feritu (zihano pfi 595 °C 49 h, extrakéni
replika, SEM).

Lavesova faze byla identifikovana pouze na vzorku z extrakéni repliky za vydrze
595 °C po dobu 49 hodin. A protoze na dalSich vzorcich nebyla identifikovana, nebyla
zanesena do TTT diagramu a byla uvedena pouze v ramci této kapitoly.

4.5 Sekundarni austenit y-

Podle [77] Ize sekundarni austenit rozdélit na tfi typy podle jejich mechanismu
vzniku a teplot, za kterych vznikaji. Pfiblizné do 650 °C vznika y2, ktery je svym
slozenim podobny okolnimu feritu a vznika z néj bezdifuzni transformaci se
zachovanim jeho chemického slozeni.

Podle [77] mezi teplotami 650 az 800 °C, podle [94] 750 az 1100 °C, kde difuze
probiha rychleji, mize vznikat WidmanstattenGv austenit, také oznacovany jako yw.
K transformaci yw z © feritu neni zapotfebi vyrazné difuze prvkud. yw ma vy$si obsah Ni,
Cr a N, nez je ve feritu 8. Obsahy Ni, Cr a N jsou niz8i nez v primarnim austenitu y.
Muzeme Fict, Ze dochazi k prerozdéleni obsahl prvkd mezi puvodni matrici & feritu a
Widmanstattenovym austenitem yw [95; 96].
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Podle [77] mezi teplotami 700 az 900 °C dochazi k eutektoidni transformaci:
0 — 0 + y2. Napfiklad podle [1] je tento austenit oznaCovany jako terciarni. Sekundarni
austenit y2 se obohacuje o Ni, ale ochuzuje se o Cr a Mo. Tim se podporuje vznik
precipitatll na bazi Cr a Mo, jako je napfiklad o faze. Popfipadé sekundarni austenit y2
precipituje v oblasti ochuzené o Cr, jako napfiklad v oblasti karbid a nitridd chromu
M23Cs a Cr2N [1; 77].

4.5.1 Zhodnoceni vysledkl analyz sekundarniho austenitu y2v prvni etapé

Widmanstattentv austenit (yw) byl u vzorkd hodnocenych v dizertaéni praci
identifikovan za teplot Zzihani 650 a 700 °C. Typicky yw na obr. 4.17 pozorovatelny jako
bilé jehlice rostouci ze svétlejSiho y do tmavsiho §, tento yw rostl v jednom primarnim
zrné & feritu a v jednom smeéru. Tento yw byl zvyraznény diky polarizaci svétla a
spravnému natoCeni vzorku. PFi vétSim zvétSeni mikrostruktury z obr. 4.17 a bez
polarizace vznikl obr. 4.18, na kterém jsou patrné jednotlivé lamely yw a mezi nimi
muzeme pozorovat malé protahlé Castice x faze na rozhrani & /yw ve sméru rustu yw.

50 pm
P

Obr. 4.17 Mikrostruktura (zihano pfi 650 °C 50 h, polarizovano, SM).
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Obr. 4.18 Mikrostruktura (zihano pfi 650 °C 50 h, SM).

Za vy$Si teploty zihani 700 °C po 150 hodinach vydrze v zavislosti na orientaci
jehlic yw, byly tyto jehlice zachyceny jako jehlice silnéjSi, nebo jako nepravidelné ovalné
tvary viz obr 4.19.

Obr. 4.19 Mikrostruktura Widmanstattenova austenitu (zihano pfi 700 °C 150 h, SM).

49



Ze vzorku vySeuvedeném na obr. 4.7, zihaném na teploté¢ 700 °C po dobu
150 hodin, byla provedena liniova analyza EDS (Line Data 1). Tato analyza je uvedena
na obr. 4.20, kde yw roste kolmo ke sméru pozorovani. Oproti primarnimu austenitu y
a zaroven i 6 feritu byly namérené koncentrace Cr nizSi a koncentrace Ni vyssi.

Te wt% Crwit% Niwt%o - - Mo wt% Mn wt% Si wt?

Obr. 4.20 Liniova analyza EDS z obr. 4.7 (Zihano pfi 700 °C 150h, SEM).

Za vysSi teploty 800 °C se jiz neda mluvit o jehlicovitych austenitech, ale spiSe o
intragranularnim typu sekundarniho austenitu v © feritu. Velmi vyrazné jsou vidét tyto
y2 za teploty 900 °C viz Obr. 4.21. Na Obr. 4.21 mUzeme pozorovat komplexni obalky
kolem vy, které utvofil y2. V obalce z y2 mizeme pozorovat hranici primarniho zrna v,
ktera je znazornéna na Obr. 4.21 jako yi/y2. Tato hranice je viditelna diky moznym
nitriddm, karbiddm, x fazi nebo o fazi.

. 7 SRR

B ¥ NS
o 4

20 pr

A

Obr. 4.21 Mikrostruktura (£ih&no pfi 900 °C 50 h, SM).
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VySe uvedeny detailni rozbor sekundarniho austenitu y2 byl vytvofen pro posouzeni
morfologie, rozloZeni a mist, kde se faze vyskytuje. ProtoZe se y2 vyluCuje hlavé pfi
opétovném zahfivanim materialu, nebylo v dalSi etapé dizertaCni prace analyzovano
rozlozeni yz pro konstrukci TTT digramu.

4.6 Karbidy a nitridy chromu

Podle [77] se karbidy chromu M23Cs a nitridy chromu Cr2N podobné jako o faze
ochuzuji d ferit o feritotvorny chrom ze svého okoli a toto okoli je diky tomu nachylné
k transformaci na sekundarni austenit y2. Transformaci |ze jednoduSe popsat jako
0 — M23Cs + Y2, popf. d — CraN + y2 [77].

Podle [97] je v duplexni oceli teplotni rozsah tvorby karbidu chromu M23Ces 550 az
1050 °C, nejvySSi rychlost precipitace nastava pfi asi 850 °C. Mira precipitace je velmi
vysoka, karbidy Ize pozorovat po vydrzi na teploté 800 °C jiz po jedné minuté. Uhlik
ma vysokou tendenci k segregaci po hranicich zrn, coz vede k preferované precipitaci
karbidu na hranicich austeniticko-feritickych fazi. Hranice y/d faze funguiji jako pojitko
mezi chromem obohaceny © ferit a austenitem y obohacenym o uhlik a maji jako
obvykle vysokou hustotu defektll. Proto jsou idealni vysokoenergeticka mista pro
precipitaci karbidd. Ale karbidy nemohou nukleaovat na vysoce uspofadanych,
bezchybnych koherentnich hranicich y/6. Ob¢as muize dojit k precipitaci karbidd na
dislokacich uvnitf feritickych zrn. Tato skute¢nost podtrhuje vyznam defektl pro
nukleaci karbidd [97].

Podle [97] maji nitridy Cr2N pfiblizné stejnou volnou entalpii utvafeni jako karbidy
M23Cs, takZe Kk jejich precipitaci dochazi soucasné ve stejném teplotnim intervalu 550
az 1000 °C. Kinetika precipitace je nejvyssi pfi teplotach 700 az 900 °C. Tento nitrid
Cr2N ma hexagonalni krystalovou mfizku a nizkou koherenci se zakladnimi mfizkami
o feritu a austenitu y. To vede k precipitaci deskového Crz2N na rozhrani y/ faze nebo
na malouhlovych hranicich zrn & feritu [97].
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4.6.1 Zhodnoceni vysledkl analyz karbidl a nitridd v prvni etapé

Na jiz vySe zminéné extrakéni replice ze vzorku zihaného na teploté 595 °C po
dobu 49 hodin byly nalezeny karbidy chromu M23Cs s hladkym kulovitym povrchem viz
dfive v textu na obr. 4.6 a obr. 4.16. Jejich primérné chemické slozeni bez uvazovani
uhliku je ze 7 méfeni na 7 rdznych &asticich uvedeno v tab. 4.8.

Tab. 4.8 Primérné chemické slozeni v hm. % &astic M23Cs ze vzorku zihaného na teploté
595 °C 49 hodin (EDS analyzy z extrakéni repliky).

M23Ce (n=7) 57,0 0,5 1,1 0,7 40,7
Cilené nebyly v ramci dizertaCni prace analyzovany nitridy CrzN, ale s ohledem na

slozeni duplexni oceli AB90 Gr4A, tzn. zejména obsah chromu az 24 % a obsah dusiku
az 0,3 %, je jejich vyskyt v této oceli pfi izotermickém zihani silné pravdépodobny.
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5 DRUHA EXPERIMENTALNI ETAPA: OBRAZOVA ANALYZA A
KONSTRUKCE TTT DIAGRAMU

V této etapé je popsano, jakym zpusobem byly stanoveny hodnoty pro sestaveni
TTT (time-temperature transformation) diagramu z experimentl za podminek dob a
teplot izotermického zihani. Hodnoty, tj. podil obsahu jednotlivych intermetalickych fazi
(x faze a o faze), byly ziskany z metalografickych snimkt pomoci obrazové analyzy.

5.1 Obrazova analyza

Pro provedeni obrazové analyzy byly nejprve posouzeny vzorky z izotermického
Zihani (tab. 4.3) pomoci pozorovani na SM (svételném mikroskopu). Z pozorovani
vzorkl na SM byly pro provedeni obrazové analyzy vybrany vzorky (tab. 5.1), na
kterych se vyskytovaly intermetalické faze, a byly z nich pofizeny sady snimk( na SM.
Pro vybrané vzorky byly pofizeny snimky na SEM (skenovacim elektronovém
mikroskopu), které jsou uvedeny a tu¢né zvyraznény v tab. 5.1. Snimky mikrostruktury
z obou typu mikroskopU byly pofizeny tak, aby byly reprezentativni z hlediska vyskytu
intermetalickych fazi pro dané podminky. Na snimcich byla nasledné provedena
obrazova analyza v programu ImageJ. Obrazova analyza byla provedena jak na
snimcich ze SM, tak i na snimcich ze SEM.

Tab. 5.1 Provedené obrazové analyzy na snimcich ze SM a zaroven ze SEM (tu¢né).

Teplota Doba vydrze [hodiny]

595 °C - - - - - - - - 72 - 168 245
650 °C = - - - - 10 24 50 - 100 150

700 °C - - - - 4 10 20 40 60 80 - 150
800°C 2/4 3/4 1 2 5 10 24 50

900°C 2/4 3/4 1 2 5 10 24 50

5.1.1 Obrazova analyza snimkt ze skenovaciho elektronového mikroskopu

Obrazova analyza na snimcich ze SEM byla provozné jednodu$si a rychlejsi,
protoze jsou tyto snimky jiz ernobilé s 8 bitovou hloubkou (256 odstinG Sedi). Dale
maji intermetalické faze na snimku SEM relativné jasné rozliSitelny a zaroven rozdilny
odstin Sedi.

Nyni bude nazorné popsano urceni podilu intermetalickych fazi na pfikladu
hodnoceného snimku v programu ImageJ pro snimek ze SEM (obr 5.1). Na tomto
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obrazku se vyskytuje austenit y (Sedé nejvétsi plochy), & ferit (tmavy
v meziprostorech), svétle bila x faze, svétle Sediva o faze a ¢erné jsou vmeéstky. Jako

prvni se musi v programu ze snimku pomoci ofiznuti odstranit popisové pole snimku
viz obr. 5.2, které by ovlivnilo vysledky analyzy obrazu.

Obr. 5.1 Mikrostruktura (zihano pfi 800 °C Obr. 5.2 Ofiznuty snimek z obr. 5.1.
50h, SEM).

Nyni se mlze pfistoupit k prahovani snimku (obr. 5.2) pomoci nastroje , Threshold”
(obr. 5.3). Pfi prahovani se hledaji prahové hodnoty analyzované faze v rozmezi 0 az
255, to odpovida 256 odstinlm 3$edi. V tomto pfipadé byly pro prahovani o faze
nalezeny prahové hodnoty mezi 157 a 232 a podil o faze odpovidal 27,42 %. Na
obr. 5.4 je uveden snimek pfi prahovani (obr. 5.3), kde ¢ervena barva pfekryva pravé
zvolené prahové hodnoty (157-232) o faze. Zvolené prahové hodnoty se voli ru¢né
v zavislosti na konkrétnim probarveni snimku a pozZadované struktufe. Citlivost
zvolenych prahovych hodnot a tim pfesnost méreni zavisi na hodnotiteli.

4 Threshald X

2742 % = :
< fl 157
| [ ofm

[Default ~| |red =

v Dark backaround [~ Stack histogram
¥ Dontresetrange | Rawvalues

Autul Applvl Resetl Satl

Obr. 5.3 Nastroj ,Threshold* Obr. 5.4 Cevené pole o faze oznadené nastrojem
(ImageJ). »Threshold z obr. 5.2.
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V nastroji ,Threshold” se po zvoleni ,Apply* (pouzit) se obr. 5.4 pfevede do binarni
verze (pouze Cerna a bila barva). Vznikne tak obr. 5.5, se kterym Ize dale pracovat.

Na obr. 5.5 mizZzeme pozorovat €erné o faze a drobné Cerné tecky, takzvany ,Sum®.
,Sum* na snimku vznika v diisledku shodného stupné Sedi nejtmavsi o faze a jakékoli
jiné faze se shodnym stupném Sedi. ProtoZe se pfi prahovani neprobarvilo 100 %
o faze, tak tento ,Sum“ kompenzuje nezbarvenou o fazi z hlediska jejiho podilu.
Odstranéni tohoto ,Sumu® by nemélo zasadni vliv na podil o faze. Z tohoto divodu
bylo rozhodnuto u obr. 5.5, Zze podil o faze bude zaznamenan vcetné ,Sumu” bez
dodate¢né upravy snimku. Stanovené hodnoty podilu fazi pfi volbé prahovych hodnot
zavisi nejen na stavu snimku, ale i na zkusenostech hodnotitele. V ramci dizertaéni
prace byly obrazovou analyzou hodnoceny samostatné o faze a x faze ze 13 vzorku a
z kazdého z nich minimalné ze 3 snimkud mikrostruktur ze SEM.

5.1.2 Obrazova analyza snimkt ze svételného mikroskopu

vvvvvv

z nékolika divodu. Prvnim faktorem je kvalita vybrusu, druhym faktorem a tim
nejvyznamnéjSim je samotné leptani (optimaini je co nejvétsi rozdil v kontrastu fazi).
Tretim faktorem je hloubka ostrosti dana zvétSenim aparatury SM pro pofizeni snimku.
V pfipadé, Ze je na snimku nezaostfena oblast, je v té oblasti snizeny a zaroven
rozdilny kontrast fazi v porovnani se zaostfenou oblasti snimku. Tento tfeti faktor Ize
zredukovat pomoci ofiznuti metalografického snimku pouze na dobfe zaostfenou
oblast. To vS8ak muze mit vliv na presnost metody, protoze se snizuje velikost
hodnocené plochy.
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Na snimcich mikrostruktury pofizenych na SM jsou o faze a yx faze kontrastné
nerozliSitelné, jak lze pozorovat na snimcich ze SM a SEM (obr. 5.6 a obr. 5.7).
Protoze je o faze v DSS dominantngjSi fazi, pfisuzuje se neznamy podil x faze
z metalografického vybrusu k celkovému podilu o faze.

Obr. 5.6 Mikrostruktura (zihano pfi 800 °C Obr. 5.7 Mikrostruktura (zihano pfi 800 °C
5 hodin, SM). 10 hodin, SEM).

Protoze snimky ze SM jsou pofizeny v barvach, je u nich vice moznosti, jak z nich
ziskat pozadované hodnoty podill fazi z obrazové analyzy. V programu ImageJ je
moznost prahovani i pro barevné obrazky, avsak tato metoda nebyla v ramci dizertaéni
prace pouzita. Nyni bude nazorné popsano stanoveni podilu intermetalickych fazi
v programu ImageJ na pfikladu jednoho z barevnych snimkl( ze SM viz obr. 5.8 pfi
prevedeni na 8 bitovy snimek (obr 5.9) s odstranénym popisovym polem.
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Postup pfi prahovani snimku je zde jiz totozny jako v pfedeslém pfipadé pro SEM
snimek. Po prahovani obr. 5.9 vznikl binarni snimek, ktery je uveden na obr. 5.10.
Na binarnim snimku (obr. 5.10) jsou oznaceny c¢erné zaroven o faze a austenit v,
protoZze na puvodnim snimku ze SM je nizky kontrast o faze a austenitu y. Aby byl
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zhodnocen podil o faze, musi byt austenit y, ktery je vyznaCen Cernou barvou,
odstranén. Pro snadnéjSi manualni odstranéni austenitu y bylo nutné od sebe oddélit
propojené cCerné pole oznacCujici austenit y a o fazi. Za timto ucelem byl pouZit
algoritmus ,Watershed®, ktery je ur€en k separaci dotykajicich se objektld (vytvafi ¢ary
mezi objekty). Tohoto algoritmu bylo pouzito jiz u obr. 5.10. Poté se musi jiz Casové
prevést oznaCeny austenit y z puvodné ¢erné barvy na bilou barvu pozadi, aby vznikl
binarni obr. 5.11 oznacujici ¢ernou barvou pouze ¢ fazi. Na obr. 5.11 byl opétovné
pouzit nastroj , Threshold®, ktery urcCil podil o faze na tomto snimku 22,26 %.

Obr. 5.10 Binarni snimek po prahovani z Obr. 5.11 Upraveny binarni snimek o faze
obr. 5.9. z obr. 5.10.

Jak jiz bylo uvedeno, tato metoda je mnohem provozné komplikovanéjsi a Casové
binarni upravené snimky pro spolehlivé uréeni podilu o faze. V ramci dizertacni prace
byly pomoci obrazové analyzy hodnoceny snimky z 27 vzorkl a z kazdého z nich
minimalné ze 3 snimkud mikrostruktur ze SM.

5.1.3 Obrazova analyza vyluc¢ovani x faze

Jak jiz bylo zminéno, x faze byla primarné analyzovana na snimcich ze SEM
pomoci zpétné odrazenych elektronu (BSE - backscattered electron). Divodem pouziti
BSE je fakt, Zze x faze jsou ve zpétné odrazenych elektronech pozorovatelné jako
vyrazné svétlejSi oproti jinym fazim. Naopak na SM nemaji x faze témér Zadny kontrast
oproti o fazi. PFi velikosti x faze mensi nez 1 ym jsou tyto faze na SM jiz velmi Spatné

rozliSitelné a vysledky by mohly byt zatizeny vyznamnou chybou.

Aby bylo mozné zméfit velikost a pocet x fazi, byl v programu ImageJ po prahovani
a ziskani binarniho snimku pouzit nastroj ,Analyze particles” viz obr. 5.12. Nastroj
»LAnalyze particles® urCi ze snimku pozadované hodnoty, jako je plocha jednotlivych
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fazi v um?, jejich celkovy soucet, jejich celkova plocha v um? a jejich celkovy podil v %.
Hodnoty se vypiSi do samostatné tabulky, kterou lze ulozit napfiklad ve formatu .xIs
pro dalSi zpracovani. V tomto nastroji Ize v fadku velikost (size) odfiltrovat ,Sum® ze
snimku, ktery mize byt velky 1 a vice pixellu v zavislosti na kvalité snimku a pouZzitém
prahovani. Pro analyzu plochy x faze bylo nutné v programu definovat méfitko snimku
pomoci nastroje ,Set scale” viz obr. 5.13. MéFitko snimku je bud vloZzeno pfimo
v popisovém poli jako pixelovy pomér (pixel ratio), nebo se vzdy na snimku uvadi
méfitko. V pfipadé méfitka se musi zméfit v pixelech délka méfitka a zapiSe se jemu
odpovidajici délka uvedena na snimku.

&| Analyze Particles X
(= Analy |4 Set Scale X

Size (pixel*2):  |0-Infinity
® ,...) | Distance in pixels: |0.UD
: its:
''''' Known distance: |[I.DD

Circularity. [0.00-1.00
Pixel aspect ratio: |1 .0
Show: | Overlay ﬂ IUnit of lenath; |pixel

v Display results ¥ Exclude on edoges [Click to Remove Scale |
v Clear results I Include holes I~ Global
¥ Summarize v Overlay

Scale: =no scale>
v Addto Manager v Composite ROIs

0K ‘ Cancel‘ Help‘

oK | Cancel‘ Help‘

Obr. 5.12 Nastroj ,Analyze particles* Obr. 5.13 Nastroj ,Set scale” (ImageJ).
(ImageJ).

ProtoZe byly snimky mikrostruktury na SEM pofizeny pfi zvétSenich vétSich nez
1000x, bylo mozné na snimcich z vétsi ¢asti pozorovat pouze 0 ferit s intermetalickymi
fazemi. V pfipadé, Ze byl stanoven obrazovou analyzou podil x faze napfiklad 10 %,
byl skute¢ny podil x faze pouze 5 %. To je dano tim, Ze byl hodnocen snimek pouze
z plochy & feritu a pfi obrazové analyze nebyl bran v Gvahu podil austenitu y, kterého
je v hodnocené oceli pfiblizné 50 %.

V nasledujici tab. 5.2 jsou uvedeny vysledky analyz x faze ze vzorkd pro razné
doby a teploty izotermického zihani. V této tabulce jsou pro x faze z daného vzorku
uvedeny nasledujici hodnoty: hustota ¢astic y faze na 1 ym?, celkovy podil ¢astic x
faze v %, pramérna velikost a maximalni velikost ¢astic x faze v um>.
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Tab. 5.2 Souhrna tabulka ¢astic x faze z hlediska jejich hustoty, podilu, primérné velikosti a
maximalni velikosti.

72 0,5 3,35 0,14 0,63
595 168 0,67 3,74 0,11 0,70
245 0,8 4,56 0,12 0,48
10 0,056 0,32 0,11 0,59
60 150 0,126 2,93 0,47 2,63
200 80 0,059 1,93 0,65 7,92
150 0,053 1,76 0,66 6,49
0,5 0,001 0,02 0,19 1,22
800 10 0,059 1,68 1,27 12,73
50 0,001 0,57 7,68 83,24
0,5 0,001 0,02 0,71 2,56
900 10 0,002 0,15 5,70 40,36
50 0,0003 0,04 15,93 64,32

Ztab. 5.2 je patrné, ze s rostouci teplotou roste primérna velikost x faze, ale
naopak hustota Castic x faze s rostouci teplotou klesa. Dulezité jsou z hlediska
precipitace x faze teploty 800 a 900 °C. Za téchto teplot sice dochazi k precipitaci
nejvétSich Castic y faze, ale projevuje se skute¢nost, pro€ jsou x faze povazovany za
metastabilni. V obou pfipadech je po 10 hodinach vylou€en nejvétsi podil x faze, ale
po 50 hodinach je vSak podil x faze nizsi. To souvisi s vyluCovanim stabilnéjsi ¢ faze,
ktera se vyluCuje souCasné s x fazi, ale protoze je y faze metastabilni, postupné je
transformovana na o fazi.

Tab. 5.2 ale nepodava dostate€nou informaci o x fazi a jejim rozloZeni z hlediska
rozmérl jednotlivych x fazi na metalografickém vzorku. Proto byly sestaveny
histogramy viz obr. 5.14 az 5.18 pro jednotlivé teploty (595, 650, 700, 800 a 900 °C)
izotermického zpracovani. Tyto grafy popisuji ¢etnosti vylouCenych x fazi dle jejich
velikosti plochy v um? na metalografickém vzorku. V zavislosti na velikosti ploch x fazi
byly grafy rozloZeny do rozdilného poctu distribu¢nich tfid.
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Histogram ¥ faze za teploty Zihani 595 °C

50%

40%
30%
20%
10% I
0% I I . ___

<0,1 <0,2 <0,3 <0,4 <0,5 <0,6 <0,7
m72h 44,07% 36,61% 12,81% 4,99% 1,05% 0,32% 0,14%
m168h 55,32% 33,13% 8,89% 1,90% 0,58% 0,15% 0,04%
m245h  50,47% 33,61% 11,28% 3,90% 0,74%

Relativni ¢etnost [%]

Distribuéni t¥idy podle obsahu [um?]
Obr. 5.14 Histogram y faze ze vzorku izotermicky zihanych na teploté 595 °C.

Za teploty izotermniho Zihani 595 °C je x faze z cca 80 % distribuovana do Sifky
tfid mensich, nez je 0,2 uym? (tfidy <0,1 a <0,2 uym?) v rdmci sledovanych dob vydrze.
Dale se v ramci sledovanych dob vydrze zasadné neméni rozdéleni do distribucnich

trid.
Histogram x faze za teploty Zihani 650 °C
30%
25%
20%
15%
10%
5% I
o 0 1 & .
0 <12 <

<0,2 <0,4 <06 <0,8 <1, 1,4 <16 <1,8 <20 <22 <24 <28
m10h 84,1% 13,4% 2,5%

m 150 h 28,6% 24,3% 19,2% 13,3% 7,0% 3,6% 2,3% 0,9% 0,4% 0,14% 0,08% 0,02% 0,02%

Relativni Cetnost [%]

Distribuéni tfidy podle obsahu [um?]

Obr. 5.15 Histogram x faze ze vzorku izotermicky zihanych na teploté 650 °C.

v rv|

Za teploty izotermniho zZihani 650 °C se Sitky distribu€nich tfid obsahu y faze
zvétsuji na 0,2 uym2. RozloZeni obsahu x faze do distribu¢nich tfid po 10 hodinach
vydrzZe je srovnatelné s rozloZzenim jejich distribu€nich tfid na obr. 5.14, ale po 150
hodinach vydrze je mnozstvi téchto fazi rozlozeno do vétsiho poctu distribu€nich az
po maximalni obsah y faze 2,63 ym?2.
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Histogram ¥ faze za teploty Zihani 700 °C

60%

50%

40%

30%

20%

10% II

0% II e . __ __

<0,5 <1 <15 <2 <25 <3 <35 =4 <45 <5 <55 <6 <65 <8
m380h 63% 17% 9% 4,1% 3,4% 1,1% 1,0% 0,8% 0,4% 0,3% 0,1% 0,1%
m150h 58% 22% 8% 5,4% 2,9% 1,5% 0,7% 0,7% 0,1% 0,4% 0,1% 0,2% 0,1%

Relativni cetnost [%)]

Distribucni tfidy podle obsahu [um?]

Obr. 5.16 Histogram x faze ze vzorku izotermicky zihanych na teploté 700 °C.

Za teploty izotermniho Zihani 700 °C maji Sitky distribu¢nich tfid obsah po 0,5 pm?2.
Z grafu je patrné, Ze ve dvou sledovanych Casech izotermniho zihani je cca 80 %
x faze distribuovano do dvou tfid mensich nez 1 um?2. Zbylych cca 20 % je rozloZzeno
v distribuénich tfidach obsahu x faze od 1 ym? do 8 um?,

Histogram yx faze za teploty zihani 800 °C

60%

50%

40%

30%

20%

10% I |

b N

<1 <2 <3 S <5 <6 <7 <8 <9 =11 <13 <19 <25 <30 <40 <60 =85
m0,5h 99% 1%
m10h 62% 21% 7% 3,8%2,6%1,7%1,0%0,3%0,3%0,2%0,3%
m50h 8% 2% 0,3%30%0,9% 17%9,7%5,8%5,8%3,5%4,2%4,7%3,1%2,1%0,8%0,7%0,8%

Relativni cetnost [%)]

Distribucni tfidy podle obsahu [pm?]
Obr. 5.17 Histogram x faze ze vzorku izotermicky zihanych na teploté 800 °C.

Za teploty izotermniho zihani 800 °C maiji distribu¢ni tfidy Sifku o obsazich po
1 ym?. U vétsich x fazi nez 9 ym? bylo pfistoupeno k rozsireni Sitky distribuc¢ni tfidy
vzhledem k malému poctu x fazi a také z divodu redukce celkové velikosti grafu.
Z grafu je patrné, jak se s prodluzujici dobou izotermniho zihani zvétSuji velikosti
x faze az po 83 uym?2.
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Histogram yx faze za teploty zihani 900 °C
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Obr. 5.18 Histogram x faze ze vzork( izotermicky zihanych na teploté 900 °C.

Na obr. 5.14 az 5.18 je mozno vidét, jak se s vysSi teplotou zihani zvétSuje obsah
Castic x fazi, ovSem jejich hustota se dle tab. 5.2 snizuje. To stejné plati i pro dobu
vydrze, kde za urcité teploty se s prodluzujici dobou vydrze y faze opét zvétsuiji.
V obou pfipadech u obr. 5.17 a 5.18 vzhledem k velikosti intermetalickych fazi byly
pofizovany snimky s menSim zvétSenim; z tohoto dlvodu nejsou spojité Cetnosti
namérenych x fazi pro obsahy mensi nez 8 um?. U vS§ech histogram( maji sloupce tvar
normalniho rozdéleni (Gaussovy kfivky) useknuty zleva. Tato skute¢nost napovida
tomu, Ze u x faze za sledovanych podminek dochazi neustale k jejich precipitaci a
hrubnuti.

5.2 Konstrukce TTT diagramu

U o faze nelze ur€ovat pocet Castic, ani jejich velikost jako v pfipadé x faze, protoze
o faze ma koralovitou morfologii. V pfipadé koralovité morfologie je pocet Castic
ovlivnén rovinou fezu metalografického vybrusu. Proto se u o faze v této dizertacni
praci urCuje pouze jeji podil (plocha) na metalografickém vybrusu.

Ziskané vysledky z obrazové analyzy podilu x faze a o faze byly zaneseny do grafu
na obr. 5.19. Jedna se o TTT diagram lité duplexni oceli A780 Gr4A zkonstruovany
vramci dizertacni prace. VétSina hodnoceného podilu o faze byla ze snimku
pofizenych na SM. Protoze na SM jsou o faze s x fazi kontrastné nerozliitelné, jsou
vysledky analyzy podilu o faze dany souc¢tem podilu o faze a x faze. Z toho divodu
byly vysledky v TTT diagramu, ktery popisuje primarné podil o faze, doplnény o x faze
z pozorovani na SEM pro upfesnéni podilu o faze. V grafu jsou na ose y uvedeny
teploty izotermického zihani a na ose x je uvedena doba Zihani v logaritmickém

62



méfitku. V grafu na obr. 5.19 jsou vykresleny x faze Cervené s podilem faze v €ervené
barvé a o faze zelené s podilem faze Cernou barvou. Dale jsou vtomto grafu
zakresleny pferusovanymi ¢arami pocatky a konce vylu€ovani dané faze.

TTT diagram x faze a o faze

1000 e
0,1% 0,3% 0,5% 1% 2% 5% 9% 14%
900 P | A A
' 0,02% 0,15% 0,04%
< 0,1% 0,3%05% 1% 4% 10% 14%  24%
£ 800 . n L
= 0,02% 1,7% 0,57%
(18]
§ 0,1% 0,5% 1% 2% 3% 5% 8%
o 700 A B 18%
= 0:1% 01%  0,1% / 0,3% 0,5%
A 1,9% N
0;1% 0,32% 2,93%
600 A A A
0,1% 3,35% 3,74%
10 100 1000 10 000
Doba Zihani [minuty]
A xfaze o faze x faze start o faze start o faze konec

Obr. 5.19 TTT diagram precipitatu x faze a o faze pro litou duplexni ocel A780 Gr4A.

Ze zkonstruovaného TTT diagramu x faze a o faze pro litou duplexni ocel A780
Gr4A vyplyvaji nasledujici skute¢nosti. Takzvany ,nos“ precipitace pro obé faze je
pfiblizné totozny a odpovida teploté izotermického zihani cca 850 °C a pfiblizné bude
odpovidat méné nez 30 minutdm vydrze. Pro nizsi teploty izotermického zihani mezi
600 a 700 °C je prvni vyluCovanou intermetalickou fazi y faze a o faze se za téchto
teplot vyluCuje se zpozdénim. Dokonce za teploty izotermického Zihani 595 °C a
zkoumanych dob vydrze nebyla o faze na metalografickych vybrusech nalezena.
Nejrychleji probiha transformace o faze za teploty izotermického zihani 800 °C, kde
dochazi k témér kompletnimu rozpadu & feritu po 50 hodinach vydrze na teploté.

5.3 Johnson-Mehl-Avramiho vztah pro popis transformace o faze

Johnson-Mehl-Avramiho (JMA) vztah (rovnice 3.13, vice uvedeno jiz v kap. 3.1.7)
se pouziva pro popis kinetickych kfivek pro jednotlivé teploty v ramci kinetického
diagramu difuzniho rozpadu neboli TTT diagramu. V této kapitole byla pouzita pro
popis transformace o faze pfi izotermicky Zihanych teplotach 650, 700, 800 a 900 °C.
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f=&=1—exp(kth) (3.13)

Pro urleni koeficientd, tj. kinetického exponentu n a koeficientu x zavislého na
rychlostech nukleace a rustu transformace, bylo potfeba upravit tento JMA vztah. Jak
bylo fe€eno vztah JMA popisuje transformaci pro konkrétni teplotu izotermického
Zihani, takze se exponent n a koeficient x urCovaly separatné pro teploty 650, 700,
800 a 900 °C. Pro jednotlivé teploty byly dosazovany doby izotermického Zihani a jim
odpovidajici ziskané obsahy o faze z obr. 5.19. Protoze parametr f, ktery pfedstavuje
objemovy podil nové faze, a nabyva 0-1 bez ohledu na realny podil faze ve strukture,
bylo nezbytné tomu pfizplsobit i podil o faze. Potom za pfedpokladu, ze v duplexni
oceli A890 Gr4A je podil y/d 50/50 a z & feritu Ize ziskat eutektoidni transformaci:
0 — 0 + y2 priblizné 50 % o faze, byl pomér mezi parametrem f a objemovym podilem
o faze uréen pomér 1:4. Pro ureni exponentu n bylo zapotiebi upravit JMA vztah na
rovnice popisujici y a x osu (rovnice 5.1 a 5.2). Po dosazeni ziskanych hodnot y a x
do grafu na obr. 5.20 byly jednotlivé bodové fady prolozeny pfimkou (rovnice 5.3),
kde smérnice pfimky této rovnice je hledany kineticky exponenty n pro danou teplotu
izotermického Zihani.

y=In(-In(1-1)) (5.1)
x = In(7) (5.2)
y=n-x+y, (5.3)
650 °C 700°C ® 800°C 900 °C
Linearni (650 °C) Linedrni (700 °C) «===ee- Linearni (800 °C) Linearni (900 °C)
2
1 )
y=1,377x-9,814 y =1,088x- 8,699
R? = 0,986 R?=0,976
g 0 e
£
v ® .-
L |
= °.
- -2
=
=

y=

y=1,226x-12,002
R?=0,988
y=0,936x-12,582
R?=0,860

3 4 5 6 7 8 9 10
x=In(t) t=[mMin]
Obr 5.20 Graf JMA tvorby o faze z feritu jako funkce pfirozeného logaritmu doby
transformace (minuty) pfi kazdé ze Ctyf studovanych teplot izotermické vydrze.
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Pro ur€eni koeficientu x byla JMA rovnice 2.13 upravena na tvar:

In(1-f)
=277

. (5.4)
T

Vypodctené hodnoty exponentl n a koeficientl x byly zaneseny do tab. 5.3 ze 4
v experimentu hodnocenych teplot izotermického zihani 650, 700, 800 a 900 °C.
Linearita a vysoky koeficient determinace (0,97 az 0,99) naznacuji, ze jsou hodnoty
exponentl n velmi dobfe popsany pro teploty od 700 do 900 °C. Pro pfeménu pfi zihani
na 650 °C ze 4 hodnot exponent n nabyl hodnoty 0,936 a koeficient determinace 0,86.

Tab. 5.3 Vypoctené exponenty n a koeficienty x pro vztah JMA popisujici precitpitaci o faze.

Exponent n 0,936 1,226 1,377 1,088
R? exponentu 11 0,860 0,988 0,986 0,976
Koeficient x (primér z hodnot)  -3,546E-06  -6,206E-06  -5,651E-05  -1,730E-04
Smérodatna odchylka x 8,28E-07 9,74E-07 1,40E-05 4,38E-05

Tyto exponenty n a koeficienty x byly dale pouZzity k vykresleni kinetickych kfivek.
Pro konzistentni vykresleni kinetickych kfivek byla JMA rovnice 3.13 upravena na
tvar:

In(1 -
In (—n( P f))) (5.5)

T = exp( -

Poté byly kinetické kfivky vykresleny do grafu na obr. 5.21; tyto kfivky odpovidaji
precipitaci o faze pro hodnocené teploty izotermického zihani 650, 700, 800 a 900 °C.
V tomto grafu na obr. 5.21 jsou zaneseny i experimentalné vyhodnocené podily o faze
pro tytéz teploty izotermického zihani.
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Podil o faze experimentalné naméreny

a
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Obr. 5.21 Experimentalné namérené podily o faze a vypoctené podily na zakladé JMA
vztahu pro izotermické doby Zihani 650, 700, 800 a 900 °C.

Vykreslené podily o faze ziskané z JMA rovnice 3.13 (v obr. 5.21 pferuSované
kfivky) podle exponenti n a koeficientll x vykazuji znacnou shodu s experimentalné
naméfenymi podily o faze (v obr. 5.21 body) z izotermicky zihanych vzorku lité
duplexni oceli A890 Gr4A. Podle téchto vypoctu Ize odhadnout jaké budou podily
o faze za podstatné delSich dob izotermického zihani.

Pfirozené se jedna o experimentalné ziskana data, ktera jsou silné zavisla na
poméru y a & v kovové matrici. Z poméru y a 6 vychazi i parametr f, ktery pfedstavuje
objemovy podil nové faze. Napfiklad ve vzorcich izotermicky zZihanych na teploté
900 °C vznikalo zna¢né mnozstvi sekundarniho austenitu y2 z pfesyceného & feritu
bez eutektoidni transformace: & — o + y2. To znamena, Ze podil & feritu schopny

v v

hodnota parametru f.
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5.4 Porovnani vysledku z izotermického zpracovani s publikacemi

Obecné s precipitaci v izotermicky zpracovanych tvafenych ocelich typu 2205 se
zabyvali napfiklad [44; 45; 58; 59; 98]. Ve studii [58] byla hodnocena valcovana ocel
UNS S31803 s ekvivalentnim chemickym slozenim s litou oceli A890 Gr4A pouzitou
v ramci této dizertaCni prace. V rozmezi teplot izotermického zihani 700 az 900 °C
nabyvala hodnota podilu o faze az 50 %, a to bez eutektoidni transformace viz
obr. 5.22. Po 1 hodiné vydrZze na teploté 800 °C bylo v oceli vyprecipitovano 40 %
o faze, zatimco v lité oceli pouzité v dizertacni praci to bylo pouze 0,5 % o faze, coz je
zasadni rozdil. Tyto rozdily budou patrné souviset s rozdilnou strukturou a
podminkami pro precipitaci intermetalickych fazi v tvarené a lité duplexni oceli.

950 %c
------ 0. - 30
900- . - “5‘8
O 850- ;
8 \
£ 800
5 \
:
750
=
700 R
650 A
0.01 0.1 1 10 100 1000

Aging time (hours)
Obr. 5.22 TTT diagram precipitatd o faze [58].

Jediné srovnatelné vysledky v ramci nalezenych publikaci o duplexni oceli 2205
byly popsany ve studiich [52; 53]. V téchto publikacich byly zkoumany lité duplexni
oceli CD3MN, které maji srovnatelné chemické slozeni s litou oceli AB90 Gr4A
pouzitou v ramci této dizertacni prace. PFi porovnani prvni ze studii [52], kde byly
zkoumany relativné kratké doby vydrze (pouze do 1000 minut), vznikl TTT diagram viz
obr. 5.23. Oproti TTT diagramu ziskanému v dizertani praci (obr. 5.19) je ve
srovnavaném TTT diagramu (obr. 5.23) po¢atek precipitace neboli ,nos* startu o faze
posunut k niz§im teplotam cca 750 °C a v dizerta¢ni praci cca 850 °C. V dizerta¢ni
praci byl start o faze na 700 °C urCen po pfiblizné 200 minutach, zatimco ve
srovnhavaném Clanku [52] jiZz po cca 60 minutach.
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Obr. 5.23 TTT diagram lité duplexni oceli CD3MN [52].

V druhé studii [53] zabyvajici se litou duplexni oceli CD3MN byly jiz struktury
hodnoceny pfi dlouhodobégjsich testech (az 43200 minut neboli 30 dni) izotermické
vydrze mezi 700 a 900 °C a vznikl nasledujici transformacni diagram viz obr. 5.24.
V této lité duplexni oceli CD3MN byl vSak zjistén maximalni podil o faze cca 15 % ve
srovnani s maximalnim podilem o faze cca 25 % v lité duplexni oceli AB90 Gr4A
pouzité v této dizertacCni praci. V ramci této dizertacni prace byla stanovena pfiblizné
dvojnasobna rychlost precipitace intermetalickych fazi lité duplexni oceli A890 Gr4A
nez v lité duplexni oceli CD3MN [53].
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Obr. 5.24 Transformacni diagram lité duplexni oceli CD3MN [53].

68



V obou studiich [52; 53] a v této dizertacni praci, které se zabyvaji litymi duplexnimi
ocelemi, jsou si vysledky precipitace intermetalickych fazi z izotermického Zihani jiz
podobné, oproti vysledkim precipitace intermetalickych fazi z izotermického zihani v
tvarenych duplexnich ocelich. Vlastni odchylky vS§ak mohou byt dusledkem rozdilného
chemického slozZeni, velikosti zrn, poméru austenitu y a & feritu a obecné licich
podminek, které v publikacich nebyly uvedeny.

Jak je mozné vyvodit z porovnani vysledkud tvafenych a litych oceli, tyto vysledky
jsou velmi rozdilné. U tvafenych materialt zalezi na stupni pretvofeni pavodni matrice
a poméru austenitu y a d feritu. U litych materiala je dle rozboru literatury i vlastnich
vysledku rychlost precipitace intermetalickych fazi vyrazné nizsi, ale celkovy podil
intermetalickych fazi bude také patrné silné zaviset na poméru austenitu y a d feritu.

Pfi porovnani TTT diagramu (obr. 5.19) s rovhovaznym diagramem vytvofenym
v programu Thermo-Calc (obr. 3.9), ktery byl vytvofen pro stejné chemické slozeni.
Tak je v tomto rovnovazném diagramu rovnovaha o faze posunuta k nizSim teplotam,
nez tomu je v pfipadé sestaveného TTT diagramu.
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6 TRETI EXPERIMETNTALNI ETAPA: OVERENI VLIVU
OCHLAZOVANI NA PRECIPITACI INTERMETALICKYCH FAZi

Cilem tfeti etapy bylo stanovit mnozstvi intermetalickych fazi v austeniticko-feritické
oceli AB90 Gr4A v zavislosti na podminkach ochlazovani. Nasledné stanovit vliv
mnozstvi vylou€enych intermetalickych fazi na mechanické vlastnosti. Pro ovérfeni
vlivu ochlazovani byly odlity Y bloky s rlznou tloustkou stény. Rozdilna tloustka stény
Y blokli reprezentovala rozdilnou rychlost ochlazovani vzhledem k rozdilnému
mnozstvi vneseného tepla do formy. Tavba oceli byla provedena na vakuové indukéni
peci Consarc s neutralni vyzdivkou. Lici teplota byla pfiblizné 1570 °C. Celkem byly
odlity dva Y bloky s tloustkou stény 25 mm a po jednom Y bloku o tloustkach stény
50, 75 a 100 mm, dale oznaCovaneé jako Y25, Y50, Y75 a Y100 (obr 6.1). Pro ovéfeni
rychlosti ochlazovani jednotlivych blokd Y50, Y75 a Y100 byly do forem umistény
termoclanky typu S v ochrannych trubicich z kfemenného skla. Chemickeé slozeni oceli
A890 Gr4A z hlediska zakladnich prvkul (tab. 6.1) odpovidalo chemickému slozZeni dle
zminéné normy a soucasné oceli pouZité v prvni a druhé etapé.

-y

Tab. 6.1 Nominalni chemické slozeni v hm. % normy ASTM A890 Gr4A a chemické slozeni
v hm. % duplexni oceli AB90 Gr4A pouzité v dizertaéni praci (spektrometricka analyza).

Min - 21,00 4,50 2,50 - - 0,10 - - - 30,9
Norma

Max 0,030 23,50 6,50 3,50 1,50 1,00 0,30 0,04 0,02 1,00 39,9
Prvni a druha etapa 0,028 22,89 5,05 2,97 093 041 0,19 0,02 <0,15 0,06 35,7

Treti etapa 0,027 22,69 493 3,10 088 035 0,22 <0,005 <0,15 0,05 36,4
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V prvnim kroku byly provedeny simulace blokd Y50, Y75 a Y100 v programu
ProCAST, vysledné kfivky ochlazovani byly porovnany s realné naméfenym pribéhem
ochlazovani v mistech termoclanku, aby byly ovéfeny vstupni podminky programu. P¥i
sesouhlaseni vysledku bylo pouzito stejnych vstupnich podminek a byl nasimulovan
rovnéz pribéh chladnuti v bloku Y25, kterého pribéh ochlazovani nebyl fyzicky méfen
termoclankem.

V druhém kroku byly ze simulace v programu ProCAST ziskany kfivky chladnuti ve
spodni ,zdravé“ ¢asti neboli v mistech odbéru vzorkl bloku Y100 viz obr. 6.2.

POINT

Temperature [C] SIM_100 Step No / Time Step :2200/ 1.000e+01 1600
Simulated Time :11120.0000 sec gwnﬁ Temperature
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563.0
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Obr. 6.2 Simulace pribéhu teploty v bloku Y100.

Na zakladé simulace uvedené na obr. 6.2, kterd prokazala, ze se sice podle
predpokladu lisi rychlosti tuhnuti v riznych ¢astech odlitku, ale rychlosti ochlazovani
jsou témér identické. Z tohoto divodu jsou v nasledujicim obr. 6.3 uvedeny pro popis
rychlosti ochlazovani realné namérené teploty v Y blocich pomoci termocdlankt a
nasimulovany pribéh v bloku Y25. PFi ochlazovani odlitku mezi teplotami 1000 az 650
°C, kde se podle TTT diagramu vyluCuji o faze a x faze, byly stanoveny primérné
rychlosti ochlazovani, které jsou rovnéz zahrnuty v obr. 6.3.
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Pribéh teploty v blocich
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Obr. 6.3 Prabéh teploty v blocich s vymezenou rychlosti ochlazovani mezi 1000 az 650 °C.

Z duvodu absence objemnéjSich testovacich bloku, a tedy vzorka s nizsi rychlosti
ochlazovani, bylo pfistoupeno k rozsSifeni testované oblasti o fizené ochlazované
vzorky (dale oznadovany RO). Rizené& ochlazované vzorky byly vyrobeny ze spodni
,zdravé“ asti bloku Y100. Rizené ochlazovani probihalo v odporové peci s teplotnim
regulatorem. Aby bylo fizené ochlazovani v peci reprezentativni, byly vzorky v peci
napfed podrobeny rozpoustécimu zihani na teploté 1130 °C po dobu 2 hodin a az poté
nasledovalo fizené ochlazovani konstantni rychlosti na pokojovou teplotu. Rizené
ochlazovani bylo provedeno na dvou sadach vzorkl, konkrétné se jednalo o rychlosti
ochlazovani 2 a 0,5 °C/min (RO_2 a RO_0,5). Teplota fizeného ochlazovani byla
kontrolovana pomoci termoclanku typu K, zaznamy z méfeni jsou uvedeny na obr. 6.4.

Zaznam teploty v peci pfi fizeném ochlazovani

—R0_2 RO_0,5
1200
1100 ’
'06 1000
S 900
(o]
o o . o .
@ 800 2 °C/min 0,5 °C/min
700
600
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Cas [minuty]

Obr. 6.4 Zaznam teploty v peci pfi fizeném ochlazovani vzorkii RO_2 a RO _0,5.
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6.1 Mechanické vlastnosti

Ze vSech odlitych Y bloku byly ze spodni ,zdravé® ¢asti Y bloku odfezany vzdy 2
zkuSebni télesa pro tahovou zkousku a 3 zkusebni télesa pro zkousky razem v ohybu.
Vzorky pro tahové zkousky byly vyrobeny podle normy DIN 50125, tvar B g 10 x 50
mm se zavitovou hlavou M16 viz obr 6.5. Vzorky pro zkousku razem v ohybu byly
vyrobeny podle EN ISO 148 1, 10 x 10 x 55 mm s V vrubem viz obr 6.6. VSechny
zkousky byly provedeny za pokojove teploty. Vysledky narazové prace jsou uvadény
spole¢né se smérodatnou odchylkou. Dulezité pro stanoveni vlivu intermetalickych fazi
na mechanické vlastnosti bylo, Ze zkuSebni télesa musela zuUstat v litém stavu, tedy
bez tepelného zpracovani.

55 10

B / 8

/
|

Ml6x2

Lo=50 4
Obr. 6.5 ZkuSebni valcova ty¢ se zavitovou Obr. 6.6 ZkuSebni vzorek pro zkousku
hlavou pro zkousku tahem. razem v ohybu s V vrubem.

Protoze se odlitky z duplexni oceli dodavaiji ve stavu po rozpoustécim Zihani, byla
vyrobena sada vzork( pro tahové zkousky a zkousky razem v ohybu také po
rozpoustécim Zihani (dale oznadovany RZ). Tyto vzorky slouzily jako standard pro
srovnani se vzorky bez rozpoustéciho zihani. Vzorky RZ byly vyrobeny z pracovnich
Casti bloku Y100 a byly Zihany na teploté 1130 °C po dobu 2 hodin s naslednym
ochlazenim ve vodé.

Vysledky mechanickych zkouSek pro vySe zminéné Y bloky (lity stav), vzorek po
rozpou$técim zihani a vzorky po fizeném ochlazovani jsou uvedeny v souhrnné
tab. 6.2 spole¢né s odpovidajicimi rychlostmi ochlazovani. V této tabulce jsou
zaneseny vysledky narazové prace (KV), smluvni meze kluzu (Rpo,2), meze pevnosti
(Rm), taznosti (A) a kontrakce (Z). Nize v textu jsou tyto vysledky zaneseny do graf(
v zavislosti na rychlosti ochlazovani vzorkl v teplotnim intervalu 1000 az 650 °C.
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Tab. 6.2 Mechanické vlastnosti lité duplexni oceli podle normy ASTM A890 Gr4A
ve stavu po rozpous$técim zihani, v litém stavu a po fizeném ochlazovani.

Norma do vody - min 415 min 655 min 25 -
. 490 669 28,5 63,6

RZ do vody 189,9+12,3

484 666 31,8 63,4

465 693 25,4 36,4
Y25 9,5 57,1+8,8

451 668 16,7 25,0

448 697 32,2 40,3
Y50 5,8 54,6174

444 681 29,8 37,9

462 699 32,7 48,2
Y75 4,6 53,2+6,3

445 684 26,0 36,2

441 687 32,7 52,0
Y100 3,8 439+154

444 687 26,3 43,3
. 450 702 34,3 64,0
RO_2 2 22,3+6,7

419 681 38,3 64,1
. 460 724 17,1 15,6
RO_0,5 0,5 9,1+1,3

431 684 13,3 12,8

Dle pozadavku normy na ocel jakosti A890 Gr4A po rozpoustécim zihani uvedené
v tab. 6.2 nevyhovély z celkového poctu pouze 3 vzorky, a to z davodu jejich nizsi
taZnosti. Jednalo se o jeden vzorek z bloku Y25 a dva vzorky z fizené ochlazovaného
materialu RO_0,5. U vzorku z bloku Y25 byla naméfena nizka nevyhovuijici taznost
v dusledku velkych $t&pnych fazet na lomové plose. U vzorkt RO_0,5 uz byly hodnoty
mnozstvi intermetalickych fazi. O mnozstvi vylou€enych intermetalickych fazi bude
pojednavat nasledujici kap. 6.2. Hodnoty taznosti a kontrakce v zavislosti na rychlosti
ochlazovani jsou zaneseny do grafu na obr. 6.7. Vyznamnym zjisténim je skuteCnost,
Ze u vzorku v litém stavu dochazi k vyznamnému poklesu taznosti az pfi velmi nizkych
rychlostech ochlazovani. Ackoliv ve sledovanych rychlostech ochlazovani neméla
rychlost ochlazovani vyznamny vliv na pokles taznosti oceli, méla rychlost ochlazovani
vyznamny vliv na zménu jeji houzevnatosti.
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Obr. 6.7 Mechanické vlastnosti v zavislosti na rychlosti ochlazovani.

Dle vySe zminéné tab. 6.2 vyhovély vSechny vzorky na smluvni mez kluzu (Rpo.2)

a mez pevnosti (Rm) bez vyjimky. Jejich naméfené hodnoty v zavislosti na rychlosti
ochlazovani jsou zaneseny do grafu na obr. 6.8. Z tohoto grafu nejsou patrné vyrazné

zmény v mechanickych vlastnostech v zavislosti na rychlosti ochlazovani. Z tohoto

grafu je vSak patrné, Ze vzorky bez rozpoustéciho zZihani maji hodnoty meze pevnosti

vy$Si a naopak hodnoty smluvni meze kluzu nizZsi.
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Obr. 6.8 Mechanické vlastnosti v zavislosti na rychlosti ochlazovani.
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Dle vySe zminéné tab. 6.2 byly nejvyraznéji ovlivnény rychlosti ochlazovani a
mnozstvim intermetalickych fazi hodnoty narazoveé prace. Jejich namérené hodnoty v
zavislosti na rychlosti ochlazovani jsou zaneseny do grafu na obr. 6.9. Hodnoty
narazoveé prace po rozpoustécim zihani byly 3krat vySSi nez v pfipadé nejrychleji
ochlazovaného vzorku v bloku Y25. A v pfipadé vzorku fizené ochlazovaného v peci
RO_0,5 byly hodnota narazové prace dokonce 20nasobné niz$i nez hodnota po
rozpou$técim zihani. Je nesporné, ze pomalejSi rychlosti ochlazovani vedou k velmi
vyraznému snizovani hodnot narazove prace. Pfi rychlosti ochlazovani vysSi nez cca
4 °C/min jsou hodnoty narazové prace pfiblizné konstantni a pohybuji se nad hodnotou
50 J. S klesajici rychlosti ochlazovani pod 4 °C/min dochazi k rychlému poklesu
narazoveé prace az pod 10 J.

Narazova prace
250

200 %
150

100

Narazova prace KV [J]

50 %ﬁﬁ o

0 2 4 6 8 10  rozpoustéci Zihani

Rychlost ochlazovani [°C/min]
Obr. 6.9 Hodnoty narazové prace v zavislosti na rychlosti ochlazovani.
ProtoZe narazova prace vypovida nejvice o zméné vlastnosti duplexni oceli A890
Gr4A a jejiho sklonu k trhlinam za tepla pfi chladnuti odlitkd ve formach, byly vybrané

vzorky lomovych ploch analyzovany z fraktografického hlediska s pomoci SEM.
Fraktograficky rozbor je sepsan nize v kap. 6.3.
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6.2 Hodnoceni obsahu intermetalickych fazi

Pro analyzu obsahu intermetalickych fazi byl pouzit stejny postup obrazové analyzy
jako v druhé etapé pfi sestavovani TTT diagramu. Byly vyhodnoceny metalografické
vybrusy mikrostruktury v litém stavu vSech Y blokGi a zaroven i vzorky fizené
ochlazované. Priklady mikrostruktury intermetalickych fazi postupné v blocich Y25 az
Y100 jsou vyobrazeny na obr. 6.10. Na tomto obrazku Ize pozorovat jak se smérem
doprava se zvySujici se tloustkou stény, a tedy i pomalejSi rychlosti ochlazovani plocha
vylou€enych intermetalickych fazi zvétSuje. Tyto na obrazku bilé intermetalické faze
se objevuji vzdy na rozhrani y/d a rostou smérem do 0 feritu. Dale je Ize pozorovat s
velmi jemnym rozlozenim jako bilé faze s naznaky koralovité morfologie (rozebrano
v kap. 4.4) obklopené tmavym rozranim a zachovavajici si kompaktni tvar. Z téchto

ddvodu Ize usuzovat, Ze se jedna primarné o o faze.

S arS TR SR AL € : -

11 Mikrostruktura interetalickych fazi ~ Obr. 6.12 Mikrostruktura interetalickych fazi
ze vzorku RO_2. ze vzorku RO_0,5.

Obr. 6.

Mikrostruktury fizené ochlazovanych vzorkl jsou vyobrazeny na obr. 6.11 a 6.12.
Srostouci dobou chladnuti dochazi ke zméné morfologie vylouenych
intermetalickych fazi. Morfologie intermetalickych fazi v pfipadé fizené ochlazovanych
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vzorkl uz neni tak jemné vyloucena, jak tomu bylo u mikrostruktury pfirozené
ochlazovanych Y blokt zobrazené na obr. 6.10. V pfipadé RO_2 (obr. 6.11) neni u
intermetalickych bilych fazi pozorovatelna koralovita morfologie, ale samotné
intermetalické faze jsou objemnéjSi nez pfi rychlejSim ochlazovani. S pomalejsi
rychlosti ochlazovani u vzorku RO _0,5 byly jiz pozorovatelné vétsi shluky
intermetalickych o fazi viz obr. 6.12. Zde bylo jiz prokazatelné, Ze se jedna o o fazi,
protoze zde byla pozorovatelna typicka koralovita morfologie a v meziprostorech
o faze byl pozorovatelny sekundarni austenit yo.

Na zakladé obrazové analyzy byly ve sledovanych vzorcich urCeny obsahy
intermetalickych fazi viz tab. 6.3. Pro nazornost byly udaje zaneseny do grafu na
obr. 6.13. Dle rozloZeni bodu a koeficientu determinace 0,98 Ize usuzovat, Ze se jedna
0 mocninnou zavislost. Z vysledkl jednoznaéné vyplyva rist podilu intermetalickych
fazi s klesajici rychlosti ochlazovani v intervalu teplot od 1000 az po 650 °C.

Tab. 6.3 Procento intermetalickych fazi vylou¢enych v lité duplexni oceli
ASTM A890 Gr4A v litétm stavu a po fizeném ochlazovani.

Y25 9,5 <0,1
Y50 5,8 0,15
Y75 4,6 0,17
Y100 3,8 0,25
RO_2 2 0,25
RO_0,5 0,5 1,55

Precipitace intermetalickych fazi v zavislosti na
rychlosti ochlazovani

1,8
RO_0,5
1,6 »

1,4
1,2
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0,8
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0’2 @ ttceeen... ® RZ — 0,982 Y25
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Obr. 6.13 Graf precipitace intermetalickych fazi v zavislosti na rychlosti ochlazovani.
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Ve druhé etapé bylo vyhodnoceno mnozstvi intermetalickych fazi vylou¢enych ve
vzorcich za izotermickych podminek, které vedlo ke konstrukci TTT diagramu na
obr. 5.19. Do tohoto diagramu byly vioZeny kfivky ochlazovani ziskané z Y bloku a
fizené ochlazovanych vzorkd. Tyto kfivky ochlazovani popisuji mnozstvi
intermetalickych fazi vznikajicich za anizotermickych podminek. Jedna se tedy o tzv.
CCT (continuous cooling transformation) diagram, ktery je obdobou znamym
diagramim ARA (anizotermického rozpadu austenitu). Spojenim TTT a CCT diagram{
vznika kombinovany diagram uvedeny na obr. 6.14, kde pocCatek kfivek ochlazovani
byl experimentalné vynesen na teploté 1000 °C. Cilem tohoto diagramu je posoudit
souvislost mezi podilem intermetalickych fazi vznikajicich za izotermickych a
anizotermickych podminek. Izotermickym zihanim lze snadno ziskat informace o
podilu intermetalickych fazi vznikajicich pfi dlouhodobé vydrzi na teploté. Naopak
ziskani dat o podilu intermetalickych fazi za anizotermickych podminek, a to zejména

viiwv s

Jiz samotna pfiprava vzorkl z velmi silnosténnych prufezl je technicky velmi naro¢na.
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Obr. 6.14 TTT a CCT diagram precipitat x faze a o faze lité duplexni oceli A890 Gr4A.
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Podil o faze odpovidajici anizotermickym kfivkdam byl porovnan s
odpovidajicim podilem o faze v Case, kdy doslo k protnuti izotermickych pfimek. Tyto
podily o faze se nejvice shodovaly s izotermou pro 800 °C, a proto bylo provedeno
jejich srovnani. Potom byly z JMA vztahu pro 800 °C ziskany teoretické podily o faze
pro danou dobu a porovnany s podilem ziskanym z anizotermického ochlazovani.
Toto porovnani je uvedeno v tab. 6.4.

Tab. 6.4 Procento intermetalickych fazi vylou¢enych v lité duplexni oceli ASTM A890 Gr4A
v litém stavu a po fizeném ochlazovani v porovnani s procentem vylouCenych o fazi za
izotermické teploty 800 °C pomoci JMA vztahu.

Vzorky pro CCT <0,10 0,15 0,17 0,25 0,25 1,55
JMA vztah pro 800 °C 0,07 0,13 0,18 0,24 0,79 4,86

Z tabulky tab. 6.4 a z kombinovaného TTT a CCT diagramu (obr. 6.14) vyplynulo,
Ze se rychlosti precipitace v odlitku za anizotermickych podminek ochlazovani do
4 °C/min shoduiji s rychlostmi precipitace za izotermické teploty 800 °C popsané JMA
vztahem. V pfipadé pomalejSi rychlosti ochlazovani, tj. méné nez 4 °C/min, je pfiblizné
3nasobné pomalejsi rychlost precipitace za anizotermickych podminek ochlazovani
oproti rychlosti precipitace za izotermické teploty 800 °C popsané JMA vztahem.

Ke stanoveni konce vyluCovani intermetalickych fazi, tzn. pro popis kinetiky jejich
rustu, nebyla k dispozici experimentalni data. Nebot je rychlost chladnuti odlitkd vzdy
urc€itym zplsobem Casové vymezena béznou tloustkou stény odlitku, nema prakticky
vyznam volit vyrazné nizsi rychlosti ochlazovani, nez je 0,5 °C/min, které se pfi
chladnuti odlitki z duplexnich austeniticko-feritickych oceli realné neuplatriuji.

6.2.1 Porovnani vysledka s publikacemi

Pokud jde o rychlost precipitace intermetalickych fazi béhem ochlazovani, pfi
porovnani lité duplexni oceli A780 Gr4A pouzité v této dizertacni praci s tvarenou oceli
SAF 2205 ve studii [43] se srovnatelnym chemickym sloZenim. V pfipadé lité oceli
pouzité v této dizertani praci dochazelo k rychlejsi precipitaci za rychlosti ochlazovani
vy$sSich nez 4°C/min, ale pfi pomalejSich rychlostech ochlazovani dochazelo u tvarené
oceli [43] k vyraznéjsi precipitaci intermetalickych fazi nez v pfipadé lité oceli. Naopak
u tvarfenych oceli 2205 zkoumanych ve studii [48] bylo dosaZeno k vyrazné rychlejsi
precipitaci nez v obou predeslych pfipadech viz obr. 6.15. Tyto vysledky budou patrné
souviset s jemnozrnnéjsi strukturou tvarené oceli oproti lité oceli.



Precipitace intermetalickych fazi v duplexnich ocelich typu
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Obr. 6.15 Precipitace intermetalickych fazi v duplexnich ocelich typu 2205 v zavislosti na
rychlosti ochlazovani v této dizertani praci a studiich [43; 48].

6.3 Fraktograficky rozbor lomovych ploch

Cilem fraktografického rozboru bylo na zakladé morfologie lomové plochy posoudit
mechanismus porusovani v oceli A890 Gr4A v zavislosti na rychlosti ochlazovani
vzorkl v litém stavu a fizené ochlazovanych. Pfedpoklada se, Ze z hlediska potlaceni
vzniku trhlin v odlitcich z duplexnich oceli je béhem jejich ochlazovani nutné zajistit
maximalni moznou houzevnatost oceli. Cilem je ve vybranych (kritickych) mistech
odlitku snizit podil intermetalickych fazi a tim i zajistit vys$Si houzevnatost oceli. To by
mohlo vést ke snizeni vyskytu trhlin v odlitcich vznikajicich v disledku brzdéného
smrstovani odlitkd. Fraktograficka analyza méla za cil najit kritickou rychlost
ochlazovani na zakladé analyzy mechanizmu porusovani, tj. urCeni pfechodu alespon
CasteCné houzevnatého lomu k lomu kifehkému.

Fraktograficky rozbor byl proveden na vzorcich z razovych zkousek, jejichZ pfehled
je uveden vtab. 6.5, ve které jsou uvedeny rychlosti ochlazovani, odpovidajici hodnoty
narazové prace (KV) a primérné hodnoty narazové prace (KV) spoletné se
smeérodatnou odchylkou z dané sady vzorkd.
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Tab. 6.5 Prehled fraktograficky analyzovanych vzorku lité duplexni oceli
ASTM A890 Gr4A v litém stavu a po fizeném ochlazovani.

Y25 9,5 56,2 57,1+8,38

Y50 5,8 56,3 54,6 +7,4
Y75 4,6 53,8 53,2%6,3
Y100 3,8 23,4 43,9 +15,4
RO_2 2 14,9 22,3+6,7
RO_0,5 0,50 8,3 9,1+1,3

Lomova plocha vzorku po rozpoustécim zihani — RZ je znazornéna na obr. 6.16.
Na tomto obrazku vlevo je pozorovatelny témeéf 100% transkrystalicky tvarny (TT) lom.
Na detailu lomové plochy na zminéném obrazku vpravo maji jamky TT poruseni
heterogenni velikost. Je vSak viditelné seskupeni jemné rozlozenych intermetalickych

fazi v nékterych jamkach TT poruSeni.

20.16 mm

RESOLUTION

2.2

500 x

Obr. 6.16 Lomova plocha vzorku RZ.

Lomova plocha vzorku z bloku Y25 je znazornéna na obr. 6.17. U vzorku se
objevuje smiSeny lom, kde TT poruseni se vyskytuje na okrajich vzorku, a v takzvané
,Stretch zéné“ (SZ) (obr. 6.17 vpravo) je nizkoenergetické tvarné poruseni, coz je
oblast lokalizované plastické deformace pod vrubem. Ve stfedu vzorku se vyskytuji
hrubé transkrystalické §tépné (TS) fazety s rozdilnou velikosti a rozdilnou orientaci
propojené TT poruSenim. V oblasti dolomeni jsou v jamkach TT poruseni patrné hrubsi
precipitaty neZ v pfipadé vzorku po RZ. Ztoho vyplyva, Ze i nizky podil
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intermetalickych fazi (pod 0,1 %) ma vyznamny vliv na ,zkfehnuti oceli“, tj. na zménu
mechanizmu porusovani vzorku.

200 ym

RESOLUTION

95 2 250

Obr. 6.17 Lomova plocha vzorku z bloku Y25 (9,5 °C/min).

Lomova plocha vzorku z bloku Y50 je znazornéna na obr. 6.18. Oblast lomu
vzorku je tvarové srovnatelna s lomovou plochou vzorku Y25. AvSak na tomto vzorku
je vyraznéjsi TT poruSeni po obvodu lomové plochy (tzv. hedvabny lom).

20.75 mm 200, 1w

SE RESOLUTION

Obr. 6.18 Lomova plocha vzorku z bloku Y50 (5,8 °C/min).

Lomova plocha vzorku z bloku Y75 je znazornéna na obr. 6.19. Jedna se opét o
smiseny lom, u tohoto vzorku jsou TS fazety orientovany povétsinou jednim smérem,
patrné diky mikrostruktufe, precipitaty se vyskytuji na vSech fazetach. Zmensuje se

vr waiwvos
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200 pm

WIDE FIELD 20 keV 2022-09-14 Sl RESOLUTION 20 keV 2022-09-14

24 x ¥75_2 250 x

Obr. 6.19 Lomova plocha vzorku z bloku Y75 (4,6 °C/min).

Lomova plocha vzorku z bloku Y100 je znazornéna na obr. 6.20. Tento vzorek ma
o vice nez polovinu niz§i hodnotu narazové prace (23,4 J) nez predchozi vzorky
z bloku (cca 50 J). Vtomto pfipadé se jedna o témér kiehky lom. V okrajovych
oblastech vzorku a v SZ je jen velmi malo TT poruSeni. V oblasti dolomeni se vyskytu;ji
Cetné sekundarni trhliny a TT stupné. Z fraktografického hodnoceni je ziejmé, ze
material ma vyrazné sniZzenou houZevnatost projevujici se témeér zcela kiehkym
lomem. Z pohledu mechanismu tvorby lomu je nezbytné volit rychlost ochlazovani
vy8Si nez odpovida vzorku z bloku Y100, tedy 3,8 °C/min.

19.82 mm Al 20.33 mm

WIDE FIELD 20 keV 2022-09-14 Sl RESOLUTION

Y1002 250 x

Obr. 6.20 Lomova plocha vzorku z bloku Y100 (3,8 °C/min).
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Lomova plocha vzorku s umélym ochlazovanim RO_2 °C/min je znazornéna na
obr. 6.21. Jedna se o témé&rF kiehky lom. Vétsina TS fazet je orientovana kolmo na
smér foceni se specifickou morfologii oproti pfedchozim vzorkim, kde byly patrny
rdzné orientace TS fazet. TT poruseni je jiz jen velmi malo patrné na okrajich vzorku
a spojuje jednotlivé TS fazety. Objevuji se zde &etné sekundarni trhliny véetné
klinovych trhlin, tzv. triple point.

WIDE FIELD 20 keV 207 9-14 Sl RESOLUTION 20 keV 2022-09-14

Obr. 6.21 Lomova plocha vzorku RO_2 °C/min.
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Lomova plocha vzorku s umélym ochlazovanim RO_0,5 °C/min je znazornéna na
konkrétné 8,3 J. Vzorek nema zadné oblasti TT poruSeni na okrajich vzorku. TT
poruseni se objevuje v oblasti dolomeni spole¢né s hrubou o fazi v jednotlivych TT
jamkach. TS fazety jsou vizualné hrubsi, oproti pfede$lému vzorku, s &etnymi
sekundarnimi trhlinami.

20.48 mm

SE RESOLUTION 20220914

0,5°C_min_7

Obr. 6.22 Lomova plocha vzorku RO_0,5 °C/min.

Na zakladé fraktografického hodnoceni lomovych ploch lité duplexni oceli ASTM
A890 Gr4A v litém stavu a po fizeném ochlazovani vyplyva, jak jiz bylo uvedeno u
vzorku z bloku Y100, Ze pfi méné nez 3,8 °C/min se na lomové ploSe objevuje uz jen
velmi malo transkrystalického tvarného poruseni a u vzorkl se vyskytuje témér
vyhradné transkrystalické Stépné poruseni. Pro optimalni zachovani plasticity odlitku
se doporuCuje dodrzet pfi chladnuti odlitku alespori 4 °C/min v kritickych oblastech
precipitace intermetalickych fazi mezi teplotami 1000 az 650 °C.
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7 ZAVERY

DizertaCni prace byla zaméfena na problematiku vyroby odlitki z perspektivni
duplexni korozivzdorné oceli jakosti dle normy ASTM A890 Gr4A. Jedna se o ocel na
odlitky s austeniticko-feritickou strukturou patfici do skupiny tzv. standard duplex.
V této duplexni korozivzdorné oceli byly v ramci dizertaCni prace zkoumany podminky
vyskytu intermetalickych fazi, které se vylu€uji z oceli pfi izotermickém zihani a béhem
anizotermického ochlazovani. Intermetalické faze a jejich vyskyt ve struktufe patfi
mezi nejvyznamnéjSi nedostatky duplexnich korozivzdornych oceli, které vznikaji
v prubéhu vyroby odlitkd, ingotd nebo pfi tepelném zpracovani oceli za teplot vysSich
nez 600 °C. V pfipadé odlévani odlitki z téchto oceli do piskovych forem neni mozné
se témto teplotam pfi jejich chladnuti vyhnout. Lze pouze intenzifikovat rychlost
chladnuti odlitku, a tim tak zkratit expozici materialu na téchto teplotach. Vznikajici
intermetalické faze ve struktufre mohou vést ke snizeni taZznosti a houzevnatosti
odlitku, ktery je poté nachylnéjsi k poruseni souvislosti v disledku jejich vyskytu.

V uvodni teoretické Casti prace je rozebrana teorie vzniku zarodku v tuhé fazi
z hlediska heterogenni nukleace. Dale je v praci feSeno, jakymi zplsoby je ovlivnéna
nukleace zarodku z hledisek hranic zrn, typu mezifazového rozhrani a kinetiky. Je
posouzen cyklus precipitace od nukleace pres rist po hrubnuti nové vzniklé faze.
V neposledni fadé se teoreticka Cast prace zabyva kinetikou difuznich pfemén a
Johnson-Mehl-Avramiho vztahem, ktery je v experimentalni Casti prace vyuZit pro
popis kinetiky vylu¢ovani o faze za izotermickych podminek.

V prvni fazi vyzkumu dizertacni prace popisuje metodiku a nasledné i analyzu
k jasnému urCeni typu intermetalickych fazi na metalografickych vybrusech pfi
pozorovani jak na svételném mikroskopu, tak i skenovacim elektronovém mikroskopu.
Na zakladé reSerSe a naslednych vlastnich analyz byly urCeny dvé hlavni
intermetalické faze, které se vyluCuji primarné z feritické matrice za vysokych teplot
pfiblizné mezi 600 az 900 °C. Tyto dvé hlavni intermetalické faze byly o faze a y faze.
Byly popsany jejich charakteristické morfologie a mista jejich pfednostniho vylouceni
ve struktufe. V dalSi fazi byl v lité duplexni korozivzdorné austeniticko-feritické oceli
vyhodnocen podil intermetalickych fazi pomoci obrazové analyzy v zavislosti na
podminkach izotermického zihani. Pfed samotnym izotermickym Zihanim byl material
podroben rozpoustécimu Zihani a az poté byly vzorky této oceli izotermicky Zihany
mezi teplotami 600 az 900 °C v ¢asovém rozmezi od 15 minut az do 250 hodin. Tyto
experimenty vedly k sestaveni izotermického transformacniho diagramu neboli TTT
(time-temperature transformation) diagramu x faze a o faze pro litou duplexni ocel
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A890 Gr4A. Tyto vysledky jsou svym zplsobem unikatni, protoZze nebyl publikovan
podobny TTT diagram lité duplexni oceli AB90 Gr4A. Soucasné publikace nalezené pfi
literarni reSerSi se zabyvaly pfevazné tvafenymi materialy, které vykazovaly
nékolikanasobné vyssi rychlosti precipitace intermetalickych fazi. Publikace, které se
zabyvaly litym materialem, nebyly uUplné srovnatelné. Zjisténé odchylky mohou
byt dusledkem rozdilného chemického sloZzeni hodnocenych oceli, rozdilné velikosti
zrn, poméru austenitu y a & feritu a obecné licich podminek, které v konkrétnich
publikacich nebyly uvedeny.

V posledni etapé experimentalniho vyzkumu uvedeného v dizertacni praci byl v
hodnocené lité duplexni oceli A890 Gr4A, ktera byla v littm stavu, stanoven vliv
mnozstvi vylouCenych intermetalickych fazi na mechanické a plastické vlastnosti
materialu odlitku. Pro tuto analyzu byly pouzity odlitky, u kterych byla stanovena
rychlost ochlazovani 9,5; 5,8; 4,6 a 3,8 °C/min. Navic byly vyhotoveny vzorky fizené
ochlazované, které byly po rozpoustécim Zzihani ochlazovany rychlostmi 2 a
0,5 °C/min. Na zakladé fraktografické analyzy lomovych ploch zkuSebnich téles po
provedeni zkousky razem v ohybu byla stanovena kriticka rychlost ochlazovani oceli
A890 Gr4A, ktera zajisti alespon minimalni houzevnatost materialu.

Z provedeného vyzkumu, vyvoje a vysledkd analyz v ramci této dizertacni prace
vyplynulo nékolik vyznamnych vysledkl a zavéru:

e DizertaCni prace navrhla a ovéfila metodiku hodnoceni podilu (obsahu) a poctu
Castic intermetalickych fazi na zakladé analyzy obrazu ze snimk( ziskanych
svételnou a elektronovou mikroskopii. Bylo potvrzeno, ze podil o faze je mozné
urcit i ze snimkl ze svételného mikroskopu, ale pro obrazovou analyzu y faze je
nutné pouzit snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu. Obrazova analyza
o faze ze svételného mikroskopu je vSak naroCnéjSi jak z hlediska vlastniho
provedeni, tak i Casové naro¢nosti.

e Pfianalyze izotermicky Zihanych vzorkud bylo zjiténo, Ze podil o faze se nejrychleji
vylu€uje pfi teplotach zihani 800 az 900 °C po méné nez 30 minutach. Nejvétsi a
zaroven nejrychleji vylou€eny podil o faze byl zjistén za teploty izotermického
zihani 800 °C, kde dochazi k ttmér kompletnimu rozpadu o feritu na o fazi a
sekundarni austenit y2. S klesajici teplotou izotermického zihani klesa podil o faze
a dochazi k posunu pocatku jeji precipitace k delSim ¢asum.

e Pfi analyze izotermicky zihanych vzorkd bylo zjisténo, Ze podil x faze klesa
vrozmezi 600 az 1000 °C srostouci teplotou. S rostouci teplotou dochazi

k transformaci x faze na o fazi. Za nizsich teplot cca 600 az 800 °C pfedchazi x faze
vzniku o faze. Maximum podilu x faze bylo stanoveno pfi teploté 595 °C.

88



Bylo zjiténo, Ze pfi fizeném ochlazovani vzorkd z oceli A890 Gr4A dochazi
s klesajici rychlosti ochlazovani ke zvySovani podilu intermetalickych fazi.
V pfipadé, Ze je mnozstvi vylou€enych intermetalickych fazi pfi fizeném
ochlazovani nizké (do cca 0,25 %), pak Ize pro predikci podilu téchto fazi vyuzit
TTT diagramu stanoveného v ramci této dizertacni prace.

Analyzou mechanickych vlastnosti stanovenych pfi tahové zkouSce bylo zjisténo,
Ze pfi nizkém podilu intermetalickych fazi nedochazi k zasadnim zménam pevnosti
a taznosti oceli A890 Gr4A. S rostoucim podilem intermetalickych fazi mirné roste
mez pevnosti, a dokonce i taznost s kontrakci. Ale pfi vySSim podilu
intermetalickych fazi 1,565 %, tj. pfi rychlosti ochlazovani 0,5 °C/min, taznosti klesly
pod hodnoty povolené normou.

Bylo naopak jednoznaCné prokazano, ze jiz nizky podil vyloucenych
intermetalickych fazi ma vyznamny vliv na houzevnatost oceli AB90Gr4A. Jiz pfi
podilu cca 0,1 % intermetalickych fazi klesd narazova prace oproti stavu po
rozpoustécim zihani na cca tretinu.

Fraktografickou analyzou lomovych ploch téles pro zkousku razem v ohybu bylo
zjisténo, Ze ve vzorcich s rychlosti ochlazovani vy$si nez 4 °C/min je na lomovych
plochach jesté urcity podil tvarného lomu. Z hlediska pfechodu od tvarného ke
zcela kiehkému lomu se tato rychlost ochlazovani jevi jako kriticka.

Pro navrh optimalni slévarenské technologie odlitkii z oceli A890 G4A se jevi jako
vhodné nejprve urcit kriticka mista odlitku pro vznik trhlin. Bude se jednat o tepelné
uzly tzv. hot spoty. Potom je mozné pomoci numerické simulace optimalizovat
podminky ochlazovani v téchto mistech tak, aby v nich bylo dosazeno minimalni
rychlosti ochlazovani vy$si nez 4 °C/min. To by mélo pomoci zachovat v materialu
odlitku v téchto mistech alespor minimalni houZevnatost materialu, ktera by mohla
pomoci snizit rizika vyskytu trhlin.

ZvySeni rychlosti ochlazovani v tepelnych uzlech je mozné provést technologicky
napf. pouzitim vétsi tloustky chromitové smési, pouzitim nekontaktnich chladitek
nebo zvySenim rychlosti odvodu tepla z chladitka do okolni formovaci smési
(ochlazovaci zebra, propojenim chladitka a formovaciho ramu apod.).
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