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ABSTRAKT

Vysoce-entropické slitiny (HEA — High Entropy Alloy) pfedstavuji tfidu konstruk&nich
materiali zaloZzenych na miseni péti a vice prvku v piiblizné ekvi-atomarnich pomérech. I pres
neujasnénost jejich budouciho pouziti, predstavuji HEA vyrazné novou skupinu konstrukénich
materiald, kterym je v soucasné dobé vénovana velka pozornost. Jednofdzové HEA pevnostné
selhdvaji pii pouziti za zvySenych teplot. ZlepSeni jejich vysokoteplotni odolnosti bylo
dosazeno vnesenim disperze oxidi Al203 a Y203. Pro generalizaci pozitivniho vlivu disperzi
na mechanické vlastnosti za zvySenych teplot byly zvoleny Castice podobného charakteru.
Jednalo se o disperzni castice nitridid: tvrdostné nekompatibilnich AIN a tvrdostné
kompatibilnich BN. Castice byly rovnomérné distribuovany uvnit slitin pomoci mechanického
legovani a zhutnény metodou SPS (Spark Plasma Sintering). Nova konstruk¢ni slitina doséhla
hustoty vyssi jak 96,5 % a ptinesla ptiristek meze kluzu za laboratorni teploty az o 67 % a o
40 % za zvysené teploty, pti zachovani homogenni distribuce vstupnich prasku.

Klic¢ova slova

Vysoce-entropickd slitina, CoCrFeMnNi, stiedné-entropickd slitina, CoCrNi, nitridicka
disperze, AIN, BN, zpevnéni pomoci ¢astic, mechanické legovani, Spark Plasma Sintering.

ABSTRACT

High Entropy Alloy (HEA) is a class of construction steels based on the mixing of five or more
elements in approximately equimolar ratios. Despite the ambiguity of their future use, HEAs
represent a significantly new group of construction materials that are currently receiving a great
deal of attention. Single-phase HEAs fail when used at elevated temperatures. The
improvement of their high-temperature resistance was achieved by introducing a dispersion of
oxides Al203 and Y203. To generalize the positive effect of dispersions on the mechanical
properties at elevated temperatures, particles of a similar nature were chosen. These were
dispersed particles of nitrides: hardness-incompatible AIN and hardness-compatible BN. The
particles were evenly distributed inside the alloys by mechanical alloying and compacted by
SPS (Spark Plasma Sintering). The new structural alloy reached a density higher than 96.5 %
and brought an increase in yield strength at room temperature of up to 67 % and 40 % at
elevated temperatures, while maintaining a homogeneous distribution of input powders.

Key words

High entropy alloy, CoCrFeMnNi, Medium entropy alloy, CoCrNi, nitride dispersion,
dispersion strengthening, AIN, BN, particle hardening, Mechanical alloying, Spark Plasma
Sintering.
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Uvod

Tradi¢ni metalurgie vyuziva prvky se vzdjemnou vysokou afinitou jako zaklad slitin
a nasledné¢ poté piiddva malé mnozstvi legujicich prvki pro zajisténi nebo zlepSeni
vychozich vlastnosti. Tento postup vyvoje materidlu se pouziva po staleti. Jedna se tedy
o metodu, kterd je velice efektivni. Oblasti, na niz je tradi¢né soustfedén vyvoj novych
slitin se nachazi na okrajich vicesloZzkovych fazovych diagramt. Stied fazového
diagramu zistdval mimo zdjem materidlového vyzkumu po dlouhou dobu.

V této oblasti se nachazi vysoce entropické slitiny (HEA). Jedna se o slitiny
charakteristické tim, Ze jsou tvofeny péti a vice prvky v ekviatomarnim, nebo témét
ekviatomarnim poméru. Pocet prvki, ktery miize slitiny tvofit neni omezen. Procentualni
zastoupeni hlavnich prvkl, tvoficich slitinu, se pak pohybuje mezi 5 % a 35 %,
v zavislosti na tom, kolika prvky je slitina tvofena. Pokud slitina obsahuje dalsi ptidavné
prvky je tieba zajistit, aby jejich obsah nebyl vétsi nez 5 % [1], tak aby nebyl piekrocen
obsah hlavnich stavebnich prvki. Tento zpisob tvorby slitin vytvari témét nekonecné
kombinace prvku, které vytvafi slitiny rozmanitych vlastnosti. Pfikladem muize byt vyvoj
slitiny CoCrFeMnNi. Brian Cantor smisil 20 Cistych prvkia (Ag, Al Bi, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Ge, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Sb, S1, Sn, W a Zn) v raznych kombinacich. Zjistil, ze
ve slitiné dochazi ke vzniku faze slozené ze stejnych dili Co, Cr, Fe, Mn a Ni. Vysoce
entropickou slitinu tvofenou stejnymi dily CoCrFeMnNi pak Brian Cantor poprvé popsal
vroce 2004. Soubézné¢ snim Jien-Wei Yeh vyvinul obdobnou slitinu na bazi
AlCoCrCuFeNi a definoval zakladni principy popisujici tento typ materialii. Tyto dvé
prace vedly ke vzniku celé skupiny materiall, které dnes nazyvame vysoce entropickymi
slitinami.

O nékolik let diive (1978, John S. Benjamin) byla nalezena strategie pfipravy slitin
zpevnénych oxidickou disperzi. Tato technika je zaloZzend na metodach praSkové
metalurgie, kdy slitina je pfipravena mechanickym legovanim z atomarnich nebo pted-
legovanych praski a prasek je nasledné zhutnén lisovanim a slinovanim.

Spojenim téchto dvou principt byly vytvofeny nové typy vysoce-entropickych slitin
CoCrFeMnNi zpevnénych oxidickou disperzi na bazi Y20s3.

Ptitomnost oxidické disperze vedla k vyraznému zjemnéni zrna slitiny, coZ se nasledné
projevilo ristem tvrdosti slitiny, meze kluzu a meze pevnosti slitiny jak za pokojové
teploty, tak 1 za teploty 800 °C. Oxidické ¢astice navic vyrazné zvysily napéti potiebné
ke creepové deformaci mikrostruktury za vysoké teploty [2].

Myslenka vneseni nitridické disperze jako zpeviiujici faze byla vyvinuta a je pouzivana

pro zpevnéni feritickych a feriticko-martenzitickych oceli (RAFM - Reduced Activation
Ferritic Martensitic). Zasadni motivaci pro aplikaci nitridu do slitiny je vyuziti odolnosti
nitridd vic¢i vysokym teplotdm a radiacnimu namahéni pfi zachovani niz§ich nakladt na
produkci. Huang Liqing ptidalpomoci mechanického legovani 3 hm.% nitridickych ¢astic
YN mensich jak 50 nm do feritickych oceli typu Fel3Cr3W. Po ptidani nitridi dosahla
mez kluzu hodnoty 1652 MPa a za teploty 500 °C poklesla jen na 1350 MPa.
Tato prace ma za cil vyuzit tak pfistupy naznacené vysSe a pfipravit nové typy vysoce-
a stfedné- entropickych slitin zpevnénych nitridickou disperzi. Jako studijni material byly
zvoleny Siroce studované slitiny CoCrFeMnNi a CoCrNi. Jako nitridicka disperze byl
zvolen nitrid tvrdostné nekompatibilni AIN (tvrdost nitridu je nékolikandsobné vyssi nez
tvrdost matrice) a tvrdostn¢ kompatibilni BN (tvrdost nitridu je srovnatelna s tvrdosti
matrice). Kompozitni prasky budou pfipraveny metodou mechanického legovani a
nasledn¢ budou zhutnény technologii SPS jenz umoziiuje omezit segregaci v prubchu
slinovani zptisobnou rozdilnymi hustotami kompozitu. Na slinutych télesech budou
provedeny experimenty s cilem popsat vliv nitridické disperze na konecné vlastnosti
slitin.



Cile prace

Cilem této diplomové prace byla literarni reserSe z oblasti piipravy praska vysoce-
entropickych slitin a jejich slinovani. Ptiprava praSka vysoce-entropickych slitin
Cantorova typu a jejich variant pomoci mechanického legovani. Analyza velikosti ¢astic
a chemického slozeni piipravenych praska. Vysokoteplotni zhutnovani a slinovani
praska. Provedeni zdkladnich mechanickych zkouSek pfipravenych hutnych slitin.
Formulace zavéri prace shrnujici moznosti ptfipravy slitin zpevnénych nitridickou
disperzi.



1 Teoreticka ¢ast
1.1 Vysoce-entropické slitiny

Historie

Uz v pribéhu 18. stoleti némecky védec Karl Franz Achard studoval multikomponentni
slitinu, tvofenou péti aZz sedmi komponentami obsazenymi ve slitin€ ve stejnych
hmotnostnich pomérech [3]. V roce 1788 publikoval praci ,,Reserches sur les Propriétés
des alliages Métallique* shrnujici udaje o 900 slitinach, které vytvotil pomoci 11 prvki:
Fe, Cu, Sn, Pb, Zn, Bi, Sb, As, Ag, Co a Pt. Vizudlni sumarizace studovanych prvki K. F.
Achardem a dalS§imi autory je uvedena na Obr. 1.1. Po roce 2000 navazali na tyto
experimenty Brian Cantor a Jien-Wei Yeh. Na zékladé ziskanych vysledku, roku 2004
publikovali Cantor [4] a Yeh [5] nezavisle na sobé& €lanky o slitiné tvofené n€kolika prvky
ve stejnych (atomovych) pomérech. Cantorovou snahou bylo, smisenim sousednich
prvki jedné periody, Co, Cr, Fe, Mn a Ni (viz Obr. 1.1), pfipravit novy typ zaruvzdorné
slitiny. Jim pfipravend slitina byla tvofena jednou FCC fazi aje dnes jednou
z nejstudovanéjSich slitin této skupiny materialii. Yeh byl motivovan podobnou snahou,
pripravit slitinu, kombinujici dobrou oxida¢ni odolnost a odolnost viici otéru, pro nastiiky
ochrannych vrstev. Navrhl ekvi-atomarni slitinu AISiTiCrFe(Co)NiMo obsahujici
dendrity tvotrené BCC fazi a mezidendritickou FCC fazi. Stejné jako v ptipad¢ Cantorovy
slitiny obsahovala Yehova slitina Co, Cr, Fe, Mn aNi, a proto jsou Cantor a Yeh
povazovani za zakladatele oboru vysoce-entropickych slitin.

Brian Cantor mél mnoho nasledovnikii z fad svych studentii, kteti prohlubovali jeho
objev. ZkousSeli upravit tuto pétiprvkovou slitinu pomoci dalSich prvki jako jsou Cu, Ti,
Nb, V, W, Mo, Ta a Ge, az do slitin obsahujicich 16 az 20 prvka [4]. Jednalo se o kirehké
slitiny s mnoha fazemi. Zajimavosti byl fakt, ze ve vétsi mife v litém stavu pfevazovala
primarni faze FCC.
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Obr 1.1 Prvky, které pouzil pro vyrobu slitin K. F. Achard (¢erven¢), B. Cantor (zelen¢)
a J.-W. Yeh (oranzove).



Definice

Z vySe uvedenych praci postupné ,,vykrystalizovala® nové tfida slitin — vysoce-
entropické slitiny (HEA — High Entropy Alloy). Vysoce-entropickd slitina je slitina
tvofena péti a vice prvky v ekviatomarnim, nebo témeéi ekviatomarnim poméru. Pocet
prvkli neni omezen. Procentudlni zastoupeni hlavnich prvkil, tvoficich slitinu, se
pohybuje mezi 5 % a 35 %, v zavislosti na tom, kolika prvky je slitina tvofena. Pokud
slitina obsahuje n¢jaké dalsi ptidavné prvky, jejich obsah ve sliting se pohybuje do 5 %.

[1]

Obecné vlastnosti HEA

Vzhledem ke komplexnosti té€chto slitin se u nich da pfedpokladat vznik rozmanitych
fazi a struktur. Nékteré, jako je dendritickd struktura, je mozné pozorovat optickou
mikroskopii, zatimco jiné, jako jsou intermetalické faze, precipitaty nebo tadkovitost
na malou vzdalenost, je t€Zké odhalit jinak, neZ transmisni elektronovou mikroskopii.
Vysoce- entropické slitiny nebyly dosud podrobeny podrobnéjSimu studiu vyvoje
mikrostruktury [6]. Napii¢ celym spektrem HEA vznikaji slitiny s FCC, BCC,
FCC+BCC a FCC+HCP fazemi [7].

Nejhloubéji prozkoumanou skupinou vysoce-entropickych slitin jsou jednofazové
slitiny s FCC mfizkou. Obecné jsou jejich mechanické vlastnosti srovnatelné s Ni
slitinami (DIN 2.4819) nebo austenitickymi slitinami (DIN 1.4401), avSak nizsi
ve srovndni s pokroc¢ilymi vysoko-pevnostnimi ocelemi (AHSS — Advanced High-
Strength Steel). Gludovatz [8] uvadi, ze CoCrNi MEA (Medium Entropy Alloy) ma mez
pevnostni 890 MPa a prodlouzeni do lomu 73 % s tvorbou deformac¢nich dvojcat tak,
jako druha generace AHSS, ktera prosperuje z uzitku plasticity iniciované dvojcaténim.
Seol [9] ptidal 10 ppm boru do slitiny CoCrFeMnNi, ktery pfi tuhnuti slitiny segregoval
na hranice zrn, coz vedlo ke zmenSeni velikosti zrna a zpevnéni na rozhranich zrn. Dale
dopoval stejnou slitinu uhlikem, ¢imz znaén€ vylepsil mez pevnosti a dosahl hodnoty
810 MPa a prodlouzeni do lomu 66 % [10]. Pfi zobecnéni vysledkil je moZzné urcit u slitin
s FCC fazemi, Ze dochazi k intersticidlnimu zpevnéni tuhého roztoku a zvyseni energie
vrstevné chyby. Tyto zpevilujici mechanismy jsou typické pro austenitické oceli (u téchto
oceli zminéné efekty zpiisobuje uhlik v intersticialnich pozicich).

Jednofazové slitiny BCC se ve velké mife skladaji ze zdruvzdornych prvki jako jsou
Nb, Mo, Ta, W, Re a déle prvk, které splituji Sirsi definici zaruvzdornych prvka. Juan
[11] experimentoval se slitinou HfNbTaTiZr, jez vykazuje mez pevnosti v tahu 974 MPa
pti zachovani 20 % taZznosti pii laboratorni teploté. Piipokusu zvysit mez pevnosti
pomoci kaleni nedoslo z divodu teplotniho ovlivnéni a nasledného prudkého zchlazeni
ke zméndm, které byly oCekavany. Finalni mez pevnosti poklesla na 958 MPa. Toto je
zasadni rozdil v porovnani s TRIP (Transformation-Induced Plasticity)nebo duplexnimi
ocelemi a je zplisoben mens$im mnozstvim zpeviujicich mechanismi v jednofazové BCC
[11]. Dalsi slitinou, ktera spada do této kategorie je HINbTiZr dopovana kyslikem. Vznik
mohutnych uspotaddanych kyslikovych celkti vedl k propagaci dislokaci Frank &
Readovym zdrojem, ¢imz doséhla meze pevnosti 1300 MPa a prodlouZeni do lomu 30 %
[12].



Dvoufazové slitiny FCC+BCC svymi vlastnostmi téméf nepiekracuji vlastnosti TRIP
a duplexnich oceli, avSak existuji vyjimky jako je slitina AlCoCrFeNiz2,1 zpracovana
valcovanim za studena. TaZnost dosahuje 6 % pti mezi pevnosti 1800 MPa — tyto hodnoty
jsou srovnatelné se standartni martenzitickou oceli a tieti generaci AHSS. ZlepSeni
mechanickych vlastnosti HEA je pfisuzovano vzniklé nano-lamelarni mikrostruktufe
[13].

Dvoufazové slitiny FCC+HCP vykazuji Siroké rozpéti mechanickych vlastnosti. Dle
vlivu intermetalickych fazi se daji rozd¢lit do dvou skupin. Jedna zpisobuje kiehkost
a snizuje jeji taznost. Piikladem tohoto chovani je AlioCo25CrsFeisNizéTi6 zpracovana
zihanim pii vydrzi 5 h na 700 °C, jejiz mez pevnosti je 365 MPa a prodlouzeni 0,9 % pii
laboratorni teploté. Zdrojem poklesu mechanickych vlastnosti je vznik intermetalické
faze na hranicich zrn [14]. Druhd skupina dosahuje abnormalniho prodlouZeni
s dvojndsobnou mezi kluzu v porovnani s prvni skupinou. Jako ptiklad mizeme uvést
slitinu FesoMn30Co10Cr1o, u které prodlouzeni dosahuje 73 % a mez pevnosti je 851 MPa.
Zpevnéni je zpusobeno deformacni transformaci FCC faze na martenzit [15].

Vysoce-entropické slitiny maji Siroké rozpéti mechanickych vlastnosti. Diky moZnosti
kombinovat nekovové castice s kovovymi casticemi a prvky, jeZ nejsou s klasickou
metalurgii kompatibilni, se otevira prostor pro novou specializovanou metalurgii, ktera
umoziuje navrhovani slitiny pfimo pro danou aplikaci, s moznosti ptimo definovat typ
a mnozstvi deformac¢nich mechanismil.

Perspektivy

I ptes nejasnost budouciho pouziti, predstavuji vysoce-entropické slitiny vyrazn€ novou
skupinu konstruk¢nich materialt, kterym je v soucasné dobé vénovana velka pozornost.
Stale roste pocet publikaci zabyvajicich se pfipravou a vlastnostmi vysoce-entropickych
slitin. Na Obr. 1.2 je uveden pocet publikaci zabyvajicich se vysoce-entropickymi
slitinami za poslednich dvacet let. Obr. 1.3. a) ab) pak ukazuje pocty publikaci
zabyvajicich se stfedné a vysoce-entropickymi slitinami Cantrova typu, konkrétné
CoCrFeMnNi a CoCrNi, od roku 2014 do soucasnosti. Tyto dvé slitiny jsou také tématem
této prace.
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Obr. 1.2 Pocet publikaci zabyvajicich se vysoce-entropickymi slitinami za
roky 2001-2020 [16].
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Obr. 1.3 Pocet publikaci zabyvajicich se vysoce-entropickymi slitinami typu CoCrFeMnNi
(a) [17] a slitinami typu CoCrNi (b) [18] za roky 2014-2020.

Efekt vysoké entropie

Entropie S je veli¢ina udavajici miru spontannosti d&jii a t¢Z miru neusporadanosti.
Zakladnim principem vysoce-entropické slitiny je znacné vysokd sméSovaci entropie fazi
pevnych roztokii, aby byla jejich stabilita vy$S$i nez stabilita intermetalickych fazi.
Klasickd metalurgie pfiobsahu velkého mnozstvi slozek produkuje mikrostrukturu
s velkym mnozstvim intermetalickych fazi, coz mlZe mit za nasledek pokles
mechanickych vlastnosti.

Nazev HEA byl vybran podle vypoctu statistické termodynamiky pomoci
Boltzmannovy rovnice (1):

ASions = k- Inw, (1)

kde k piedstavuje Boltzmannovu konstantu [J+K™'] aw je termodynamicka
pravdépodobnost a vyjadifuje mozny pocet kvantovych stavii systému [-]. Z
Boltzmannovy rovnice lze vypocitat konfiguracni entropii pro slitiny obsahujici rizny
pocet prvkil a zavislost na poc¢tu moll prvku. Tradi¢ni slitiny maji entropii S niZ$i nez <
R (plynova konstanta), do této skupiny patii nizkolegovana ocel, korozivzdorna ocel, Mg
slitiny a Al slitiny. Stfedné entropické slitiny maji entropii S v rozmezi R < x < 1,5R,
do této skupiny patii super slitiny na bazi Ni. Slitiny dosahujici vy$si hodnoty nez > 1,5R
se nazyvaji slitiny s vysokou entropii (viz tabulka 1.1). Vice prvka ve slitiné¢ znamena
vyssi konfiguraéni energii, ¢imz se zvySuje stabilita tuhého roztoku pfii vysokych
teplotach.
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Obr. 1.4 Hodnoty konfiguracni entropie podle poctu prvki [19].

Pfi tuhnuti slitiny mohou vzniknout tii zdkladni typy fazi: ¢isty kov, intermetalické faze
a tuhy roztok. Pfizachovani konstantni teploty a entalpie AH je velikost vysledné
Gibbsovy energie zavisla na poctu prvka vlozenych do systému. Stabilni stav nastava,
pokud je dosaZena nejnizs$i hodnota AG. Gibbsovu energii popisuje rovnice (2):

AGge = AHgpe — TSkonf- (2)

kde AGg;,,« zména Gibbsovy sluc¢ovaci [J], AHg,, zména slucovaci entalpie [J], T teplota
[K], Skons konfiguralni entropie [J].

Obecn¢ se da tici, ze faze Cistého kovu maji nizkou negativni sluCovaci entalpii Hg,¢
anizkou konfiguraCni entropii Skons, viz Obr. 1.4. Tato faze vznikd, pokud dojde
k smiseni nemisitelnych prvkl. Zatimco intermetalické faze maji vysokou negativni
sluCovaci entalpii Hg,¢ anizkou konfiguracni entropii Sy, . Tuhy roztok ma stiedné
velkou negativni slu¢ovaci entalpii Hg, ¢ @ vysokou konfiguracni entropii Syoy - Cim vice
negativni Gibbsova slu¢ovaci energie je, tim pravdépodobnéjsi je vznik dané faze.

Podle Gibbsova zakonu fazi tvoti slitina pfi ndhodném smichani prvkl urcity pocet
fazi f, viz rovnice (3):

f=s—v+2, 3)

kde v je pocet stupnili volnosti, s je pocet samostatnych slozek a f je pocet fazi, hodnoty
jsou bez jednotek.

Zakladni ptredpoklad upravené rovnice (3) je, Ze pti dosazeni jednoho stupné volnosti,
mize ze sedmi samostatnych slozek vzniknout slitina o osmi fazich. Cantor ve své
publikaci [4] uvadi Ze pii smichani 20 prvki ma vysledna slitina mnohem mensi pocet
fazi nez je povolen Gibbsovym zdkonem fazi pro rovnazné tuhnuti.
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Efekt vyrazného porusSeni krystalové mrizky

Krystalova mtizka konvenénich slitin je slozena ze zdkladniho kovu tvoticiho danou
slitinu a ptimésového, legujiciho prvku. Tyto pfimésové prvky se nachéazi bud’ v uzlovych
bodech nebo téZ v intersticidlni poloze. Zaména atomu v uzlovém bodé nema takovy vliv
na deformaci miizky, viz Obr. 1.5 d), avSak atomy vyskytujici se v intersticidlnich
polohach maji zdsadni vliv na miizkové parametry. ProtoZe mohou zvétsit vzdalenost
mezi jednotlivymi atomy v uzlovych bodech, a tim zvétsSit miizkovy parametr a lokalné
deformovat pravidelnost krystalové miizky zakladniho kovu. Tento efekt je mozné vidét
na Obr. 1.5 pfiporovnani bodu c) (maly atomarni polomér) ab) (velky atomarni
polomér). Dal§imi moznostmi, jak deformovat pravidelnost miizky jsou vakance, viz
Obr. 1.5 a). Jedna se o pozici, kterd by méla byt obsazena atomem, ale z n&jakého diivodu

neni, také se vSak podili na deformaci [20].
a

/ I
d b o

Obr. 1.5 Deformace krystalové mi'izky: a) vakance, b) intersticialni atom velkého priméru,
¢) intersticialni atom malého priméru, d) substitu¢ni atom (¢erchované), ktery nahrazuje
atom zakladni slitiny (¢erné¢) [20].

U vysoce-entropické slitiny je systém stejny, jen s tim rozdilem, ze krystalickd mtizka
neni tvofena jednim zdkladnim kovem. Tato slitina je zdsadné ovlivnéna deformaci
krystalové miizky, a to diky rtiznorodosti prvki tvoficich slitinu. Uroven deformace je
ziejma na Obr. 1.6, ktery ukazuje deformaci krystalové mtizky vysoce-entropickych

slitin.
mﬁ

Obr. 1.6 Zména krystalové miiZky v zavislosti na riznorodosti prvkového sloZeni: a) Cisty
kov — dokonala mtizka, b) ¢isty kov obohacen piimésovymi prvky — ¢astecna deformace
miizZKy, c¢) vysoce-entropicka slitina sloZena z 6 prvki — zna¢né deformovana krystalova
miizka [21].
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Prvky o vétsim poloméru vytlacuji okolni atomy do vétsi vzdalenosti, tim padem je
vzdalenost mezi témito atomy vétsi. Naopak atomy s menS$im polomérem, nez okolni
sousedé maji tendenci zkracovat miizkovy parametr. Diky tomu bude krystalovd miizka
deformovana podobnym zplisobem, tak jako je zndzornéno na Obr. 1.5 ¢). Vychyleni
atomi z jejich uzlovych poloh a zménu miizkového parametru Ize vyjadfit pomoci miry
deformace krystalové miizky 7. Pro vypocet je nejprve nutné zjistit celkovou sumu
soucinu polomérti atomil 7i a atomarnich koncentraci prvku x; v systému:

r=Y" xmn. (5)

Nasledné je thrn souini polomért a koncentraci » dosazen do vzorce pro zjiSténi
deformace krystalové mfizky:

5r = 100\/2’;ri( - T;)2 (6)

kde 7i je polomér atomu a r je dano vzorcem (5). Vysledna hodnota &7 urci, zda je
vychyleni zidedlnich pozic pfijatelné pro krystalové miizky nebo se bude jednat
o vychyleni takové, ze vysledna struktura bude mit amorfni uspotadani. Za amorfni
strukturu se povazuje struktura, kterd ma rozdil atomarnich poloméra 6r > 6,6 %. Pokud
je rozdil atomarnich polomért 67 < 6,6 % povazujeme ji za krystalickou [22].

Druh krystalové miizky, ktera bude tvofit vzniklou fazi se da ptedpoveédét diky vypoctu
koncentrace valen¢nich elektroni VEC (Valence Electron Concentration) pomoci
rovnice (7):

VEC = Y™, x; X VEC, (7)

kde x; je atomarni koncentrace prvku i (hm. %) a VEC; je koncentrace valenc¢nich
elektront i-tého prvku. Pii dosazeni 8 < VEC se da predpokladat, ze vysledna krystalova
struktura bude mit FCC uspofadani. Pti velikosti VEC < 6,97 bude mit vysledna
krystalovéa struktura BCC uspotadani. Pokud se hodnota VEC bude nachazet mezi témito
hodnotami, dojde k vytvofeni smési krystalovych struktur FCC+BCC [22], [23]. Je
dilezité zminit, ze existuje velké mnozstvi vyjimek z tohoto pravidla. A to rizné slozité
a zatim ne pfili§ prozkoumané smési. U viceslozkovych smési jejiz atomy maji maly
rozdil atomarnich polomért doslo v poslednich letech ke zptfesnéni hrani¢nich hodnot
urcujicich vyslednou strukturu [22].

Efekt zpomalené¢ difuze

Slitiny kovi maji krystalickou mfizku, ktera ma urcitou orientaci a mfizkovy parametr.
Pokud se slitina z taveniny prudce ochladi vznikne nekrystalicka faze tzv. amorfni faze.
Tato faze se pak vyznacuje zpomalenou difuzi, kterd je zpisobena vznikem nanosrazenin,
které nejsou nijak uspotfadany a maji rozdilné koncentrace prvki. Néco podobného 1ze
predpokladat u vysoce-entropickych slitin. Atomy, které jsou equiatomarné obsazené
ve slitin€ se diky stejnym obsahiim uspotadaji naprosto libovoln¢ do krystalové miizky.
Diky tomu je dodrzena podminka pro urceni krystalické struktury, ale zaroven jsou atomy
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nahodné rozprostieny v uzlovych ¢i v intersticialnich polohach. Diky rozdilnym
atomarnim hmotnostem a atomarnim primeériim jsou mtizkové parametry jednotlivych
sousedu deformovany [24].

U konvenc¢ni slitiny ma difuze s rostouci teplotou tendenci zvySovat svoji rychlost
a pfesouvat atomy z oblasti o vysoké koncentraci do oblasti s nizkou koncentraci, tak aby
se jejich koncentrace vyrovnaly. Neuspotadanost atoml je zdkladni charakteristikou
vysoce-entropické slitiny. Proto se ned4 oc¢ekdvat tvorba presycenych fazovych oblasti,
jez by iniciovaly difuzni tok slitinou za ic¢elem vyrovnéani svého obsahového rozlozeni
ve slitiné. Pro porovnani konvenc¢ni slitiny a HEA je na Obr. 1.7 ukdzén vyvoj fazi
zaznamenanych pomoci XRD pii zvySovani mnozstvi prvkll v konvenéni slitiné Cuo,sNi.
S rostoucim poctem prvku klesa Sitka vrchold, charakterizujici jednotlivé faze lisici se
krystalovym uspotadanim atomil. Amorfni smés prvki f) obsahuje pouze jednu fazi, tudiz
se jedna o jednofazovou slitinu. Dal§im aspektem vlivu HEA na pohyb atomi je rozdilna
velikost atomtll a s tim souvisejici deformace miizky, kterd vytvaii nestalé energické
bariéry a tim umoziiuje pohyb jen urcité velikosti atomu pii daném teplotnim ptirastku.
Z toho diivodu je pro zajisténi rovnoméerného pohybu atomu zapotiebi vyssiho teplotniho
prirtistku. To vede k jesté vice neuspofadanému pohybu difundujicich atomt krystalovou
miizkou [25].
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Obr. 1.7 XRD analyza ukazujici strukturni zménu v zavislosti na mnoZstvi prvki
ve slitiné [25].

Koktejlovy efekt

U konvencnich slitin jsou do mikrostruktury slitiny pfidany prvky, které maji za tkol
potlacit zndmé negativni vlastnosti slitiny. Pfi deformaci slitiny pak dochazi napiiklad
k aktivaci deformacniho systému, jenz se nejlépe vyrovna s naméhanim, jemuz je téleso
vystaveno.

Podobného principu je vyuzito pii tvorbé vysoce-entropické slitiny s tim rozdilem, ze
ve smési neni pfitomen prvek, jez by mél majoritni zastoupeni a vysledna konfigura¢ni
entropie musi byt vzdy Sionr > 1,61R. Piikladem je AlxCoCrFeNi. Hlinik ma dobie
znamé mechanické vlastnosti, ma nizkou teplotu tani, je to tazny, mékky material
nekompatibilni s konven¢ni oceli, ale v kombinaci s Co, Cr, Fe a Ni pii aplikaci
zhutiiovaci technologie SPS vytvafi materidl o maximalni tvrdosti 650 HV s

BCC krystalovou mftizkou. Al je prvek ovliviiujici zdsadnim zptisobem mechanické
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vlastnosti v zavislosti na svém obsahu ve slitin¢ [23], [26]. Multikomponentni slitina
pfijima vlastnosti, které by nebylo mozné ziskat pouze z jednoho zakladniho prvku.
Pti malé zméné obsahu hliniku dochazi ke zméné krystalové struktury a také ke zméné
tvrdosti, jak je uvedeno na Obr. 1.8, kde na ose x je znazornéna zminénad zména obsahu
hliniku v % a na ose y je uvedena tvrdost slitiny. Zaroven je mozné si vSimnout zmény
krystalové miizky napti¢ zménou koncentrace[24].
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Obr. 1.8 Vliv zmény obsahu hliniku ve slitiné AlxCoCuCrFeNi na tvrdost (A) a miizkovy
parametr FCC a BCC faze [24].

1.2 Cantorova pétiprvkova slitina CoCrFeMnNi

S. Ranganathan [27] prezentoval moznost vytvoieni multikomponentni slitiny tvoiené
stejnymi hmotnostnimi dily prvkd. Na zaklad¢ této publikace vytvofil Cantor 20
prvkovou equiatomarni slitinu, skladajici se z Ag, Al, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ge, Mg,
Mn, Nb, Ni, Pb, Sb, Si, Sn, Ti,W a Zn a 16 prvkovou equiatomarni slitinu, skladajici se
ze stejnych prvki vyjma polokovii Bi, Ge, Sb a Si. Predpokladany pocet fazi byl 21 (dle
Gibbsova zakonu fazi, viz rovnice (3)), to vSak neodpovidalo vyslednému poctu fazi
v experimentu. Vzniklé nékolikafazové slitiny byly velmi kiehké z divodu vzniklych
intermetalickych fazi. AvSak pfevazné fazové zastoupeni v obou slitinach méla FCC faze
s chemickym slozenim CoCrFeMnNi. Znalosti o této jednofazové vysoce-entropické
slitiné Cantor dale prohluboval a zaméfil se na upravu a disledky pfidanim Sestého prvku
(Cu, Ge, Nb, Ti, V) na jeji mikrostrukturu [4].

Mikrostruktura

Lity stav jednofazové slitiny CoCrFeMnNi mé dendritickou mikrostrukturu s velikosti
dendritu na hlavni ose 15 um [4]. Dendrity jsou primarné tvofeny pétiprvkovym
zakladem s pfimési Nb, Ti a V. Dendriticka struktura diky segregaci pfidanych prvki,
konkrétné nejvice zastoupeného Ge a Cu v mezidendritickych poloh4ch, mechanické
vlastnosti znaén¢ snizuje. Z toho ditvodu je tieba ji odstranit nebo se tvorb¢ této struktury
vyvarovat. Nejb&znéjsi technologii pro odstranéni dendritické struktury je obecné tepelné
zpracovani a tvaieni [26], [28]. Dal$i moznosti je volba odli§né technologie. Diky vsazce
tvotené z praskovych smesi je mozné tuto slitinu zpracovat pomoci SPS (Spark Plasma
Sintering), SLM (Selective Laser Melting), LAAM (Laser Aided Additive
Manufacturing) [2], [29], [30].
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V tabulce 1.1 na obrazcich a), b) a ¢) je uvedena struktura zpracovana zihanim po dobu
1 h pfi teplotach 800 °C, 1000 °C a 1150 °C. Velikost zrna s rostouci teplotou vzrostla
0340 % [28]. Tvafeni valcovanim za studena s naslednym rekrystaliza¢nim Zzihdnim
vytvotilo strukturu o velikosti zrn v rozmezi od 1 pm do 3,7 um. Vysledna velikost zrn
zavisela na rekrystalizacni teploté, ta se pohybovala od 650 °C do 1000 °C [26].

Tabulka 1.1 velikost zrna CoCrFeMnNi v zavislosti na pouzité technologii.

Struktura zr zpracovana pomoci
SPS

d=0,8 um
[2]

Vysledna mikrostruktura
po gravita¢nim liti

d=15pum
(4]

Slitina zpracovana pomoci
SLM

dx= 15,66 um

dy=12,93 um

dz= 5,98 um

[29]

d)

25 um

Lity stav zpracovan

valcovanim za studena a nasled-
né¢ zihan 1 h pii teploté 800 °C
d=44 um

(28]

300 pm

Lity stav zpracovan val-
covéanim za studena a na-
sledne zihan 1 h pfi tep-
loté 1000 °C

d=80 um

[28]

9)

20 pm

LAAM vznik dendritické
struktury

d=40 um

[30].
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300 ym

Lity stav zpracovan valco-
vanim za studena a nasled-
né zihan 1 h pii teploté
1150 °C

d=150 um

[28]




Pti zhutnéni praskové smési pomoci SPS pii teploté 1150 °C, tlaku 50 MPa a vydrzi
5 min, vznikd jemnozrnnd mikrostruktura o velikosti zrna 0,8 pm [2]. Aditivni
zpracovani praskové smesi vyzaduje pouze urcitou velikost praski. To limituje zplisob
ptipravy prasku, avSak pfi aplikaci SLM vznikne zrno rozdilné velikosti zavislé na sméru
nandSeni. Ve sméru podélném dx = 15,66 um, pticném dy= 12,98 um a v nanaSeném
sméru dz= 5,98 um [29]. I ptes fakt, ze LAAM je dalsi aditivni technologii, vytvafi tato
technologie dendritickou strukturu o velikosti primarni osy 40 pm a hrubosti dendritu
3,6 um [30]. Na findlni mikrostruktufe je mozné pozorovat jednotlivé prichody laseru.

Mechanické vlastnosti

Slitina v litém stavu ma pti laboratorni teploté nejniZz§i mez kluzu [4]. Nasledné zihani
pii teploté 800 °C umoziuje nariist o 233 MPa, avSak aplikace vysSich zihacich teplot
nepfinasi zménu vici litému stavu [28]. Pfi pouziti jinych pfipravnych technologii FSP
(Friction Stir Processing), LAAM, mechanického legovani a SLM lze docilit az
dvojnédsobné meze kluzu litého stavu [29]-[33]. Mez kluzu tahovych téles za jinych teplot
nez za laboratorni teploty, byla publikovana pro zpracovani materidlu pomoci zihani (za

ruznych teplot) a valcovani za tepla.

Slitina v litém stavu pfi laboratorni teploté¢ dosahuje meze kluzu 200 MPa, a to diky
dendritické struktute, ktera v okoli os dendritii segreguje necistoty. Rekrystalizaénim
zihanim se tyto dendritické shluky rozrusi, viz tabulka 1.1. a s rostouci teplotou zihani
dochazi k ristu zrna. Rozdil zihani na 800 °C a 1250 °C na mezi kluzu tvoii necelych
200 MPa. S tim Ze Zihani na 800 °C dosahuje vyssi meze kluzu. Dale Otto uvadi, Ze
pii aplikaci tepelného zpracovani dojde ke zlepSeni mechanickych vlastnosti pii -200 °C,
a to az trojnasobné ve srovnani s litym stavem pfi laboratorni teploté [28]. Prodlouzeni
do lomu ukazuje stejnou tendenci, byt by se dalo pfedpokladat, Ze s rostouci mezi kluzu
dojde 1k narGstu pevnosti azmenSeni taZnosti. Piiaplikaci valcovani za tepla
anasledném rekrystalizacnim Zihani na teplotu 800 °C dojde ke zjemnéni struktury
na 4,4 um a k nasledné nepatrné zméné velikosti meze kluzu. S rostouci teplotou dochazi
k fluktuaci v rozmezi 20 MPa a poklesu vlastnosti slitiny. AvSak s klesajici teplotu ma
slitina tendenci zlepSit své mechanické vlastnosti.

Dle zavislosti uvedenych na Obr. 1.9 dosahla metoda SLM nejlepsi meze kluzu
s hodnotou 778 MPa, a to diky své jemné struktuie a nanaSeni novych vrstev posunutych
045 ° vic¢i ose zat€zovani [29]. Smérnice piimky nartstu meze kluzu v zavislosti
na poklesu teploty u slitiny zpracované pomoci LAAM a rekrystalizacniho Zihani je
stejnd s tim rozdilem, Ze pfi zpracovani pomoci LAAM dochazi k nartstu meze kluzu
0 200 MPa, ale z mnohem vyssi meze kluzu za laboratorni teploty, a to ptesto, Ze slitina
ma jemnou dendritickou strukturu.

Obecn¢ se da tici, Zze diky své jemnozrnné struktuie je pro ziskani nejlepSich moznych
vlastnosti pii nizké a laboratorni teploté nejvhodné&jsi aplikovat LAAM, SLM, SPS.
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Obr. 1.9 Zavislost meze kluzu na teploté pro slitinu CoCrFeMnNi v litém stavu [4]
a zpracovanou pomoci: rekrystaliza¢niho Zihdni pti teplotach 800 °C, 1000 °C, 1250 °C
[28], valcovani za tepla a nasledném rekrystaliza¢nim Zihani na 800 °C [31], frikéniho tfeni
[32], LAAM [30], mechanického legovani v nitridické atmosfére [33] a SLM [29].

1.3 Stiedné entropicka slitina CoCrNi

Yeh [19] poprvé definoval standardy entropickych slitin. Cantor ve stejnych letech
predstavil n€kolik slitin splilujicich tyto standarty a jednou z téchto slitin je CoCrNi.
Slitina patfici do skupiny slitin se stfedni entropii (MEA), jejiz konfiguracni entropie se
nachazi v rozmezi 0,5R a 1,5R, dle rozd¢€leni z roku 2007. V teoretické rovin€ Yeh [19]
predpokladal, Ze s rostoucim poctem prvki ve slitiné poroste i velikost entropie, a tim
bude mit material vyssi mez kluzu. Experimenty vsSak ukdzaly, Ze slitina o tfech prvcich
CoCrNi vykazovala vyssi hodnoty meze kluzu [34]. Pfi experimentovani s vyrobnimi
procesy se ukazalo, Ze nejlepSich vlastnosti této slitiny se da docilit mechanickym
legovanim a naslednym zhutnénim prasku pomoci SPS nebo LAAM. Dal§i moznosti je
kombinace tvéfeni, tepelného zpracovani a naslednym HPT (High Pressure Torsion)
zpracovanim [35].

Mikrostruktura

Mikrostrukturu CoCrNi MEA lze ovlivnit mnoha zptisoby, napiiklad legovanim W, Ge,
Nb atd., nebo aplikaci tepelného zpracovani, pfipadné tvareni. Pfidané legury mohou
zpusobit aktivaci jinych deformacnich systému, nebo ovlivnit zavislost meze kluzu
na teplot¢ [36]-[38]. Ztohoto divodu je v této kapitole sumarizovan souhrn
mikrostrukturnich charakteristik slitiny CoCrNi zpracované rliznymi technologiemi bez
pridavku legur.
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Tabulka 1.2 Velikost zrna CoCrNi v zavislosti na pouZité technologii.

12 h Zhano na 1200 °C

d=111 pm
[39]

d)

Mechanicky legovano
d=-
[40]

| d=111y

[e=7a7um]

Zihéno na 900 °C, pak HPT
d=147 um
[39]

LAAM
d=23 um
[41]

Tavba v obloukové peci,
valcovéno za tepla a Zihano
na 900 °C

d=22 um

[38]

Pro upraveni litého stavu slitiny produkované pomoci obloukové pece, jejiz chovani
neni zcela zdokumentovano, je dobré se nejprve pokusit o zpracovani pomoci metod,
které jsou dobfe znadmé, jako je tfeba valcovéani za studena, za tepla nebo tepelné
zpracovani. Proto Slone aplikoval tavbu v obloukové peci s naslednym rekrystalizacnim
zihdnim. Vysledna mikrostruktura byla tvofena zrny o velikosti 875 nm [10]. Yoshida
vyuzil pro rozruseni lité¢ struktury ziskané z obloukové pece valcovani za studena
s naslednym rekrystaliza¢nim zihdnim na 1200 °C po dobu 12 h. Doslo ke zhrubnuti zrna
az na velikost 111 um (viz tabulka 1.3 a). Nasledné tuto slitinu zpracoval pomoci HPT za
teploty 900 °C. Ziskana mikrostruktura méla velikost zrna 199 nm (viz tabulka 1.2 a), b)
ac)[39]. Mechanické legovani zajistilo nartst tvrdosti smési prasku a homogenni
rozprostfeni prvkid. Vyslednd struktura po mleti ma vzhled ,,zvifené vody* - viz
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tabulka 1.2 d). Vznikla struktura je sloZena ze tii fazi. Nejvice zastoupenou fazi je FCC
s m¥izkovym parametrem a = 3533 A. Jako druh4 nejvice zastoupena faze je BCC tvofena
Cr sa=2884 A, tieti je faze HCP tvofena prvkem Co sa = 2487 A ac=4,132 4.
Objemovy podil téchto tii fazi byl 51,2 % (FCC), 29 % (BCC) a 19,6 % (HCP).
Pti aplikaci metody SPS dochézi ke zhutnéni a snizeni poctu fazi na dvé. Hlavni fazi je
pak FCC, jez je zastoupena 94,4 % a objemové mensi fazi pak BCC s 5,6 %. Parametr
miizky zhutn&lé faze FCC je a = 3565 4 au faze BCC ¢ini a = 2895 4. Zhutnéla
mikrostruktura je uvedena v tabulce 1.2 e) [40]. Velikost zrna v tomto stavu neni mozné
urcit. Praskovy stav slitiny je vhodny pro pokrocilé technologie aditivni vyroby soucasti
pomoci SLM nebo LAAM, tabulka 1.2 f). Velikost zrna, morfologie i celkovéa plocha
hranic zrn se znac¢né li§i od konvenc¢ni piipravy pomoci obloukové pece a nasledného
zihani, tabulka 1.2 g). Technologie pokrocilé aditivni vyroby vSak vyZzaduji stalost
velikosti prachovych ¢astic, proto se pouziva technologie atomizace z tuhych téles slitiny
[37].

Mechanické vlastnosti

Obecné lze fici, Ze tato slitina podobné jako CoCrFeMnNi ma tendenci naristu
mechanickych vlastnosti s klesajici teplotou pii zachovani taznosti az 75 %, viz tabulka
1.3. Vzhledem k sofistikovanym upravam samotné slitiny v litém stavu, nelze nalézt
v literatufe udaje o mechanickych vlastnostech nezpracované slitiny.

Z praci [34], [37], [38], [40], [41] pojednavajicich o rozdilnych metodach zpracovani
slitiny vykazovala kombinace rekrystalizace a HPT nejvyssi mez pevnosti s mezi kluzu,
ato 2170 MPa a 652 MPa. Nartst mechanickych vlastnosti do této miry se da vysvétlit
zjemnénim struktury na d = 0,05 um. Avsak diky takovému nartistu meze kluzu doslo
k poklesu taznosti na 9 %.

Pti zpracovani praskové smési pomoci mechanického legovani byl pouzit BPR (Ball to
Powder Ratio) 10:1 s nitridickou atmosférou. Mleti probihalo po dobu 30 h pfi 25 ot/min.
Zhutnéni prasku, jak bylo provedeno technologii SPS pii teploté 1180 °C, po dobu 10 min
a pii tlaku 30 MPa ve vakuu. Vznikla jemnozrnna struktura dosahovalo 652 MPa meze
kluzu a 1024 MPa meze pevnosti, s taznosti 25 % [42].

Z tabulky 1.3 ukazujici aplikaci homogeniza¢niho zihani na 1200 °C/24 h/ s naslednym
kalenim do vody a snaslednym valcovanim za studena a rekrystalizaénim Zzihanim
pti teploté¢ 1173 °C/1 h zajistili, aby velikost meze kluzu pti -200 °C dosahovala vyssi
hodnoty nez za laboratorni teploty [34]. Chang pii aplikaci rekrystalizatniho Zihani
na 800 °C dosahl této meze kluzu jiz za laboratorni teploty [38]. CoZ je o néco vySsi mez
kluzu nez Wu [34]. Rozdil mezi pevnostmi téchto dvou slitin vyrobenych jinymi
technologickymi postupy tkvi ve vztahu Hall-Petche. Tento vztah dava do korelace
velikost zrna a mez kluzu. Vys$s§i meze kluzu dosahuje slitina s jemné;jsi strukturou. Tudiz
technologicky postup pfi rekrystalizacnim zihani na 600 °C zajiStuje vznik jemné;jsi
struktury.
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Tabulka 1.3 Vliv technologie vyroby télesa na mez kluzu CoCrNi

zpracovani slitin Teplota | Mez kluzu odkaz
b Y °Cl | [MPa]
obloukové taveni
+ homogenizovano pii 1200 °C 24 h 200 510
+ kaleno do vody
+ valcovani za studena 70 390
o 25 300 [34]
90 % redukce tloustky
A 200 232
+ rekrystaliza¢ni zih&ni 400 28
1173°C1h
Obloukové taveni
+ valcovani za tepla
+ zihani na teploty:
o 800°C 25 422
o 900°C 25 365 [38]
o 1000 °C 25 326
CasteCna rekrystalizace 25 1100 [10]
rekrystalizace
25 380 3
600 °C [39]
rekrystalizace
600 °C 25 1880 [39]
+ HPT
mechanické legovani
+ SPS 25 652 [42]
mechanické legovani
+LAAM 25 620 [41]

1.4 Disperzni Castice

Diky rozvoji technologie SPS patentované v roce 1966 [43], jez umoziuje rychlé
zhutnéni prasku, je mozné omezit pohyb oxidl v tavening a limitovat jejich shlukovani
tak, jak je bézné pfikonvencni metalurgii. To otevira moznost zpeviiovani
ptipravovanych slitin pomoci vneseni riznorodych kontrolovanych disperzi.

Na zakladé vyvoje moznosti zpevnéni slitin pomoci oxidickych disperzi bylo zjiSténo,
ze v ptipadé pridani oxidi je tieba ovérit kompatibilitu tvrdosti oceli s pridavnymi
slozkami pfi aplikaci mechanického legovani. Pokud jsou pifidavané oxidické castice
tvrdsi, neni mozné erodovat Castice tak. aby doslo k disperzi jemnych oxidl uvniti kovu
(Y203 nebo Al203). Proto byla prozkouména druhd moznost, jak tyto ¢astice vytvorit, a to
pomoci vnitini oxidace oxidovatelnych prvki (Al nebo Y). To vede k piiprave slitiny se
stejnymi mechanickymi vlastnostmi jako pii pfimém pfidani oxidi s tim rozdilem, Ze
neni tfeba ovéfovat piipadnou kompatibilitu tvrdosti slitiny piidavnymi slozkami
a oxidy [44]. Takto vnesené disperzni Castice kladn& ovliviiyji teplotni i mechanickou
odolnost slitiny. Pfi aplikaci na jednofazovou slitinu HEA CoCrFeMnNi dojde
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ke zpevnéni pomoci zjemnéni zrnitosti a tvorbou dislokacni bariéry. Nartst meze kluzu
nastal o0 30 % pfi laboratorni teploté¢ a pti 800 °C o 70% [2]. Creepové zkousky potvrzuji
zpeviujici efekt disperzi oxidld [45]. Al2O3 poskytuje vetsi zpeviujici efekt nez Y203
pfi rostouci teploté, diky sniZovani napéti v okoli ¢astice zplsoben¢ velkym rozdilem
mezi Youngovymi moduly Al2O3 a feritickou matrici. Tato oblast se snizenym
napétovym polem zachycuje dislokace pohybujici se v okoli ¢astic. Na zéklad¢ toho pti
teplote 600 °C je Castice Al203 schopna zpevnit své okoli na rozdil od Y203, které ztrati
ucinek vlivem nekonzervativniho pohybu dislokace [46].

Pro vytvoteni komplexni znalosti zpeviiujicich mechanismu je tteba zjisti vlivy dalSich
typl zpeviujicich ¢astic. Proto byl pro tuto studii zvolen nitrid hlinity jako reprezentant
tvrdostné nekompatibilni Castice s matrici a jako tvrdostné kompatibilni byla zvolena
¢astice hexagonalniho nitridu boru, jez je diky svym mechanickym vlastnostem vyuzivan
pfedevsim jako mazivo.

Nitrid hlinity AIN

Nitrid hlinity AIN mé hexagonalni krystalovou strukturu s kovalentnimi vazbami mezi
prvky. Pevnost v tahu pfi laboratorni teploté je 270 MPa a tvrdost 1151 HVO0,1. Modul
pruznosti je 310 GPa a bod tani se nachdzi pii teploté 2750 °C. Jedna se o material, ktery
je stabilni do velmi vysokych teplot v inertni atmosfétfe, avSak na vzduchu dochazi
k oxidaci povrchu pii 700 °C a k tvorbé oxidické vrstvy chranici zbyly material. Pii
ptekroceni teploty 1370 °C dochazi k prekonani této vrstvy a dochazi k oxidaci celého
materidlu. Tato keramika se vyznaCuje malym koeficientem roztaZnosti, dobrymi
dielektrickymi vlastnostmi a vysokou teplotni vodivosti. Chemickou odolnost
predstavuje viici chloridim, solim a taveninam kovt slitin Cu, Al a dal§im [47].

Nitrid boru BN

Nitrid boru existuje v nékolika moznych krystalovych uspotfaddnich vcetné¢ amorfni
formy. Za nejstabiln&jsi strukturu je povazovano hexagondlni usporadéani, jako druhé
nejstabilngj$i je krychlové uspofddani ajako nejméné stabilni uméle vytvofena
Wurtzitova forma BN. Mez pevnosti se pohybuje od 27 do 83 MPa. Tvrdosti jsou
zaznamenany v tabulce 1.4. Teplota taveni je v rozmezi 2877 °C a 3123 °C [48].

Amorfni typ se diky teplotni a elektrické vodivosti aplikuje pro polovodice.

Hexagondlni a kubickd forma nitridu boru je teplotné stabilni na vzduchu az
do 1000 °C, ve vakuu do 1400 °C a v inertni atmosféte do 2800 °C. Hexagonalni BN je
nejrozsifené)si. Jedna se o dobré mazivo pii nizkych i vysokych teplotach. Jeho zasadni
vyhodou pfi pouziti jako mazivo je, Ze nevyZaduje molekuly kapaliny nebo plynu
zachycené mezi vrstvami. Je chemicky inertni a taveniny kovu jej nesmaci. Pti
vysokoteplotnim stlaceni se dd vznikly vylisek obrabét konvencnimi technologiemi
obrabéni.

Kubicky bor je diky své tvrdosti (viz tabulka 1.4) pouZzivan jako brusivo pro slitiny
na bazi Zeleza aniklu a pro slitiny jim podobné, ato z divodu své nerozpustnosti.
Pti kontaktu s kovy se dobfe vaze diky tvorbé kovovych boridi na mezivrstvach [49].
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Tabulka 1.4 Srovnani jednotlivych fazi nitridu boru [49].

Typ BN Hustota [kg/ms] | Tvrdost [GPa]
Amorfni 2280 10
Hexagonalni 2100 -

Kubicky 3450 45

Wurzite 3490 34

1.5 Zaikladni principy aplikovanych experimentdlnich metod

Mechanické legovani

Proces samotny je zalozen na pohybu mleciho média v mleci misce. Pfi pohybu mleciho
média (napf. mlecich kulicek) dochazi k soucasné¢ silné deformaci vlozeného
prasku/praskt. Dochazi k opakovanému zplost'ovani prachovych ¢astic, jejich svafovani
za studena, rozmé€lnéni a op€tovnému svareni. Po urcité dobé aplikace tohoto postupu
obsahuje mleci miska prachové Ccastice totozného chemického slozeni tvofené
mechanickou smési vlozenych praskda.

Metoda byla vyvinuta firmou INCO (Internacional Nickel Company) v roce 1960
pro piipravu niklovych super slitin zpevnénych oxidickou disperzi. Tym, jenz vyvinul
tuto technologii vedl J. S. Benjamin. [23], [50], [51]. Tato technologie umoziiuje ptipravu
slitin, jez by konvenénimi metodami odlévani nebylo mozné vyrobit, nebo piipravu
kompozitnich materialii riznych druhd.

Cely mleci proces a jeho vysledné rozlozeni praski se da ovlivnit deformacnimi
charakteristikami vychozich praskti. Morfologie vyslednych prasku mize byt
modifikovana dvéma riznymi zpasoby. Zalezi pouze na vychozich Casticich, zda jsou
houzevnaté nebo kiehké. Pokud jsou vychozi prasky houzevnaté ¢astice, sloucené vrstvy
se prekryvaji a vytvareji studené svary. Vznikaji vrstvené praskové cCastice, tvorené
mikrostrukturou lamelarniho tvaru. Kiehké castice maji sklon byt obaleny tvarnymi
slozkami. Tim se vytvaii kompozit slozeny z meékkych akiehkych castic.
Problematickym déjem spojenym s mechanickym legovanim je zneciSténi
piipravované¢ho prasku. Pokud nejsou povrchy mleci nadoby a mlecich téles potazeny
vrstvou pro prevenci kontaminace mletého prasku necistotami, dochazi k zanaseni ¢astic
obrousenych ze stén mleci misky a mlecich téles do finalni smési.

Samotny proces mechanického legovani lze popsat pomoci tfi stadii. V pocatecnich
stadiich zpracovani je kazda castice prasku mékkého kovu zplosténa, vznikd lamelarni
struktura. Velikost téchto ¢astic se mize liSit o stovky mikrometrii. Zpoc¢atku nedochazi
ke zploSténi vSech Castic smési stejnou meérou, ato diky rozdilnym deformacnim
lamelarnich hranic, Obr. 1.10 b). Chemické slozeni napfi¢ lamelarni strukturou se buse
lisit. S pokra¢ovanim mechanického legovani dochézi k opakovani svafovani za studena
alomu tvrdych ¢i deformacné zpevnénych castic. To zplsobuje homogenizovani
struktury. V této fazi se ¢astice skladaji ze spletitych lamel, Obr. 1.10 c). Céstice maji
velky obsah krystalickych defekt — dislokaci, vakanci a poruch hranic zrn. Srazky a tteni
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kouli asrazky a tfeni prasku o stény mleci misky zplsobuje zvySeni teploty celého
systému, coz vede k urychleni difuze mezi spojovanymi ¢asticemi. Tvorba slitiny (bud’
stabilni nebo metastabilni faze) nastava v diisledku kombinovaného uc¢inku vsech téchto
faktorti. Zpracovani a disperze oxidu se stava rovnomérnéjsi. Ve finalni fazi jsou lamely
nejjemnéjsi. Slozeni jednotlivych Castic prasku se blizi celkovému slozeni vychozi smési.
Mikrotvrdost ¢astic dosahuje satura¢ni urovné diky akumulaci deformacni energie. Po
dokonceni procesu jiz nejsou lamely rozeznatelné optickym mikroskopem. Nastava
ustaleny stav, kdy uz dal§i mechanické zpracovani nema vyznam.

Tato technologie ma mnoho proménnych a je mozné vhodné ovlivnit mnoho aspekti
celého procesu mechanického legovani. Volbou typu mlyna Ize urychlit ¢i naopak
zpomalit pribéh legovéani. Lze kontrolovat teplotu mleci nadoby a tim potlacit, anebo
naopak urychlit difuzni procesy probihajici v mletém prasku. Teplotou lze také
kontrolovat mechanické vlastnosti prasku. Pribéh mechanického legovani lze také
kontrolovat velikosti pouZitych mlecich téles, a tim sledovat velikost energie srazky téles,
a tudiz mnozZstvi energie predané mletému prasku. Podminek ovliviiujicich mechanické
legovani je mnoho, a ne vSechny se daji zcela kontrolovat. Nize jsou uvedeny zakladni
podminky.

-
—
S§E‘§. S

.‘ - )

Obr. 1.10 Castice p¥i mechanickém legovani. Znazornéni mleciho efektu p¥i dopadu koule
na kouli, kdy se v meziprostoru nachazi mlety prasek a), pocatecni stav mletych ¢astic b),
stiedné pokrocily stav mletych ¢astic ¢) [52]

Druhy mlecich mlynii
Mechanické legovani je zaloZeno na vyuZzivéani sily vzniklé pfi kontaktu vychoziho
praSku a mleciho média uvniti mlecich zafizeni. V nésledujicich odstavcich budou
uvedeny piiklady z jednotlivych skupin mlynt:
- Bubnovy mlyn umoziuje zpracovavat velké mnozstvi materialu az v fadu tun. Pohyb
bubnového mlynu je okolo horizontdlni osy s pfiddnim mleciho média v podobé
ocelovych kulicek vypliujici buben do %2 svého objemu, Obr 1.10 A. Pro dosaZeni

vvvvvv
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bubnu maji dostatek energie pro dosazeni maximalni vysky s naslednym oddélenim od
stény bubnu a volnym padem na dno mleciho prostoru [53].

- Planetové mlyny maji kapacitu mezi desitkami az stovkami gramt. Mleci nadoba je
upevnéna na hlavni otacejici se disk, mleci nddoba se otaci okolo své osy proti sméru
pohybu hlavniho disku. Tento pohyb se nazyvé planetarni, odtud tedy prameni i nazev
pro tento typ mlyna, Obr 1.10 B. Pfi mleti materialu dochézi ke tfeni a narazu. Tieni se
uplatituje pti odvalovani koule po sténach misky a pti zméné orientace dostiedivych sil
dochazi k oddéleni koule od stény mleci misky a dochédzi k narazu. Tato technologie
umoziiuje mleti nekolika vsazek zaroven. DalSi moznosti je vyroba mleci misky
z riznych materialu [53].

- Atritor umoznuje mleti 0,5 az 40 g vsazky najednou. Na Obr 1.10 D je zobrazeno
konstrukéni schéma a naznacen smér pohybu mlyna. Ten je sloZen z vertikalniho bubnu,
ve kterém se otaci htidel, na kterou jsou napojena ramena svirajici pravy thel s osou
otaeni. Samotna mleci nadoba se nepohybuje. Tudiz je energie potfebnd pro mleti
dodavana skrze tento hiidel. Rychlost mleti je niz$i nezli u planetarniho mlyna, ale 10krat
vy$§i nezli u bubnového mlynu.

Dalsi typy uzivanych mlynt, jako napf. vibra¢ni mlyn, valcovaci mlyn a dalsi jsou
zobrazeny na Obr 1.10 [53].

Obr. 1.10 Ukazka ruznych druhi mlecich mlynii A — Bubnovy mlyn, B — Planetarni mlyn,
C - Vibraéni mlyn, D — Attritor, E — Vystupkovy mlyn (Pin Mill), F — Valcovaci mlyn [54]
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Typ mleciho média
Pouzivaji se mleci koule rozmanitych velikosti, ty¢inky riznych délek a praméri.
Vyrobni material mleciho média

Diky zna¢nému otéru dochdzi k uvolhovani materidlu z mleciho média do smési
samotné. Tento vliv se d& limitovat pouzitim tvrdokovového mlecitho média nebo
sniZzenim teploty mleti.

Doba mleti

Doba mleti by neméla byt zbyte¢né prodluzovana, dochézi totiz k otéru mleciho média
do smési a s rostoucim Casem roste i mnozstvi, které se obrousi. Tento jev zpusobuje
zménu chemického slozeni mleté smési. Doba by méla byt stanovena tak, ze finalni
produkt méd homogenni rozprostieni vsazkovych praski v prachovych ¢asticich [51],
[53], [55].

Mleci prostiedi

Mleti mtize probihat v plynné atmosféte nebo v kapalném skupenstvi. Plynnd atmosféra
je zvolena, pokud jsou prvky obsazené v atmosféfe mleci misky pozadovany ve finélni
slitin€. Obvykle se pouziva atmosféra s kyslikem, dale 1ze pouzit dusik, argon, vodik nebo
jiné plyny. Argon a vodik jsou prvky, které nejsou ve finalni smési stabilni. Pfidani
kapalné slozky do mleci nddoby slouzi predevsim k ochran¢ nové vzniklych povrchi pii
rozlomeni mletych Castic a zabranéni jejich dalSimu spojovani. Diky tomu vznika prasek
o mensi velikosti ¢astic. Jako kapalné médium se pouziva voda, aceton nebo etanol.
Moznosti je také mleti ve vakuu, kdy se naopak snazime zabranit jakékoli kontaminaci
prasku mlecim prostiedim.

BPR - Ball to powder ratio

Jeden z dllezitych parametr, ktery udava, jaky je vdhovy pomér mezi mlecimi koulemi
a praSkem je BPR. Za ptfedpokladu neménného poloméru misky se pfti zvEtSujicim
vahovém poméru mlecich kouli ku mletému prasku snizuje volna cesta pohybu kouli
a dochazi ke zvySeni poctu srazek. Obecné pouZivany pomer je v intervalu mezi 5:1
a 30:1. Pro védecké prace se pouziva vahovy pomér 10:1 [56]-[58] a déle se objevuji
prace pouzivajici 5:1 [59] nebo 1 20:1 [60]. Dopadova energie je ovlivnéna velikosti
mlecich kouli, polomérem misky, BPR a rychlosti otaceni.

Velikost mlecich kouli

Velikosti se pohybuji od 10 mm do 150 mm. Volba velikosti kouli se odviji od
pozadované dopadové energie. Tato energie je zavisld na vice faktorech, proto bude
shrnuta pod jednotlivymi podminkami.

Primér mleci misky

Za ptedpokladu, Ze jsou otacky a velikost mleciho media konstantni bude poskytovat
miska s vét§im polomérem vyssi kinetickou energii mlecim koulim. Diky moZnosti urazit
vetsi drahu. Zatimco miska s mensim polomérem bude mit nizs$i dopadovou energii
mleciho média. Diky menSimu pro ziskani této energie. Tim padem se bude mleci
médium vétSinu Casu smykat po sténé misky.
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Vyska mleci misky

Vzhledem k rozmanitosti trhu je mozné zakoupit riizné rozméry. Vyska misky ma vSak
vliv na uspotfddani mleciho media uvniti mleci misky.

Velikost otacek

Pohyb mlecich kouli mtize byt ovlivnén velikosti otacek. Je mozné doséhnout toho, ze
koule se kutali na sténé nadoby (teplota roste rychleji), nebo pii mensich otackach lze
dosahnout ucinku, kdy se koule uvolni ze stény a poté dopadaji na prasek, ktery se
pohybuje na stén¢ mleci misky. Podobny efekt jako je na Obr 1.11.

Teplota mleti

Pti mleti se pouzivaji prvky mék¢i s prvky tvrd$imi. Benjamin zkombinoval Ni
(638 HV) s tvrdSim Cr (1060 HV). Tyto tvrd$i prvky se rozlamuji a vnikaji do Ni.
Pti zvySeni teploty by mohlo dojit k takové plastifikaci vloZzenych prvkd, Ze by se zacali
zachytavat na sténach misky nebo na mlecich koulich. Proto se pfitéto metodé
nedoporucuje zvySovat teplotu. Zvyseni teploty je zptisobeno samovolné skrze tieni.

Spark Plasma Sintering — SPS

Spark plasma sintering je metoda zaloZzend na zhutiiovani praskd ve vysokém
impulsnim stejnosmérném proudu spolu s vysokym tlakem pouzivanym pro vodivé nebo
nevodivé materialy. Tuto metodu lze popsat mnoha teoriemi, ale hlavni z nich je zalozena
na teorému nazyvaném mikro jiskrova plazma (Spark Plasma Sintering). Jednd se
o jisktici proud s vysokou energii, kdy mikro napéti stejnosmérného proudu vytvari
plazmu kondenzovanou v malém prostoru.

Pracovni teploty se pohybuji mezi 200 °C az 2400 °C. Konven¢ni technologie pracuji
pii teplotdch od 200 °C do 500 °C a vice. Diky tomu SPS spada do kategorie
nizkoteplotnich metod zpracovani. Cely proces trva 5-25 min. Tento ¢as neumoziuje
nekontrolovany rist zrna a zménu mikrostruktury. ZjednoduSeny ndkres zakladniho
principu je ukdzan na Obr. 1.12 .

Technologie byla patentovana v roce 1933. Rozmach nastal poté, co vyprsela patentova
ochrana a zapocala produkce pfistroji s touto metodikou v mnoha firmach. I ptes staii
této technologie se jedna o technologii v rané fazi rozvoje. Zda se, Ze zplisoby zpracovani
praskovou metalurgii pro vyrobu materialii na bazi HEA maji oproti lici cesté rozumné
vyhody. Zpracované slitiny maji tendenci poskytovat materidl s vynikajicimi
mechanickymi vlastnostmi ve srovnani s litym stavem. AvSak slinovani jednotlivych
kovl za vzniku vysoce-entropické slitiny neni tak jednoduché. Aby bylo mozné ziskat
homogenni strukturu je tfeba pfed slinovanim aplikovat mechanické legovani nebo
Castecné nataveni smeési, a to obzvlast’ pokud se pouzivaji kovy s rozdilnymi teplotami
taveni a difuzni rychlosti. Dal§i moZnosti, kterou tato technologie umoznuje, je ptidani
keramickych ¢i dalSich ptisad, jeZ by se pfi pouziti konvenéni metalurgie shromazd'ovaly
v jedné ¢asti taveniny. U tohoto typu zpracovani tyto pfidavné slozky mohou snizit
porozitu finélniho télesa [61].

Proces slinovani je provadeén ve Ctyfech krocich. Prvnim krokem je odstranéni plynt
z oblasti slinovaci formy a tim vytvofeni vakua. Po aplikaci tlaku v druhém kroku
nasleduje tfeti krok s odporovym zahtivanim, poté pokracuje Ctvrty krok — ochlazeni, viz
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Obr. 1.13. Pokud se jiskra generuje do prazdnych prostori nebo kontaktnich bodt
praskovych castic, mistni teplo generované v prostoru grafitové formy vede k do¢asnému
zvySeni teploty na vice nez 1000 °C. Tato teplota vede k odpatovani a tani ¢astic prasku
na povrchu a k odpafovani necistot. Pfi sepnuti prochézi proud elektronti skrze ¢astice,
castice jsou nataveny a nasledné dochazi k vytvoreni krckli mezi jednotlivymi ¢asticemi.
Nasleduje pozice, kdy se znovu vytvaii vakuum (vypnuto). Popis tohoto mechanismu je
zobrazen v Obr. 1.11. Na tento obrazek dale plynule piechéazi schéma jednotlivych krokt
v Obr. 1.13. Pti opakovani celého procesu dojde ke spojeni prachovych ¢asti pomoci
vysokorychlostni difuze [61].

Stejnosmérny
pulzni
generator

- Spark Plasma Sintering - Zhutnélé téleso

Mechanické
legovani

Obr. 1.12 Schematicky diagram SPS [62].

Diky pouziti grafitové formy se jedna o termicky efektivni metodu. Kdy dochézi
k vyuziti téméf idedlnich teplotnich i elektrickych vodivostnich parametri grafitu. To
umoziiuje skvélé podminky pro homogenizaci a vysokou kvalitu slinovani, Cistotu
povrchu, aktivaci povrchi a lepsi disperzi jisker. Je dileZité vSak pocitat s difuzi uhliku
na rozhrani mezi grafitovou formou a zhutiiovanym praskem.

SPS je zptisob vhodny pro vSechny praskové materidly. Obzvlast' je vhodny pro vyrobu
nanokrystalické struktury. To umoziiuje vyrobu materidlti s nanokrystalickou strukturou
obsahujici mnohem vétsi plochu hranice zrn na jednotkovy objem. Konvencni metody
musi aplikovat tepelné zpracovani pro ziskani takové jemnozrnné struktury. Dalsi
moznosti tohoto materialu je aplikace pro vysokoteplotni nastroje, oblasti vyzadujici
vysokou poptavku po skvélych mechanickych vlastnostech s nejniz§i moznou hmotnosti.

Dalsim pokrokem v této metodé€ je slinovani praskia bez pojiv. Pojiva degraduji rychleji
kvili jejich chemickému opotiebeni, snizuji hodnoty tvrdosti, houZzevnatosti a oxidaci,

ktera urychluje vSe predeslé. To umoZituje mnoho aplikaci v oblastech, kde by pojiva byla
problémem [37], [62].
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2 Experimentalni ¢ast

Cilem prace bylo pfipravit a charakterizovat vysoce- (CoCrFeMnNi) a stfedné
entropické slitiny (CoCrNi) na bdzi Cantorovy slitiny zpevnéné nitridy Al a B. Slitiny
byly pfipraveny mechanickym legovanim z atomarnich (jednosloZkovych) préaska
a ptidanim c¢istych nitridd Al a B v pribéhu mechanického legovani. Takto piipravené
kompozitni prasky byly zhutnény metodou spark-plasma-sintering. Z takto zhutnénych
praskt byly vyrobeny zkuSebni télesa pro mechanické zkousky, které umoznily posoudit
uc¢innost mechanického legovani pro ptipravu nitridické disperze a jeji vliv na vlastnosti
studovanych slitin.

2.1 PouZité vstupni prasky

K ptiprave slitin byly pouzity prasky vysoké Cistoty (>99 %) a kontrolované velikosti
castic (45+150 um), aby vysledna chemickd homogenita ptipravovanych praski byla co
nejvyssi. Pouzité prasky jsou shrnuty v tabulce 2.1.

Tabulka 2.1 Prasky pouzité pro pripravu experimentalnich slitin.

Prvek | Vyrobce Cislo 3arze | Cistota* | Velikost &astic*
Co Sigma-Aldrich | 266647 >99.9 % | <150 um

Cr Sigma-Aldrich | 266299 >99 % | <45 pm

Fe Sigma-Aldrich | 12310 >99 % | <60 pm

Mn Sigma-Aldrich | 266132 >99 % | <45 pm

Ni Sigma-Aldrich | 266981 99,7 % | <50 um

AIN | Sigma-Aldrich | 593044 >99.9 % | <100 nm

BN Sigma-Aldrich | 790532 >99.9 % | <150 nm

* hodnoty pfevzaté z technickych listt pouzitych praska

2.2 Parametry p¥i zpracovdani experimentdlnimi metodami

Mechanické legovani

Mechanické legovani bylo realizovano pomoci planetového kulového mlynu. Tato
technologie je zavedena na pracovisti UFM AVCR a jeji u¢innost byla ovéiena na celé
Skale jiz diive ptipravenych disperzné zpevnénych materidli[2], [40], [44], [45], [64]—
[68].

Dle ekvi-atomarniho poméru byly navazeny vstupni prasky, které byly nésledné vlozeny
do mleci misky o odpovidajicich hmotnostech— viz Tabulka 2.2. Mechanické legovani
bylo realizovano v planetovém kulovém mlynu Pulverisette 6 (Fritsch, Némecko)
v ocelové mleci misce vyrobené z nastrojové oceli 19 452 a za pouziti 21 ks ocelovych
mlecich kouli o priméru 25,4 mm (1 palec) z loziskové oceli 14 109. Hmotnostni pomér
mlecich kouli a mletého prasku (BPR — ball to powder ratio) byl pro kazd¢ mleti stejny
ato 14,12. Mleti prasku probihalo v prostiedi s nizkym tlakem atmosféry cca 1,33x10-
11 Pa. Atmosféra byla z mleci misky odsata pomoci rota¢ni vyvévy model VE215N
(Value, Cina). Mleti probihalo celkem po dobu 24 hodin, ato prvni tfi hodiny
pfi otackach 250 ot.min-1 a nasledné po dobu 21 hodin pii otackach 350 ot.min-1 (minény
jsou otacky hlavniho unéseciho disku mlyna, otaCky samotné mleci misky jsou u
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pouzit¢ho mlyna nastaveny pevné v poméru 1: -1,82 vii¢i otackdm hlavniho unéaseciho
disku).

Tabulka 2.2 Pi'ehled smési pouZitych pro pripravu experimentalnich slitin.

slitina Co Cr Fe Mn Ni AIN | BN
(2] (2] (2] (2] (2] [e] | [g]
CoCrFeMnNi 21,02 | 18,54 | 19,92 | 19,59 | 20,93 | - -
CoCrFeMnNi+AIN | 21,02 | 18,54 | 19,92 | 19,59 | 20,93 | 0,50 | -
CoCrFeMnNi+BN | 21,02 | 18,54 | 19,92 | 19,59 | 20,93 | - 0,50
CoCrNi 34,74 | 30,65 | - - 34,60 | - -
CoCrNi+AIN 34,74 | 30,65 | - - 34,60 | 0,50 | -
CoCrNi+BN 34,74 | 30,65 | - - 34,60 | - 0,50

Zhutnéni prasku

Zhutnéni mechanicky legovanych praski bylo provedeno na Ustavu fyziky plazmatu
AVCR v Praze slinovanim metodou spark-plasma-sintering zatizenim HP D10-SD (FCT
Systém GmbH, Némecko). Slinovani smési praskového materialu probihalo pfi vydrzi 5
minut na teplot¢ 1150 °C a pfi tlaku 50 MPa. Vysledny vylisek mél primér 30 mm
a tloustku 6 mm. Po slinovani nebylo na télesa aplikovano zadné tepelné zpracovani
a zhutnén¢ materidly byly déale studovany ve stavu po slinovani.

Analytické metody

Chemické slozeni hutnych slitin bylo studovano pomoci energicky disperzni
spektroskopie (EDS — Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) za pouziti rastrovaciho
elektronového mikroskopu Lyra 3 XMH FEG/SEM (Tescan, Ceska republika) a EDS
detektoru X-Max80 (Oxford Instruments, Velk4a Britanie) s fidicim systémem Aztec
(Oxford Instruments, Velka Britanie). Totozny mikroskop byl pouzit i pro sledovani
mikrostruktury slinutych slitin pomoci difrakce zpétné odrazenych elektronit (EBSD —
Electron BackScatter Diffraction) za pouziti EBSD detektoru (Oxford Instruments, Velka
Britanie).

Fazové sloZeni praskl a hutnych slitin bylo studovano pomoci difrakce rentgenovych
paprsku pristrojem X Pert PRO (PanAnalytical, Velkéd Britanie) s uspofadanim Bragg-
Brentano, Co K-alfa zafenim. Ze ziskanych difrak¢nich zdznamt byl odhadnut miizkovy
parametr praski a slitin pomoci porovnavaci metody.

Tvrdost praskti a hutnych slitin byla studovana pomoci instrumentovaného tvrdoméru
Zwick/Roell Z2.5 s tvrdomérnou hlavou ZHUO0.2 (Zwick/Rell, Némecko) zatizenim
0,1 kg a pomoci Zwick/Roell ZHN Vickers indentorem . Ze zaznamu instrumentované
zkousky tvrdosti byl vyhodnocen také indenta¢ni modul pruznosti metodou Oliver-Pharr
([CSN EN ISO 6507-1], Kan et al., 2013).

Hustota zhutnélych téles byla ur¢ena Archimedovou metodou porovnanim hmotnosti
vzorku na vzduchu a vzorku ponotfeného ve vodé. Hmotnosti byly uréeny pomoci vahy
SI-234 (Denver Instrument, USA) vybavené piislusenstvim pro méteni hustoty.
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Vzorky pro pozorovani mikrostruktury a méfeni tvrdosti byly pfipraveny standardnimi
metalografickymi metodami. Praskovy, nebo hutny vzorek byl zalisovan do pryskyfice
PolyFast  (Struers, Dansko) anasledné wupraven brouSenim standardnimi
metalografickymi metodami a povrch vzorku byl dokoncen lesténim diamantovou pastou
o hrubosti 1/4 pm. Povrch vzorki pouzitych pro EBSD analyzu byl upraven mechanicko-
chemickym leSténim za pouziti suspenze koloidniho kifemiku OPS (OPS — oxide
polishing suspension).

Zkouska tahem byla realizovana dle CSN EN 10002-1 na plochych t&lesech
o nominalnim mérném prafrezu 3x1 mm2 a mé€mé délce 14 mm. Ploché tahové vzorky
byly ze zhutnénych téles vyrobeny pomoci elektrojiskrového obrabéni a jejich povrch byl
upraven brouSenim a leSténim diamantovou pastou o hrubosti 1 pm. Tahové zkousky
probihajici za laboratorni teploty byly realizovany na elektromechanickém zkuSebnim
stroji Zwick/Roell Z50 (Zwick/Roell, Némecko) s kontaktnim snimacem deformace
Multisens (Zwick/Roell, Némecko). Tahové zkousky probihajici za teploty 800 °C byly
realizovany na elektromechanickém zkuSebnim stroji Zwick/Roell Kappa (Zwick/Roell,
Némecko) v argonové ochranné atmosféie.

2.3 Vysledky a diskuse

Mechanické legovani praski

Na zékladé¢ Tabulky 2.2 byly mechanickym legovanim pfipraveny smésné prasky
vysoce a stiedné entropickych slitin CoCrFeMnNi a CoCrNi a jejich varianty obsahujici
AIN a BN.

V prabéhu mechanického legovani doslo k homogenizaci vlozenych praskovych smési
a vzniku smésnych praski pripravovanych slitin. V Tabulce 2.3 jsou uvedeny vysledky
EDS chemickych analyz ¢astic praSku. Z uvedenych vysledkl je patrné, ze prasek po
mechanickém legovani obsahoval zvySené mnozstvi Fe, mensi mnozstvi Si a necistot,
jako je Y nebo Ti, které byly do prvkové smési zaneseny na povrchu mlecich kouli.
Zvysena pritomnost prvkii Fe a Si v mechanicky legovanych prascich byla zplisobena
otérem mleci misky a mlecich kouli v priibéhu mechanického legovani. Otér je inherentni
vlastnosti této metody ptipravy prasku a jeho eliminace je v podstaté¢ nemoznd, véetné
eliminace kontaminace mletého materidlu materidlem z predchoziho mleti. V piipade
prumyslové produkce dané slitiny je mozné vyrobit mleci nadobu a mleci télesa
z materidlu podobného chemického slozeni a ptipadny otér téchto Casti pak neni na
zavadu. V piipadé laboratorni pfipravy experimentélnich slitin je vSak tento postup
nerealizovatelny. Prvky s atomarnim ¢islem menSim jak 11 je tfeba vyhodnocovat za
snizen¢ho urychlovaciho napéti. Pii pouziti tohoto napéti je ziskana vySSi presnost
méfeni. Pfi pouziti vysokého napéti dochézi k prekryvu energickych vrcholki a je velice
tézké odlisit jednotlivé vrcholy od sebe a prifadit jim spravné prvky [70]. EDS mapa byla
sestavena pii urychlovacim napéti 18 keV, které neumoziiuje snimat presné hodnoty
prvkii obsazenych ve slitin¢ a pfi kterém dochazi ke zmiiovanému ptekryvu. Proto byla
detekce téchto prvkl neuspesnad. Avsak pritomnost hliniku byla ovéfena, tudiz se da
empiricky predpokladat, ze se jedné o Al
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Tabulka 2.3 Vysledky méreni chemického sloZeni mechanicky legovaného prasku.

litina obsah chemického prvku hm %] _ .
Co |Cr |Fe Mn | Ni Si Al |[B|N|Y Ti
CoCrFeMnNi - - - - - - - - - - -
CoCrFeMnNi+AIN | 20,6 | 18,6 | 20,6 | 19,5 [ 20,2 | 0,1* | 0,4 | - | - |- -
CoCrFeMnNi+BN | 20 18,2 1 21,2 | 19 19,6 | 0,2* | - - 0. - 0,2%*
CoCrNi 32,6 29,4 | 5, 7% | - 32,1 | 0,2% | - - l- - -
CoCrNi+AIN 33 29,7 | 4,6%] - 32 0,2%105 |- |- |- -
CoCrNi+BN 32,1 29,5 | 4,6* | - 322 | - 0,8]1-1-108*%]-

Chemicka analyza EDS provedena z plochy o rozméru cca 83x63 um.
* kontaminace vlivem otéru mlecich kouli

Tvrdost

V pribeéhu mechanického legovani dochazi k postupnému promiseni legovanych slozek
mechanismem popsanym v teoretické ¢asti prace — opakujici se proces spojovani ¢astic,
jejich rozpad a nasledné dalsi spojovani. Tento d¢€j je spojen s postupnym vycerpavanim
plasticity mletého materidlu a projevem toho je rist tvrdosti praSku. Na Obr. 2.1 je
uvedena tvrdost pouzitych vstupnich praskt a tvrdost piipravenych praskt po ukonceni
mechanického legovani. Rozdil tvrdosti mezi samostatnymi prasky Mn, Fe, Ni a AIN, Cr,
Co ¢inil 908 HVO0,1. Po mechanickém legovani se tvrdosti ustalily na jednotné tvrdosti.
Avsak CoCrFeMnNi bez disperze dosahovala pouze hodnoty 700 HVO,1. Vysledky
meéfeni jednotlivych tvrdosti castic dosahovaly téméf srovnatelnych hodnot.
CoCrFeMnNi + AIN meéla vysledky naméfenych tvrdosti v rozptylu 400 HVO,1.
CoCrFeMnNi + BN méla tento rozptyl jesté veétsi, viz Obr. 2.1. PraSek HEA
CoCrFeMnNi+BN byl tak tvofen smési prachovych Castic s velmi rozdilnou tvrdosti.
Tyto rozdily mohou byt ve vysledku vyhodné z hlediska lisovatelnosti praSku, kdy
tvarnéjsi a mekci ¢astice mohou napomoci vyssimu zhutnéni prasku.

Opacny efekt byl ziejmy u praskti CoCrNi, CoCrNi+BN a CoCrNi+AIN, viz Obr. 2.1.
I ptes podobny trend zvétSovani rozptylu vyslednych hodnot tvrdosti prachovych castic,
se jednalo o zvySovani rozptylu vyslednych hodnot smérem k vys$sim tvrdostem, a to
do takové miry, ze doslo aZ k zatazeni tvrdSich prvki jako jsou AIN, Cr, Co do intervalu
vyslednych tvrdosti. Cisty stav slitiny vykazoval o 100 HVO,1 vys$§i tvrdost nez
CoCrFeMnNi prachové ¢astice. Naslednym ptidanim AIN do CoCrNi doslo k navySeni
tvrdosti o 1 %. AvSak po ptidani meékkého nitridu BN nastalo navySeni tvrdosti o 28,7 %.
Vysledky méteni tvrdosti praskti ptipravenych mechanickym legovanim neni mozné
srovnat s dostupnou literaturou, protoze takovad meéfeni nejsou vétSinou prezentovana
a publikace prezentujici tvrdosti zpracovanych slitin prezentuji tvrdost aZ po findlnim
zhutnéni [40], [67].
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Obr. 2.1. Graficky znazornéna zavislost tvrdosti prachovych ¢astic CoCrFeMnNi a CoCrNi
zpevnéné nitridickou disperzi, zpracovanych pomoci mechanického legovani.
HVO0,1 — tvrdost méfena podle Vickerse se zatizenim 0,1 kg.

Mikrostruktura prachovych ¢astic

Na Obr. 2.2 jsou fotografie ptipravenych prachovych castic spolu s vysledky EDS
chemickych prvkovych analyz. Mapa rozlozeni sledovanych chemickych prvka byla
pofizena z plochy cca 10 000 pmz2 pti zorném poli 362,5 pm. UZ z této hrubé analyzy bylo
ziejmé, ze rozlozeni chemickych prvkli v prachové Castici nebylo homogenni. Detailni
analyzy z plochy cca 100 pm2 ukazaly, Zze prachové Castice obsahuji oblasti s lokalné
zvysenou koncentraci Fe — viz mapy rozlozeni prvkili ve spodni ¢asti obrazka uvedenych
na Obr. 2.2. Na zéklad¢ podrobnéjsi chemické analyzy bylo zjisténo, ze se jedna o ocel
1.3505, ktera se pouziva pro vyrobu mlecich kouli. Proto byly dale zkoumany mleci
koule.

Makroskopicky pohled prozradil rozdil mezi pouZitou kouli a nepouZzitou, viz Obr. 2.3
a) a b). Rozdil byl v drsnosti povrchu mleci koule. Ob&é mleci koule byly nésledné
piepiilleny a piipraveny pro SEM, kde bylo provedeno mapovani chemického slozeni
pomoci EDS. Z pozorovani hrany a povrchii vybrusu byl zfejmy rozdil v jeho celistvosti.
Nepouzitda mleci koule (Obr 2.3 ¢) mé celistvy povrch bez vétsich vystupkt ¢i prohlubni.
Vnitini mikrostruktura je tvofena chromovymi karbidy, jez vznikly pfi tepelném
zpracovani aplikovaném pi1 vyrobé samotné koule.
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Obr 2.2. Snimky ze SEM s mapami EDS a) CoCrFeMnNi , ¢) CoCrFeMnNi+AIN, e)
CoCrFeMnNi+BN a b) CoCrNi, d) CoCrNi+AIN, f) CoCrNi+BN.
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5 pm

Obr. 2.3 Ocelova koule 1.3505 a) nova, b) opakované pouzita pii mechanickém legovani, c)
pohled v Fezu na povrch nepouZité mleci koule, d) pohled v Fezu na povrch pouzité mleci
koule s mapou EDS.

U mleci koule, jeZ byla pouzivana pfi pfipravé praSkovych smési byl povrch zna¢né
porusen. Pfi pozorovani hrany mleci koule byly zaznamenany dtlky dosahujici hloubky
az 15 um. V téchto dulcich byl ve vétsing piipadii zachycen mlety materidl. Dle EDS
chemické analyzy Obr. 2.3 d) bylo ovéfeno, Ze se jednd o nénos pfipravované MEA
CoCrNi. Uvnitf tohoto nénosu je zietelny odStépek casti mleci koule (rtzova barva).
Souvislost povrchu mleci koule je porusena a na Obr. 2.3 d) je vidét Sitici se trhlina
sméfujici dale do mleci koule pod nanosem CoCrNi. Timto zplisobem vznikaji dulky
v povrchu, ve kterych se koncentruje mlety material, dokud nedojde k vycerpani jeho
plasticity, tak jak je ukazano na Obr. 2.4 a) 1b). Nasledné dochazi k dekohezi nanesené¢ho
materidlu, uvnitt kterého jsou zapracované ulomky z povrchu mleci koule. Tyto tlomky
jsou déle zapracovany do mletého materidlu. Tento trend vnaSeni ¢asti z povrchu mleci
koule do mletého prasku je bézny a trva po celou dobu mleti. Na Obr. 2.4. b) je zachyceny
zpusob postupného oddélovani naneseného mletého materidlu z povrchu mleci koule.
Zpracovani pomoci mechanického legovani je zaloZzeno na opakovaném nalepovani a
odlepovani mletého materialu. Diky tomu se po celou dobu do materialu mohou dostavat
odstépky mleci koule. Mikrostruktura pod povrchem pouzité a nepouzité mleci koule byla
srovnatelna. Rozdilnost v mlecich koulich byla zjisténa az pii méfeni tvrdosti. V celém
objemu nepouzité mleci koule dosahovala tvrdost 860 HV.
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Tabulka 2.4 Vysledky méreni tvrdosti mlecich kouli.

‘ Tvrdost na okraji [HV] ‘ Tvrdost ve stfedu [HV]
Nova koule 870 870
Pouzita koule 980 850
Pozn. Tvrdosti byli méfeny vzdy ve stejnych vzdalenostech od kraje.

Zatimco tvrdost pouzité mleci koule se ménila v zavislosti na vzdalenosti od stfedu
piimou mérou, svrchni vrstva o tloustce 20 um dosahovala tvrdosti 980 HV, viz
Tabulka 2.4. Pod touto vrstvou zacala tvrdost rapidné klesat. Hodnota tvrdosti se poté
ustalila na 850 HV, coZ odpovida vychozi tvrdosti mleci koule. Da se tedy predpokladat,
ze povrch mleci koule byl vlivem opakovaného rdzového naméhani vytvrzovan. Pii
vyCerpani plastické deformace na povrchové vrstvé dojde k Sifeni praskliny.
Z pozorovani povrchové vrstvy bylo odhaleno, Ze praskliny se vzdy nachéazely pod
nanesenym mletym materidlem na povrchu koule. Nérazy mlecich kouli zptsobuji
opakované cyklické namédhani povrchu mlecich kouli, nasledny rozvoj tnavového
poruceni materialu a kone¢né odlouceni ¢asti povrchu koule.

Obr. 2.4 snimek ze SEM roziiznuté mleci koule z oceli 1.3505 ktera byla pouZita na mleti
MEA a) snimek o zorném poli 18 pm zachytil §ifici se trhlinu pod nanesenym mletym
materialem, b) zorné pole o velikosti 453 um prezentuje postupné se oddélujici mlety
material (svétle Seda) a povrch mleci koule.

Z Obr. 2.2 je patrné, Ze prachové castice CoCrFeMnNi + AIN a CoCrFeMnNi + BN
mély podobnou morfologii, s etnymi prasklinami na povrchu. Cisty stav HEA nebyl
zaznamenan pomoci SEM, protoze pfi piipraveé slinutych téles doslo k vyuziti celého
objemu mechanicky legovaného prasku. Provedené chemické mapy potvrzuji homogenni
rozprostieni vsadzkovych praski, avSak odhaluji oblasti zvySené koncentrace Zeleza a
kifemiku. Z toho diivodu byly provedeny dalsi méfeni chemického slozeni pii mensim
zorném poli o velikosti 35 um pro zvySeni rozliSitelnosti jednotlivych chemickych
oblasti. Tyto analyzy potvrdily vysledky ziskané¢ méfenim z vétsiho zorného pole.

MEA prachové castice vykazuji mnohem celistvéjsi charakter. Ve vSech tiech ptipadech
prachovych ¢astic se jedna o celistvy povrch neprojevujici Zadné zndmky nepromiseni ¢i
jinych problémt nastavajicich pfi mechanickém legovani. Tvar prachovych ¢astic MEA
se po pridani nitridickych legur nijak zadsadn€ neménil. Po celém obvodu okraje prachové
castice byly patrné malé odstépky ¢i prohlubné. Pritez skrze ¢astici odhaluje konzistentni
sted.
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Na Obr. 2.5 jsou uvedeny kiivky distribuce velikosti prachovych castic pfipravenych
praski ziskanych ze SEM snimkii fezli prachovych ¢astic. Plochy castic ze SEM snimki
byly pfevedeny na ekvivalentni primér a takto ziskané hodnoty nasledné setfidény podle
Cetnosti jejich vyskytu. Dle Obr. 2.5 je rozdil stfedni velikosti prachovych ¢astic
CoCrFeMnNi +AIN a CoCrFeMnNi +BN zanedbatelny. CoCrNi+BN ma stfedni velikost
Castic téméf srovnatelnou jako Cisty stav CoCrNi. Zatimco prachové Castice s AIN
vykazuje zvétSeni stfedni velikosti prachovych ¢astic témét o dvojnédsobek, viz Obr 2.5.
Tyto rozdily distribuce velikosti ¢éastic ziejme souvisi s tvrdostmi prachovych Castic
uvedenymi na Obr. 2.1. Tvrdost CoCrNi+ BN, kterd byla o cca 200 HV vyssi, nez
v ptipad¢ prasku CoCrNi+ AIN, ziejm¢ zplsobila, Ze tento prasek v prabéhu
mechanického legovéani vycerpal diive svoji plasticitu, ¢imz dochdzelo spise k jeho
rozd€lovani nezli spojovani.
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Velikost prachovych ¢astic [pm]
Obr 2.5. Kumulativni krivky velikosti prachovych ¢astic po aplikaci mechanického
legovani, d50 — oznacuje stiredni velikost ¢astic.

Fazové sloZeni pripravenych slitin

Vysoko-entropicka slitina CoCrFeMnNi je tvorfena jednou fazi s FCC mftizkou [37]. Na
Obr. 2.6 jsou uvedeny vysledky rentgenové difrakéni analyzy praski a slinutych téles
slitiny CoCrFeMnNi. Po smiseni CoCrFeMnNi + AIN a CoCrFeMnNi + BN a aplikaci
mechanického legovani doslo k rozptyleni nitridickych ¢astic uvnitt praskové smési
do takové miry, Ze neni rozdil mezi spektrem CoCrFeMnNi+ AIN a cistou
CoCrFeMnNi. Po aplikaci mechanického legovani na prvkové smési v planetarnim
mlynu je na spektru viditelné rozsifeni vrcholki a zvySeni okolniho Sumu (viz Obr. 2.1).
Tento jev je zpusoben nakumulovanymi dislokacemi vytvofenymi v pribé¢hu mleti.
Dislokace vytvari prekdzku rentgenovému paprsku, ktery se pifi dopadu na vzorek
rozptyli. Pfi zhutnéni télesa pomoci SPS dojde k odstranéni dislokaci diky prudkému
zvySeni teploty. To ma za nasledek opétovné ziiZzeni kotene vrcholu a jejich prodlouZeni.
Vznikl¢ tuhé téleso po SPS tvoti jednofazovou slitinu s krystalovou strukturou FCC, jejiz
krystalovda miizka ma rozmér a = 3,58 4. Vznik stejnych fazi potvrzuji publikace
hodnotici slitinu v litém stavu a ve stavu po zpracovani pomoci SLM [26], [29]. Rozdil
mezi vzniklymi fazemi u CoCrFeMnNi + AIN a CoCrFeMnNi + BN nebyl pozorovan,
vysledky pro CoCrFeMnNi + BN jsou zobrazeny na Obr. 2.6 b). Rozdil miizkového
parametru CoCrFeMnNi + AIN a CoCrFeMnNi + BN ¢&inni 0,01 A, viz Tabulka 2.5.

39



AN a) BN b)
prasek \_JU J prasek
— (SR W N S
CoCrFeMnNi
J CoCrFeMnNi

Intenzity [a.u.]
Intenzita [a.u.]

——
Miety prasek miety prasek
CoCrFeMnNi + AIN - . CoCrFeMnNi+BN
SPS
CoCrFeMnNi + AIN SPS :
- \ N CoCrFeMnNi+BN \

A

0 20 40 60 80 100 120 ¢ 20 40 60 80 100
Pozice 20 [°] (kobalt) Pozice 20 [] (kobalt)

Obr 2.6 XRD spektrum a) AIN, slitiny CoCrFeMnNi HEA, mechanicky legovaného prasku
HEA + AIN a zhutnélého prasku HEA + AIN (SPS), b) BN, slitiny CoCrFeMnNi HEA,
mechanicky legovaného prasku HEA + BN a zhutnélého prasku HEA + BN (SPS).
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Prasky MEA byly smichdny, mechanickym legovanim a zhutnény pomoci SPS
za stejnych podminek jako HEA, vysledna spektra jsou uvedena na Obr. 2.7. Tak jako u
CoCrFeMnNi + AIN a CoCrFeMnNi + BN doslo k dokonalé disperzi nitridickych ¢astic
po aplikaci mechanického legovani i u CoCrNi+ BN a CoCrNi + AIN bylo dosazeno
stejného efektu. Diikazem je rozptyleni vrcholkd AIN a BN v mletém stavu, viz Obr. 2.7.
Tak jako u HEA, tak i u MEA byla vloZena v pribéhu mechanického legovani do
prachovych c¢astic stejna mira deformace (mnozstvi krystalovych poruch), které¢ vytvareji
odrazové plochy monochromatického rentgenového zafeni. Tyto odrazy jsou nasledné
vyhodnoceny a ukdzany ve vysledném spektru. AvSak jejich intenzita nedosahuje tak
vysokych hodnot, proto byla zifetelna piitomnost malych vrcholl v celé délce spektra.
Tyto vrcholy se oznacuji jako okolni Sum. Dale doslo k rozsifeni vrcholkd, které je
zpusobené deformaci jednotlivych fazi. Ty jsou poté hiife rozeznatelné a nedosahuji
takové intenzity. Tento jev byl odstranén v prub¢hu slinovani technologii SPS.

Nitridické ¢astice ptidané do ptipravovanych slitin byly rovhomérné dispergovany. Po
pfidani nitridickych disperzi, aplikaci mechanického legovani a nasledném zhutnéni
doslo k lehkym zménam miizkového parametru v fadu setin A, viz tabulka 2.5.

AIN a) o b)
préagek prasek
CoCrNi CoCrNi |

- A

miety pragek miety
CoCrNi+AIN CUCIW

SPS
CoCrNi+AIN 1

Intenzita [a.u.]

Intenzita [a.u.]

sPS I
CoCrNi + BN
h A l A L

0 20 40 60 80 100 120 o 20 40 B0 BO 100 120
Pozice 28 [*] (kobalt) Pozice 20 [*] (kobalt)

Obr 2.7 XRD spektrum a) AIN, CoCrNi MEA a mechanicky logovaného prasku CoCrNi +
AIN a zhutnélé CoCrNi + AIN pomoci technologie SPS, b) BN, CoCrNi MEA a mechanicky
legovaného prasku CoCrNi + BN a zhutnélé CoCrNi+ BN technologii SPS.
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Tabulka 2.5 Miizkovy parametr prasku mletého a zpracovaného pomoci SPS.

Mrizkovy parametr

prasek slinuty prasek

[A] [A]
CoCrFeMnNi 3,6001 3,6016
CoCrFeMnNi + AIN  [3,6072 3,5967
CoCrFeMnNi+ BN  |3,6207 3,6020
CoCrNi 3,5835 3,5682
CoCrNi + AIN 3,5775 3,5652
CoCrNi + BN 3,5773 3,5653

Mikrostruktura slinutych téles

V tabulce 2.6 jsou uvedeny vysledky EDS chemickych analyz sloZeni slinutych prask.
Z vysledki je ziejmé, ze chemické sloZeni hutnych téles bylo totozné jako chemické
sloZzeni pfipravenych praskli. Mnozstvi necistot zanesenych do slitiny v prib&éhu mleti
bylo po aplikaci SPS podobné. Déle byly detekovany prvky jako B, N, které¢ jsou pii
analyze EDS chemického sloZeni obtizné analyzovatelné. Pro detekci prvkl s atomarnim
¢islem mensim jak 11 je velice obtizné dosahnout piesné detekce. Je tieba vyuzit nizkého
urychlovaciho napéti pro ptresnou detekci. Pii pouziti nizkého urychlovaciho napéti
dochazi k vysoké absorpci nizko-energickych fotonit do vzorku nebo v samotném
detektoru. Nizko-energické vrcholy oznacujici jednotlivé energické hladiny pro urceni
prvki se nachazi v blizkosti elektrického Sumu detekéniho systému (zfetelny pii 0 keV)
Dalsi nevyhodou vyhodnocovani téchto prvki je, ze pti prekryvu vrcholkii neni mozné
identifikovat prvek pomoci alternativniho vrcholku v ziskaném spektru tak, jak to
umoziuje detekce prvkil s vys$Sim atomovym cislem. Méfeni se daji zpiesnit diky vloZeni
etanolového vzorku, ktery obsahuje zndme mnozstvi dané¢ho prvku a podle sily signalu
prifadit této hodnoté mnozstvi detekovaného prvku, které se zobrazi ve vysledném
spektru [70].

V pribchu experimentu bylo vyuzito vysokého urychlovaciho napéti pro zjisténi map
chemického sloZeni pomoci EDS. Protoze cilem nebylo métit mnozstvi B uvnitt slitin,
nybrz zjistit pfitomnost téchto prvki. U konkrétniho ptipadu CoCrFeMnNi + BN se da
fici, ze byl ziskan silny signal, ktery byl v tabulce 2.6 pfevedeny na hmotnostni procenta.
Tudiz byla potvrzena pfitomnost disperze BN uvnitf slinutého télesa.

Tabulka 2.6 Vysledky méreni chemické sloZeni hutnych téles.

dlitina obsah chemického prvku [hm. %]
Co |Cr |Fe |Mn |Ni |Si Al |B | N

CoCrFeMnNi 21,0 | 16,6 | 23,1 | 17,7 | 20,4 | - - - -
CoCrFeMnNi+AIN 19,1 | 19,8 [ 20,3 | 19,6 | 18,9 | 0,1* | 0,8 | - -
CoCrFeMnNi+BN 19,2 [ 19,7 [ 20,4 | 19,4 | 19,0 | 0,2* | - 0,6 10,8
CoCrNi 33,0 [ 27,1 | 4* | - 359 | - - - -
CoCrNi+AIN 33,1 {294 | 4,2*% | - 326 | 0,1* | 0,2 | - 0,4
CoCrNi+BN 33,5 (28,6 | 48% | - 33,0 0,1* | - - -

Chemicka analyza proveden z plochy o rozmérech cca 150x100 um.
* kontaminace vilivem otéru mlecich kouli
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Na Obr. 2.8, Obr. 2.9 a na Obr. 2.10 jsou fotografie mikrostruktury slinutych praska,
respektive vysledky map a bodovych chemickych analyz EDS a EBSD. Tyto analyzy
mikrostruktury umoZiujici identifikaci chemického slozZeni jednotlivych oblasti a zrnové
struktury slinutych téles.

Charakter slinovaci technologie SPS neumoznil Uplné uvolnéni nakumulovanych
dislokaci [2], [66], ale umoznil difuzni rozprostieni odstépkt mleci koule do slitiny tak,
ze pti aplikaci EDS mapovani nebyly odhaleny zadné oblasti s vyssi koncentraci Fe, nezli
v okoli. Také doslo k rovnomérnému rozprostieni kfemiku zanesené¢ho do prachovych
¢astic z mlecich kouli a stén mleci misky. Pfi vyhodnocovéni velikosti zrna nebylo mozné
vyuzit softwarovou metodu méteni velikosti zrna, a to z diivodu velkého mnozstvi dvojcat
vytvotenych pfi zpracovavani pomoci mechanického legovani. Tato metoda se vyznacuje
vysokou rychlosti deformace, coz podporuje vyskyt dvojcat ve sliting.

a) CoCrFeMnNi | b) CoCrFeMnNi+AIN | ©)CoCrFeMnNi+BN -~

3
’ : g 3
25 \

d) CoCrNi e) CoCrNi+AIN

10 pm ) 10 pm

Obr 2.8 Mikrostruktura slitiny pii zorném poli 35,6 um ze SEM a) CoCrFeMnNi,
b) CoCrFeMnNi + AIN, ¢) CoCrFeMnNi + BN, d) CoCrNi, e) CoCrNi + AIN, f) CoCrNi +
BN.

Cervené jsou oznateny body kde byla provedena bodova analyza pomoci EDS.

Cisty stav po zpracovani pomoci SPS pfi teploté 1050 °C a 50 MPa po dobu 5 min
s kontaminaci zptsobenou planetairnim mlynem, vykazoval nejméné porézni
mikrostrukturu ze slitin HEA s pfimé&semi nitridd, viz Obr. 2.7 a). Tato slitina bez pfimési
vykazuje o fad jemnéj$i zrno nez lity stav slitiny, ale zaroven je hrubsi o 55 % nez Cista
CoCrFeMnNi ptipravovana Hadrabou a Chlupem, viz kapitola 1.2 [2], [4]. Nejvyssi
porozita byla zaznamendna na Obr. 2.7 f), jedna se o slitinu CoCrFeMnNi+BN.
Naslednym mapovanim chemického slozeni vzorki HEA pomoci EDS byly
zaznamenany oblasti s vyS$$i koncentraci chromu, které byly nasledné potvrzeny pii
bodovém EDS. Dalsi vsazkové prvky zachovaly rovnomérné rozprostfeni ziskané
v pribc¢hu mechanického legovani, ptiloha Obr 9.1 a), b) a c). Vlozené dispergované
&astice AIN byly detekované pouze jako Al. Castice AIN byly napfi¢ celym materialem
rovnomeérné rozprostfeny. Nevyhodou vsak bylo, ze se jedna o ¢astici, kterd ma vysokou
tvrdost. Tudiz nékteré Castice byly rozmélnény, ale nékteré zachovaly svou velikost.
Tento jev je patrny u snimku a) na Obr. 2.8. Na obrazku Obr. 2.9 a) je prezentovano

42



vysledné spektrum. Na druhou stranu ¢astice BN nebylo touto metodou mozné zobrazit,
a to z divodu pouziti vysokého urychlovaciho napéti. Proto bylo vyuzito bodové analyzy
chemického sloZzeni Obr. 2.9 b) a bylo zjisténo, ze ¢astice BN se segregovaly na hranicich
jednotlivych zrn, viz Obr. 2.8 ¢). Z Obr. 2.10 byla vyhodnocovana velikost zrn. Pro vétsi
rozliSitelnost jednotlivych zrn byla aplikovana metoda EBSD. Z Obr. 2.8 byla nesnadna
rozliSovaci schopnost hranic jednotlivych zrn. Nejjemnégj$i zrno je viditelné u slitiny
s disperzi AIN o velikosti 0,88 um, viz Obr. 2.10 b). Nejvétsi velikosti zrna dosahuje
slitina se zpeviujici disperzi BN, viz Obr. 2.10 c). VSechny tii vysoce entropické slitiny
vykazuji velké mnozstvi residualnich dvojcat, jez byly vytvofeny v pribc¢hu
mechanického legovani. A nebyly pln€ odstranény pii SPS. Po pozorovani velikosti zrna
slitin zpracovanych v této diplomové praci a slitin vytvofenych jinymi technologiemi
prezentovanymi v teoretické ¢asti, bylo zjisténo, ze touto metodou lze ziskat jemnou
mikrostrukturu s velkym poctem residualnich dvojcat, jez nebyly odstranény
pti slinovani [2], [4], [26], [28]-[30]. Dale tato technologie umoznuje ziskat jemnou
strukturu pii relativné malém poctu procesnich krokii.
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Obr. 2.9 Spektrum chemického sloZeni ¢astic v mikrostrukture slitiny HEA a MEA a) EDS
mapa slitiny CoCrFeMnNi + AIN, b) spektrum bodové analyzy CoCrFeMnNi + BN, ¢) EDS
mapa slitiny CoCrNi + AIN, d) spektrum bodové analyzy CoCrNi + BN.

Pti pohledu na Obr. 2.7 d) je CoCrNi méné porézni nez slitiny s pfimésemi nitridi.
Nejvice porézni podle snimku je slitina s BN Obr. 2.7 f). Pomoci EDS bylo odhaleno, ze
dochazi k segregaci oblasti o vysokém obsahu Cr. Dale také potvrzuje pfitomnost Al
v podobé¢ Castic o maximalni velikosti cca 5 um . Ty mohly byt zachovany nedokonalym
zapracovanim prachovych ¢astic AIN v prubéhu mleti, viz Obr. 2.9 b) a ptiloha Obr. 9.17.
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Jedna se o podobny princip, ktery byl prezentovan u HEA slitin, a ktery byl uveden
v teoretické Casti. Jednd se o nevyhodu aplikace mechanického legovani, protoze pii
miseni tvrdych a houzevnatych €astic dochéazi k pouhému zapracovani téchto castic,
mnohdy dojde k rozméInéni, ale vétSinou se pouze tyto tvrdé ¢astice obali houzevnatym
obalem. Za ptedpokladu, ze by tyto castice mély byt rovnomérné dispergované
s jednotnou velikosti ¢astic, bylo by zapotiebi postupné pfidavat do mleci misky prasky
dle tvrdosti, od nejtvrdsiho po nejmékci. Diky tomu by mohlo byt docileno vytvoieni
jednotnéjsi velikosti ¢asti. Pii vyhodnocovéani chemické analyzy CoCrNi+BN byl
odhalen vyskyt Al. Ten mize byt pfitomen vlivem nedokonalého oc¢isténi mlecich kouli
amleci misky. Diky mechanismu, ktery byl popsan v kapitole Mikrostruktura prachovych
Castic. Vyskyt oblasti s vy$si koncentraci chromu byl podobny jako u HEA slitin, viz
piiloha Obr. 9.1. Pfitomnost nitridickych disperznich ¢astic byl potvrzen pomoci bodové
analyzy vysledného spektra, viz Obr. 2.10 d) . Podobn¢ jako u slitin HEA mély i v tomto
pfipad¢ nitridické Castice BN tendenci segregovat na hranicich zrn. Je vSak dulezité
zminit, Ze se diky vlastni velikosti dotykaly mnoha zrn. Proto se d4 pfedpokladat, Ze efekt
na ovlivnéni velikosti zrna nebyl tak zasadni jako v pripadé AIN ¢astic, které se nachazely
uvniti samotnych zrn. Stfedné entropicka slitiny bez disperzi mé velikost zrna 3,66 um,
Obr. 2.8 f). Pti pfidani AIN doSlo ke zjemnéni o 64 %, a k nartstu mnozstvi dvojcat, Obr.
2.8 e). Disperze BN vykazuje zjemnéni velikosti zrna vii¢i pivodnimu ¢istému stavu, ale
s tim rozdilem, Ze slitina ma o 7 % vétsi velikost nez slitina s disperzi AIN, ukézano na
Obr. 2.8. Z vlastnosti prezentovanych v teoretické Casti je zfejmé, Ze se jedna o slitinu
s jemn¢jsi mikrostrukturou, tedy lepSimi mechanickymi vlastnostmi. A umoznujici
snizeni Cetnosti zpracovavacich krokt uplatnénych pro ziskani takové slitiny. Yoshida
dokonce prezentoval slitinu s jemnéjSim zrnem, kdy pro ziskdni takové struktury
aplikoval dvojnasobné mnozstvi zpracovavacich technologii [39].

Obr. 2.10 Snimek mikrostruktur zachycujici mapu EBSD s vyhodnocenou velikosti zrn
jednotlivych slitin.

Cisty stav CoCrFeMnNi a CoCrNi dosahoval nejmensi porozity. U kazdé slitiny byla
chemickou analyzou odhalena oblast s vysokou koncentraci Cr. Po pfidani nitridickych
disperzi do téchto slitin doSlo k ziskdni nejjemnéj$i mikrostruktury v porovnani
s rozmanitymi technologiemi zpracovani [2], [4], [28]-[30], [38]—[41]. Nejvétsi zjemneni
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nastalo pfi aplikaci disperze AIN do obou typl slitin HEA 1 MEA. Jemna struktura
udrzela velké mnozstvi rezidualnich dvojcat pochazejicich z mechanického legovani.

Hustota a tvrdost slinutych téles

Cisty stav CoCrFeMnNi po slinovani dosahl téméi teoretické hustoty, ktera ¢inila
7,96 [g.cm-3]s uvolnénim vloZené deformace, kterd zplsobila pokles tvrdosti slitiny
047 % nahodnotu 370 HVO0,1. Mechanismus uvolnéni deformace byl prezentovan
v pfedchozi kapitole. Pii pfidani nitridické disperze nastal pokles hustoty, viz Obr. 2.11.
I ptfes tento pokles hustoty o2 % se tvrdost slitiny zvysila o 34 HVO0,1. Ale vici
mechanicky legovanym prachovym ¢asticim nastal srovnateln¢€ velky pokles tvrdosti jako
u ¢isté slitiny CoCrFeMnNi. Nasledky ptidani nitridi zanesly do homogenizované smési
vetsi rozptyl hodnot. Rozptyl tvrdosti mezi jednotlivymi prvky se zvétSoval smérem
k mékéim prvki jako jsou Mn, Fe, Ni, (vycet prvki udava potadi jejich tvrdosti od
nejtvrdSich po nejmekei). Piipfidani piimési BN se hustota snizila o 3 % a tvrdost
a hustoty souvisi s charakterem hexagonalniho nitridu boru. Nejen, Ze ma oproti Cistému
AIN niz$i mechanické vlastnosti, ale ma itendenci segregovat na hranicich zrn. To
prokazal Seol v publikaci vroce 2018, kdy CoCrFeMnNi dopoval 30 ppm B ¢imz
ovlivnil tvrdost a rlist zrn pfi teplotnim namahani, dale uvadi Ze doslo k segregaci boru
na hranicich zrn a tim sniZeni vlivu viméstku vzniklych v pribéhu mechanického legovani
[9], [52]. U vSech tfi typu vysoce entropické slitiny nastal pokles tvrdosti pfi aplikaci
zhutiujici technologie vice jako 40 %. Zavislost tvrdosti na velikosti zrna ma linearni
charakter, Obr. 2.12. Nejvyssi tvrdosti dosahuje CoCrFeMnNi+AIN s nejjemnéj$imi zrny
a nejmensi tvrdosti dosahuje CoCrFeMnNi+BN s nejvét§imi zrny Obr. 2.10. Tato
informace svadi k zamySleni se zkolika zrn je vyslednd velikost zrna stanovena.
V tabulce 2.7 je vypocitano ze CoCrFeMnNi+AIN m4 tvrdost métenou z 25 zrn, zatimco
Cisty stav CoCrFeMnNi z 12 zrn a CoCrFeMnNi+BN z 9 zrn. V literatute [71] je znamy
mechanismus vytvrzovani slitin na zaklad¢ jejich velikosti zrna. Dle téchto znalosti je
jasné ze CoCrFeMnNi+AIN s nejjemnéjsi strukturou ma tendenci vytvrzovat vlivem
kumulace dislokaci na hranicich jednotlivych zrn, které slouzi jako bariéra pfi jejich
pohybu. Proto se da fici, Ze pfidanim disperze ¢astic AIN dochazi ke zjemnéni zrna a tim
k narastu tvrdosti, tak jak uvad¢él Hadraba u oxidické disperze podobného charakteru [2].
Efekt BN je opacny. Tak jak uvadi Seol v roce 2018 pii ptidani boru do slitiny dojde ke
snizeni efektu ¢astic uvnitt slitiny [9]. Tyto Castice vSak slouZi jako nukleacni mista pfi
tuhnuti slitiny tudiz pokud B obsaZeny ve slitiné svou piitomnosti snizi efekt jiz
pritomnych necist tak poté vznikne slitina s vétsi velikosti zrna.
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Obr. 2.11. Graficky znazornéna zavislost tvrdosti slinutych téles na hustoté slitin HEA
a MEA zpevnéné nitridickou disperzi, pii laboratorni teploté 22 °C.
HVO0,1 — tvrdost mérena podle Vickerse se zatiZenim 0,1 kg.

CoCrNi po zhutnéni dosahuje téméf teoreticky stanovené hustoty 8,28 [g.cm-3]. Pokles
tvrdosti slitiny nastal o 45 % vici mletému stavu. Disperze AIN dle Obr. 2.11 vykazuje
pokles hustoty vici ¢istému stavu pouze o 0,3 %. Zatim co tvrdost této zhutnclé smési
dosahla az 443 HVO0,1. Takze pti porovnani tvrdosti po mechanickém legovani a po
zhutnéni je zfejmé Ze nastdva podobny piiristek tvrdosti vici Cistému stavu.

Vysledna slitina s BN vykazuje hustotu 97,8 % z teoretické hustoty coZ znamend Ze
pokles hustoty pfiddnim BN do slitiny neni tak vysoky jako u HEA. AvSak pfi zhutnéni
slitiny doslo k poklesu tvrdosti z 1032 HVO0,l na 386 HVO,1. Jedna se tedy o pokles
0 63 %. Teoreticky je v literatuie uvadéno, Ze hustota zhutnélého télesa by méla klesat
srostouci tvrdosti slitiny [52]. Coz tento experiment prokdzal. S velkou
pravdépodobnosti ma vliv na ovlivnéni této tendence aplikace tepelného zatizeni,
v prub¢hu kterého dochazi k uvolnéni napéti vnesené¢ho v pribéhu mleti. Zhutiujici
technologie SPS zptsobila ve vSech ptipadech rapidni pokles tvrdosti vici tvrdosti
prachovych castic. Po aplikaci zhutiovani bylo dosaZzeno relativni hustoty v rozmezi
96,8-99,2 %. Nejvyssich hustot dosahuje HEA a MEA bez piimési. MEA s nitridickou
pfimési hliniku po zhutnéni dosahla nejvyssi tvrdosti z celého experiment. Pti porovnani
s publikacemi [2], [4], [28]-[30], [38]—-[41] a hustotou tak doslo k navyseni o 20HV.

Pti vykresleni zavislosti tvrdosti na velikosti zrna, bude ptedpoklad podobny jako
u HEA. Na zéklad¢ pfidani nitridickych disperznich ¢astic dojde k zlepSeni tvrdosti
a zjemnéni struktury a také Ze dojde ke zhorSeni tvrdosti a k nariistu velikosti vici slitiné
CoCrFeMnNi bez ptisady. U slitiny CoCrNi po pfidani +AIN dojde ke zjemnéni
struktury, viz Obr. 2.9, a tim k dosazeni nejvyssi tvrdosti. AvSak po piiddni BN do
CoCrNi neni chovani slitiny podobné tomu, které bylo vidét na Obr. 2.12 u slitin
CoCrFeMnNi. Tudiz by se dalo ptfedpokladat, ze vliv B na nukleaci zrn pti tuhnuti nebude
tak velky.
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Obr. 2.12 Grafické znazornéni zavislosti tvrdosti na velikosti zrna slinutych slitin HEA a
MEA.

Pt1 spekulaci, jakym mechanismem k tomu dochazi je mozné vzit v potaz mnozstvi jiz
existujicich prvki ve slitiné CoCrNi, ktery je o dva mensi nez u slitiny CoCrFeMnNi.
Ptedpokladejme, Ze necistoty se u obou slitin vyskytuji ve stejném mnozstvi diky pouziti
stejné technologie ptipravy slitiny. Snizenim poctu prvkia tedy mize dojit k aktivaci
jiného mechanismu u B nez u slitiny s vétSim poctem prvkil. Pfeci jenom Seol provadél
experimenty pouze se slitinou CoCrFeMnNi a entropické slitiny jsou velice komplexni
slitiny ve kterych i malé zmény vstupnich parametri mohou zasadné ovlivnit vysledné
vlastnosti slitiny.

Linearni charakter vyvoje zavislosti je také narusen, Obr. 2.12. CoCrNi+BN ma
vyslednou zavislost tvrdosti na velikosti zrna usko¢enou do oblasti hodnot HEA. To mtize
byt spojeno s vypoctem velikosti zrna. Velikost zrna byla pocitana pomoci pfimkoveé
metody ze snimku Obr. 2.10, ktery miiZze reprezentovat oblast o jemnéjsi struktufe.
Aplikace softwaru nebyla mozna diky velké koncentraci dvojcat. Ty byly zaménovany za
jednotliva zrna a vysledna struktura se poté jevila mnohem jemné&;jsi, nez ve skute€nosti
byla.

Tabulka 2.7 Velikost zrna, uhlopricka vtisku indentoru vzniklého pii zkousce tvrdosti
a pocet zrn z kterych probihalo méreni tvrdosti.

Velikost | Uhlopicka | L0

Slitina zrna Vpichu protutych
zrn

(km] [um] L]
CoCrFeMnNi 1,85 22,47 12
CoCrFeMnNi+AIN 0,88 21,70 25
CoCrFeMnNi+BN 2,57 24,02
CoCrNi 3,66 23,23 6
CoCrNi+AIN 1,24 20,49 17
CoCrNi+BN 1,33 21,92 16
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Tahové zkouSky

Tahova zkuSebni télesa 0 nominalnim mérném prifezu 3x1 mmz a mérné délce 14 mm
byla vyrobena pomoci elektrojiskrového obrabéni. Povrchy téles byly brouseny a leStény
1 um pastou. Tahova zkouska slitin probihalo pfi teplotach 22 °C a 800 °C. Vysledné
tahové diagramy jsou prezentovany v Obr. 2.13.
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Obr. 2.13 Tahovy diagram slitin CoCrFeMnNi a CoCrNi pfi laboratorni teploté (22 °C)
a 800 °C.

Cisty stav slitiny CoCrFeMnNi mél mez kluzu 621 MPa pii laboratorni teplotd
a 66 MPa pii 800 °C. Ptidanim disperze AIN do HEA doslo ke zjemnéni velikosti zrna
z 1,85 um na 0,88 pm. Diky tomu doSlo k néarlGstu obsahu hranic zrn, coz mélo za
nasledek 1,5nasobny riist meze kluzu piilaboratorni teploté  vici Cisté slitiné
CoCrFeMnNi. Efekt zpevnéni tvrdou c¢astici AIN se neuplatiiuje pti zvyseni teploty
na 800 °C. Diky tomu je zpevilujici charakter slitiny ztracen, Obr. 2.13 c). Pfi srovnani
s Cistym stavem CoCrFeMnNi dojde k poklesu o necelych 20 MPa. Naopak oblast
plastické deformace se nékolikanasobné zvéEtsi.

Nartist meze kluzu pridanim BN disperze pfi laboratorni teploté neni znatelny, viz
Obr. 2.13 a). Avsak piinavySeni teploty na 800 °C dojde k nartistu meze kluzu na
85 MPa. Dalsi moznosti zpevnéni této slitiny je pfedpoklad zaloZeny na publikace Seola
[9]. Ten ptidanim 30 ppm boru zvysil mez kluzu pii tahové zkouSce za teploty 800 °C o
dvojndsobek vici Cistému stavu slitiny. Dale uvadi, ze se plynny bor koncentroval
na hranicich zrna, a tim pfispél k uceleni pevnosti hranic zrna s naslednym navysSenim
mechanickych vlastnosti. Tento ptfedpoklad by se uplatnit u BN, avSak je dulezité si
uvédomit, ze pfislinovani dochdzi k omezenému pohybu prvki v taveningé. Takze
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predpokladat ze vstupni prachové Castice mensi jak <150 um se po mleti rozemlely
na jest¢ mensi velikost a nasledné se koncentrovaly na hranicich zrn je nemozné bez
dalsich analyz.

Pti porovnani meze kluzu s jinymi technologiemi pfipravy této slitiny dosahuje HEA
s disperzi nitrida vyssich hodnot. [2], [4], [28]-[30], [38]-[41].

Dale byly meze kluzu dany do zavislosti s velikosti zrna, viz Obr. 2.14 a). A spocitan
Hall-Petchuv vztah. Do kterého byli dosazeny velikosti pfevracené hodnoty odmocnin
velikosti zrn, pomoci kterych byl spocitany teoretické meze kluzu, tabulka 2.5. Teoreticka
mez kluzu byla spocitana na zaklad¢ sestavené rovnice z literarnich zdroju, které
prezentovali ucelené informace o slitiné. HEA slitina bez pfimési nitridu méla nizsi
velikost meze kluzu nez teoreticky spocitana mez kluzu se stejnou velikosti zrna. Zatimco
po pridani nitridickych disperzi doslo k pfekonéni teoretické hodnoty, v pfipadé disperze
AIN se jednalo o rist o necelych 100 MPa. Na zaklad¢ takovych vysledkli je mozné
prohlasit Ze disperze maji pozitivni efekt na narist meze kluzu.
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Obr. 2.14 Zavislosti meze kluzu na velikosti zrna se zobrazenim Hall-Petchova vztahu pro
jednotlivé slitiny a) pro slitinu CoCrFeMnNi, b) pro slitinu CoCrNi [2], [4], [10], [28]-[30],
[38]-[41].

Slitina Cantrova typu CoCrNi po zpracovani SPS bez disperznich ¢astic dosahuje meze
kluzu 658 MPa pfi laboratorni teploté¢ viz Obr. 2.13 b), avSak pfi tahové zkouSce
provedené pii teploté 800 °C je mez kluzu 3,5krat mensi, viz Obr. 2.13 d). Za laboratorni
teploty rozdil mezi kluzu ¢isté CoCrNi a CoCrNi + AIN ¢inni necelych 300 MPa. Tento
jev je zpiisobeny zjemnénim zrna o 34 %, tak jak bylo prezentovano v pfedchozi slinty
CoCrFeMnNi. Pii vyssi teploté dojde k poklesu meze kluzu na hodnotu 222 MPa. Coz je
sttedni hodnota mezi Cistym stavem a stavem zpevnénym pomoci disperznich ¢astic BN.
Podobné jako BN u CoCrFeMnNi, tak iu CoCrNi nastal nariist meze kluzu
pii laboratorni teploté, ato onecelych 100 MPa. Piiteplot¢ 800 °C o 70 MPa.
Mechanismy zpevnéni jsou podobné, jaké jsou uvedeny u slitiny CoCrFeMnNi.
Pii porovnani s rozdilnymi vyrobnimi technologiemi slitina CoCrNi + AIN
pii laboratorni teploté vykazala lehce niz$i mez kluzu jako Castecné rekrystalizovana
slitina a slitina upravend rekrystalizaci a naslednou aplikaci HPT[10], [39], tabulka 2.8.
Srovnani vypoctené a zmétené meze kluzu ukazalo Ze dispergované nitridy navysili mez
pevnosti, ale nijak zdsadné se neodchylili od spojnice vytvofené z hodnot ziskanych
z odborné literatury, Obr.2.14 b).
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Tabulka 2.8 Mez kluzu, mez pevnosti a velikost zrna slitin Cantrova typu zpevnénych
nitridickou disperzi.

slitina 22°C 800 °C ,

Rpoz Ry, o, Rpoz R, Velikost zrna

[MPa] [MPa] | [MPa] | [MPa] [MPa] | [*™
CoCrFeMnNi 621 783 | 697 |66 85 | 1,85
CoCrFeMnNi+AIN | 1039 1109 | 922 |47 69 | 0,88
CoCrFeMnNi+BN | 645 826 |622 |85 98 |2,57
CoCrNi 658 785 | 572 | 178 213 | 3,66
CoCrNi+AIN 972 1238 | 697 |222 261 | 1024
CoCrNi+BN 764 1044 | 687 |249 322|133

*mereno ze stredu zhutnélého télesa

Disperzni ¢astice AIN zvySuji mez kluzu HEA a MEA pfi laboratorni teploté. Zatimco
BN je zvySuji pii 800 °C. BN diky své hexagondlni krystalografii umoZiiuje, aby lom
prochézel skrze Castice a tim tvoii prekdzku jez zpomali pohyb dislokaci ve sliting,
zatimco rozdil mezi tvrdosti AIN a matrice slitiny pfi této teploté je znacny.

Fraktografie

Snimky povrchli lomt tahovych téles jsou uvedeny na Obr 2.15 a 2.16. Pro orientacni
urceni chemického sloZeni €astic a zrn byla aplikovana metoda EDS. Pfesnost méfeni je
snizena ¢lenitosti povrchu vzorku. Pro snimky Obr. 2.15 a Obr. 2.16 plati, Ze na kazdém
tahovém télese je nejprve ukazan makroskopicky charakter lomu o velikosti zorného pole
2,97 mm a mikroskopicky charakter lomu na snimcich pii zorném poli 17,8 pm. Oblasti
iniciace lomu jsou zakrouzkovany cervené. Detailnéj$i snimky vcetné detailu oblasti
iniciace lomu jsou prezentovani v ptiloze Obr 9.19 az 9.24.

Tahové téleso CoCrFeMnNi bez pfimési mélo soudkovity tvar prifezu, ktery potvrzoval
naméfenou velikost pomérného pietvoreni 25 %. Iniciace lomu nastala v Cervené
zakrouzkované oblasti, Obr. 2.15 a), ta se nachazi na povrchu vzorku. Jednalo se o tvarné
transkrystalické poruSeni s dilkovym charakterem Obr. 2.15 b), které vytvofilo zna¢né
reliéfni lomovou plochu se smykovymi okraji Obr. 2.15 a). Dilky byly vytvofeny pfii
dekohezi povrchu &éstice a obklopujiciho materialu. Castice nachazejici se uvniti dalkd
byly primarné chromového charakteru a dale se objevovaly ¢éstice vytvorené z necistot
zanesenych do objemu prachovych cCastic pfi mechanickém legovani. Iniciace lomu
probihala z povrchu vzorku diky vyskytu lokélni deformace, kterd byla vytvotrena ziejmée
pii upraveé povrchu vzorku pied tahovou zkouskou.

Obr 2.15 ¢) je snimkem iniciace lomu slitiny CoCrFeMnNi +AIN, kterd vznikla
v pravém dolnim rohu a déle se §ifila na levou stranu (dle orientace snimku). AvSak ze
snimku SEM neni patrné, zda iniciace probihala na povrchu vzorku ¢i tésné pod
povrchem. Tato oblast se druhem lomu nijak neodlisuje od zbytku lomové plochy. Povrch
je znaéné Clenity a pii pfiblizeni na zorné pole 17,8 pum je mozné si povSimnout
transkrystalického tvarného poruseni s dilkovou morfologii. Uvniti téchto jamek se
nachdazely Cr ¢astice, které nebyly nijak poruseny, viz Obr. 2.15 d).
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Obr. 2.15 Lomové plochy tahovych téles ze slitiny HEA CoCrFeMnNi.

Tahové téleso s pridavkem disperze ¢astic BN nevykazovalo ¢lenity lomovy povrch tak,
jako CoCrFeMnNi a CoCrFeMnNi +AIN. Iniciace lomu nastala v levém dolnim rohu
uvniti defektu. Defekt vykazoval ve svém stfedu tvarny lom s jemnéj$imi dulky. Tato
oblast zabirala plochu o cca 100 umz. Stied defektu byl obklopen oblasti, ve které se lom
Sifil interkrystalicky. Na zdkladé snimku BSE ze SEM byly dle sytosti Sedé odliSeny
oblasti s rozdilnym chemickym sloZenim. Po aplikaci EDS bylo zji§téno, Ze se jedna o
¢astice tvofené prevazné Cr, Co a Mn. Vzhledem ke slozitosti slinovaci technologie SPS
je cCasté, ze nedojde k uplnému slinuti prachovych castic. Vzhledem k lehce odliSnému
chemickému sloZeni a zméné typu lomu byl tento defekt oznacen za neslinutou prachovou
castici Co, ktera ma i podobnou pocatecni velikost prasku. Z tabulky 2.1 dosahuje jedné
z nejveétSich velikosti pravé Co. Po ptekonani této oblasti se lom S§ifil smérem z leva
doprava tvarnym interkrystalickym lomem s dilkovou morfologii, viz Obr. 2.15 f).

Vzorek slitiny CoCrNi mél soudkovity tvar svelkym smykovym okrajem, viz
Obr. 2.16 a). Ten potvrzuje vysokou plasticitu, jenz byla zmétena z tahové zkousky,
viz Obr. 2.13 b). Pii makroskopickém pohledu na lomovou plochu byla v levém hornim
rohu zfetelna oblast iniciace lomu, ktera byla zplisobena necelistvosti slinutého télesa.
Vzniklou podobné¢ jako u CoCrFeMnNi + BN, kdy doslo k iniciaci lomu z nedokonale
slinutych prachovych ¢astic. Orienta¢ni chemické slozeni nebylo mozné ur€it diky veliké
Clenitosti povrchu v této oblasti, viz Obr. 2.16 a). PoruSeni télesa nastalo tvarnym lomem
s diilkovou morfologii tak, jak ukazuje Obr. 2.16 b), ktery se Sifil vznikem kavit na
¢asticich chromu a necistot, které vyprecipitovaly v prabéhu slinovani.
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Obr. 2.16 Lomové plochy slitiny MEA.

Tahové téleso CoCrNi s AIN mélo iniciaci v pravém dolnim rohu, kdy hrany tahového
téla vykazovaly velky smykovy okraj. Iniciace lomu nastala v oblasti vyskytu primarniho
defektu o priméru 50 pm, Obr. 2.16 c). Tato oblast vykazovala §tépny lom, jehoZ iniciaci
je mozné nalézt v horni oblasti kruhové prohlubné. Povrch §t€pného lomu byl tvotfen
fazetami, na kterych se nachézely ficky. Pii odklonéni od sméru Sifeni se zacnou délit na
mnoha stupiiovité ficky. Ty zpomaluji rychlost §iteni trhliny diky vy3si spotiebé energie.
Cim vyssi stuped Ficky, tim je vyssi spotfeba energie. Na zakladé tohoto se ficky sbihaji
do jedné velké feky, ktera smétuje k bodu iniciace lomu. S nejvétsi pravdépodobnosti se
jedné o vysledek netiplného slinovani, kdy tato oblast obsahovala shluk prachovych ¢astic
odlisného chemického slozeni nez zbytek télesa. Orientacni bodova analyza EDS
poukazala na vysoky obsah Cr a Co spole¢n¢ s dalSimi prvky, které se mohly dostat do
slitiny v prubéhu mechanického legovani nebo se jedné pouze o nevhodné vyhodnocené
rentgenové zareni ziskané z Clenitého povrchu. Okoli této oblasti vykazovalo tvarny
transkrystalicky lom s dilkovou morfologii, Obr. 2.16 f). Dalsi oblasti, kterd tvofila
piekazku pfi Sifeni lomu byl sekundéarni defekt, u kterého nebylo mozné urcit orientacni
chemické slozeni diky lokalnimu zneciSténi povrchu. Nachazel se ve stfedni casti
tahového télesa.

Makroskopicky pohled na tahové téleso CoCrNi +BN poukdzal na nevhodné zachazeni
se vzorkem. Jednalo se o naruSeni smykovych hran v rozich a na kratsich stranach télesa.
Pfi pominuti smykovych hran nebyl reliéf lomového povrchu tak strukturovany jako
u CoCrNi a CoCrNi +AIN. Iniciace lomu vSak nastala v pravé stiedni Casti tahového
télesa, oznaceno Cervenou kruznici, Obr. 2.16 e). Pfi bliz§im zkoumani lomového
mechanismu byl lom oznacen jako tvarny transkrystalicky s dilkovou morfologii, viz
Obr. 2.16 f). Iniciace prob¢hla na ¢astici o velikosti cca 4 um, ktera se porusila §t€épnym

lomem. Uvniti dalkd vytvotenych v pribéhu tvarného lomu se nachazely c¢astice Cr
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a s nejveétsi pravdépodobnosti BN. Disperzni ¢astice BN maji hexagonalni krystalovou
miiz, kterd se pfi namahéani ldme po bazélni rovin€. Tudiz je pro postupujici deformaci
z energického pohledu snazsi tuto €astici pieseknout nez ji obchazet, ptiloha Obr. 9.24.
Lomové plochy CoCrFeMnNi a CoCrNi s disperznimi piimésemi AIN a BN
vykazovaly tvarny transkrystalicky lom s dilkovou morfologii. HEA slitiny vykazovaly
vétsi reliéf lomové plochy nez MEA slitiny. Iniciace loma probihala, jak na povrchu
vzorku, tak i na pfitomnych defektech (CoCrFeMnNi+BN, CoCrNi, CoCrNi+AIN).
Vsechny slitiny percipovaly chromové Castice, které se dale podilely na vyvoji trhliny.
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3 Zavér

Pomoci mechanického legovani a nasledného slinovani takto pfipravenych praskt byly
vyrobeny vysoce- a sttedné-entropické slitiny CoCrFeMnNi a CoCrNi zpevnéné disperzi
nitridd Al a B. Kompozitni prasky slitin byly pfipraveny mechanickym legovadnim smési
atomarnich praski a nitridd AIN a BN. Takto pfipravené prasky byly zhutnény metodou
SPS. Ze slinutych téles byla vyrobena tahova télesa, na kterych byly studovany zékladni
mechanické vlastnosti ptipravenych slitin.

Na zaklad¢ provedenych experimentil a pozorovani miizeme vyvodit nasledujici obecné
Zavery:

- Zvolend technologie mechanického legovani vede k GspéSnému promiseni smési
praskd a vzniku jednofazového prasku, jehoz fazové slozeni odpovidd entropickym
slitinam CoCrFeMnNi a CoCrNi. V mikrostruktuie praska byly pozorovéany oblasti se
zvysenou koncentraci Fe a Si, které byly identifikovany jako otér mlecich kouli. Byl
zjistén mechanismus otéru mlecich kouli, jehoz poznani muize vést k modifikaci
mechanického legovani a eliminaci kontaminace takto pfipravovaného prasku.

- Typ ptidané disperze ovlivnil tvrdost pfipravenych praskid, predevSim z hlediska
rozptylu namétené tvrdosti jednotlivych castic prasku. PraSky obsahujici nitridy AIN a
BN vykazovaly vysoky rozptyl tvrdosti, a to az 400 HV v pifipad¢ prasku slitiny
CoCrFeMnNi obsahujici BN. To znamend, ze pfipraveny prasek tvorila smés ¢astic o
rizné tvrdosti. Tento fakt mize pfinést vyhodu vyssi lisovatelnosti takového typu prasku,
1 kdyz v pfipad¢ zvolené metody slinovani tento efekt nebyl pozorovan, a to ziejmée
z diivodu pouziti stejnych parametra slinovani pro v§echny prasky.

- Slinovanim mechanicky legovanych praskt byly pfipraveny hutné slitiny o hustoté
vyssinez 96,7 % teoretické hustoty. Fazové slozeni slinutych téles odpovidalo fazovému
slozeni entropickych slitin CoCrFeMnNi a CoCrNi. Chemické slozeni slitin bylo
homogenni a neobsahovalo neZadouci heterogenity. Byla potvrzena pfitomnost
dispergovanych nitridi uvnitf slitin.

- Tvrdost slinutych téles byla srovnatelna a piispévek pridané nitridické disperze na
tvrdost byl zanedbatelny. Bylo zjisténo, ze tvrdost slinutych téles byla nepiimo umérna
velikosti zrna tvoficich mikrostrukturu slitin. Toto zjisténi je v souladu s dfive
publikovanymi vysledky oxidicky zpevnéné slitiny CoCrFeMnNi. Vliv oxidické disperze
na tvrdost byl pfisouzen predev§im zjemnéni zrna zpiisobené¢ho pritomnosti oxidické
disperze. V ptipad¢ nitridické disperze mtizeme piijmout obdobny zaver.

- Byl pozorovan vyrazny vliv nitridické disperze na tahové vlastnosti pfipravenych
slitin. Za laboratorni teploty vedl pifidavek nitridii k vyraznému (AIN), nebo mirnému
(BN) nartstu meze kluzu a meze pevnosti. Zajimavy vliv nitridické disperze na chovani
slitin pfi tahové zkousSce byl pozorovan za zvysené teploty 800 °C. Disperze AIN a BN
vedle nejen k ristu meze kluzu a meze pevnosti (s vyjimkou CoCrFeMnNi+AIN), ale i
k ristu taznosti. Tento fakt nebyl v ptipadé oxidicky zpevnénych vysoce-entropickych
slitin pozorovan a miize vést k definici novych typt tfidy téchto materiald.
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5 Seznam pouzitych symbola a zkratek

Symbol/Zkratka Jednotka Popis

£ [-] pietvoreni

o [MPa] nap¢ti

gy [MPa] teoretické napéti spocitano dle
Hall-Petche

Rm [MPa] mez pevnosti

Rpo.2 [MPa] smluvni mez kluzu

XRD rentgenova difrakce
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8.1 Seznam piiloh
Obr 9.1. Homogenizované castice HEA a MEA s pfimési AIN a BN po aplikaci
mechanického legovani

Obr. 9.2 Pétiprvkova smés CoCrFeMnNi+AIN po aplikaci mechanického legovani,
snimek pofizen pomoci SEM se zornym polem 362,5 pm s naslednym pfiblizenim na
zorné pole 35 um.

Obr. 9.3 Mapa EDS pétiprvkové smesi CoCrFeMnNi+AIN po aplikaci mechanického
legovani byla pofizena z plochy 10 000 umz, Detailni analyza byla provedena z plochy
100 pm2 mechanického legovani.

Obr. 9.4 Pétiprvkova smeés CoCrFeMnNi+BN po aplikaci mechanického legovani,
snimek pofizen pomoci SEM se zornym polem 362,5 um s naslednym pfiblizenim na
zorné pole 35 pm

Obr. 9.5 Pétiprvkova smés CoCrFeMnNi+BN po aplikaci mechanického legovani byla
potfizena z plochy 10 000 um2, Detailni analyza byla provedena z plochy 100 pm2
mechanického legovani.

Obr. 9.6 Ttiprvkova smés CoCrNi po aplikaci mechanického legovani, snimek potizen
pomoci SEM se zornym polem 362,5 um s naslednym pftiblizenim na zorné pole 35 um.
Obr. 9.7 Tiiprvkova smés CoCrNi po aplikaci mechanického legovéani byla potizena
z plochy 10 000 pm2, Detailni analyza byla provedena z plochy 100 pm2 mechanického
legovani.

Obr. 9.9 Ttiprvkova smés CoCrNit+AIN po aplikaci mechanického legovani, snimek
potizen pomoci SEM se zornym polem 362,5 pm s naslednym pfiblizenim na zorné pole
35 um.

Obr. 9.10 Triprvkova smés CoCrNi+AIN po aplikaci mechanického legovani byla
pofizena z plochy 10 000 um2, Detailni analyza byla provedena z plochy 100 pm2
mechanického legovani

Obr. 9.11 Ttiprvkova smés CoCrNi+BN po aplikaci mechanického legovani, snimek
potizen pomoci SEM se zornym polem 362,5 pm s naslednym pfiblizenim na zorné pole
35 um.

Obr. 9.12 Ttiprvkovd smés CoCrNi+BN po aplikaci mechanického legovani byla
pofizena z plochy 10 000 um2, Detailni analyza byla provedena z plochy 100 pm2
mechanického legovani.

Obr 9.13. Snimku vybrusu HEA a MEA ze SEM

Obr. 9.14 Mapa EDS pétiprvkové slitiny CoCrFeMnNi byla pofizena z plochy
10 000 umz, Detailni analyza byla provedena z plochy 100 pm2 mechanického legovani.
Obr. 9.15 Mapa EDS pétiprvkové slitiny CoCrFeMnNi+AIN byla potizena z plochy
10 000 umz, Detailni analyza byla provedena z plochy 100 um2 mechanického legovani.
Obr. 9.16 Mapa EDS pétiprvkové slitiny CoCrFeMnNi+BN byla pofizena z plochy
10 000 umz, Detailni analyza byla provedena z plochy 100 um2 mechanického legovani.
Obr. 9.17 Mapa EDS ttiprvkové slitiny CoCrNi byla pofizena z plochy 10 000 pmo,
Detailni analyza byla provedena z plochy 100 um2 mechanického legovani.

Obr. 9.18 Mapa EDS ttiprvkové slitiny CoCrNi+AIN byla pofizena z plochy 10 000 pmo,
Detailni analyza byla provedena z plochy 100 um2 mechanického legovani

Obr. 9.19 Mapa EDS tiiprvkové slitiny CoCrNi+BN byla potizena z plochy 10 000 pmz,
Detailni analyza byla provedena z plochy 100 pum2 mechanického legovani.

Obr. 9.20 Lomova plocha slitiny CoCrFeMnNi zaznamenana sekundarnimi elektrony

.....

zorného pole, c¢) detail lomové plochy zabirajici zorné pole 17,8 um
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Obr. 9.21 Lomové plocha slitiny CoCrFeMnNi+AIN zaznamenana sekunddrnimi
zabirajici 356 um zorného pole, c) detail lomové plochy zabirajici zorné pole 17,8 um
Obr. 9.22 Lomova plocha slitiny CoCrFeMnNi+BN zaznamenéna sekundarnimi
zabirajici 356 um zorného pole, c) detail lomové plochy zabirajici zorné pole 17,8 um
Obr. 9.23 Lomova plocha slitiny CoCrNi zaznamenana sekundarnimi elektrony
zorného pole, c) detail lomové plochy zabirajici zorné pole 17,8 um

Obr. 9.24 Lomova plocha slitiny CoCrNi+AIN zaznamenana sekundarnimi elektrony
zorného pole, ¢) detail lomové plochy zabirajici zorné pole 17,8 um

Obr. 9.25 Lomova plocha slitiny CoCrNi+BN zaznamenana sekundarnimi elektrony

.....

zorného pole, ¢) detail lomové plochy zabirajici zorné pole 17,8 um
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