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1. UVOD

Znalost fazovych transformaci probihajicich za rovnovaznych i nerovnovaznych
podminek v binarnim systému Ni-Al poptipadé€ v jeho ternadrnich modifikacich (s Cr,
Mo, Re, atd.) je zakladni podminkou pro vyuzivani a dalsi vyvoj materiali pro
pouziti za vysokych teplot. RovnéZ moderni technologie povrchovych uprav
soucasti pracujicich za vysokych teplot v oxidaénim prostiedi (napi. lopatky
plynovych turbin), jako jsou plazmové nastiiky, aluminizace atd., vyzaduji znalost
difaznich pochodil a fazovych transformaci systémil zaloZzenych na niklu, chromu a
hliniku.

Odpovidajici rovnovazné fazové diagramy slitin jsou charakteristické ptfitomnosti
velkého poctu intermetalickych fazi (uspotadanych tuhych roztokit). Ve velké mifre
se u téchto slitin setkdvame s nerovnovaznymi procesy, které jsou navic
komplikovany tvorbou nerovnovaznych fazi, u kterych difuzni pochody nelze
popsat jednoduchymi vztahy.

Pfevazna Cast teoretickych studii 1 experimentalnich praci se soustied'uje pouze
na fazové transformace v oblasti vySSich obsahli niklu v binarni soustavé Ni-Al,
piipadné ternarnich soustav na bazi Ni-Al. Dlvodem je nejen velkd pozornost
vénovana superslitinam na bazi Ni, kde je "rozhodujici" fazi uspotadana faze Ni;Al,
ale rovnéZz vyvoj novych (intermetalickych) materiala se "ohlizi" zejména po
intermetalické fazi NiAl. Svoji roli zde navic hraje také sloZitost problematiky
intermetalik s ne-kubickymi mtizkami.

Krom¢ studia fazovych transformaci a difiznich pochoda spojenych s exploataci
superslitin za vysokych provoznich teplot, je velkd pozornost vénovana téz
interakcim mezi riznymi povlaky a superslitinou. Zde ovSem jiZ nezbyva nez se
zabyvat celym fazovym diagramem. Povlaky jsou ve velké mife pouzivany ke
zlepSeni povrchové korozni odolnosti, Zarupevnosti a abrazivzdornosti superslitin,
eventuelné jako mezivrstvy pro aplikaci keramickych povlakd (mezivrstvy typu
MCrALlY), které slouzi jako termalni bariéra (TBC vrstvy).

Jak jiz bylo feCeno, pozornost se vétSinou soustfed’'uje na oblasti diagraml bohat¢
na Ni, pfip. Co, pfestoZe opomijend oblast bindrniho diagramu (bohatd na Al)
rovnéZ nabizi nékolik alternativ pro detailnéjsi studium a ptipadné aplikace.
Zajimava je predevsim z nasledujicich divodi:

- Z hlediska studia fazovych transformaci a diftize ve slitinach, které vytvari
intermetalické faze. Podobné fazové transformace jako v diagramu Al-Ni
najdeme 1 v soustavach obsahujicich Zzelezo Al-Fe, Fe-Si, ale 1 dalSich
(Al-Tq, ...).

- Binarni syst¢tm Ni-Al obsahuje nejméné tfi intermetalické faze, které jsou
potencidlnimi vytvrzujicimi fazemi. Nabizi se zde moZnost vyroby in-situ
kompoziti s Al matrici, zpevnénych intermetalickymi ¢asticemi bohatymi na



Al, eventuelné¢ moznost povrchového zpevnéni hliniku niklovym, poptipadé
nikl-chromovym povlakem.

- Zhlediska riznych technologickych  procesi, kde se setkavame
s nerovnovaznymi fazovymi transformacemi. Napiiklad svafovani netradi¢nich
materiall jako napt. austenitické oceli + Al, Al + Ni a dalSich, kde je nutno
Casto tesit velké problémy zpiisobené neptiznivym vlivem intermetalickych
fazi (stejnych nebo podobnych tém, které se vyskytuji v soustavé Al-Ni) na
mechanické vlastnosti. Tyto faze vznikaji jak v tepelné ovlivnénych oblastech
tak ve svarovém kovu.

2. OBECNE CILE PRACE

Cilem prace je ziskani experimentalnich dat tykajicich se problematiky studia
difaznich procest a fazovych transformaci v binarnich systémech Al-Ni eventuelné
v ternarnich systémech Al-Ni-Cr. Sttedem zajmu vSak bude ¢ast diagramu bohata na
Al ktera je, jak se zd4, ve srovnani s Ni bohatou oblasti tohoto faizového diagramu,
znacn¢ opomijena.

V souvislosti s vyskytem tfady intermetalickych fazi, véetné méné studovanych
fazi bohatych na Al, bude cilem rovnéz prozkoumat moznost vyuziti téchto
intermetalickych fazi pro tvorbu kompozitnich materiala s hlinikovou matrici.

V kone¢né fazi bude tedy cilem ptiprava in-situ ¢asticového kompozitu s Al
matrici s vyuzitim intermetalické vytvrzujici faze typu ALNi,. Dale pak
experimentalni provéfeni vlivu zpeviujicich intermetalickych ¢astic, jejich
objemového podilu, morfologie a distribuce na pevnostni, deformacni a creepové
charakteristiky téchto kompoziti.

Nové experimentalni poznatky o fazovych transformacich a vzajemné interakci
(diftzi) prvki v soustavé Al matrice — Ni pfipadné NiCr by mély byt pfinosem 1 pro
konkrétni strojirenské aplikace, kde se tyto problémy (nerovnovazné fazoveé
transformace, difizni procesy) vyskytuji.

3. ROZVRZENI EXPERIMENTALNICH ZKOUSEK

Experimentalni ¢ast prace je rozdélena do tii dil¢ich oblasti:

1) Studium difuznich pochodit a fazovych transformaci

- probihajicich v bindrnich systémech Al-Ni popiipad¢ v ternarnich systémech
AI-Ni-Cr.



Predpoklada se, ze béhem zihani vzorkl dojde ke znaénym zméndm struktury
souvisejicich s tvorbou novych strukturnich fazi béhem difizniho procesu. K jejich
vyhodnoceni by mélo byt uZito svételné mikroskopie s vyuzitim obrazové analyzy.
Dale by méla byt pouzita fddkovaci elektronova mikroskopie, lokdlni energiové
disperni rtg. mikroanalyza k méfeni koncentra¢nich profili a sloZeni jednotlivych
fazi, transmisni elektronova mikroskopie a rentgenova difrakce (k identifikaci fazi
ve vétSim objemu materidlu).

vzorky:

sada ,,A*: hlinikovy substrat Cistoty SN opatfeny jednostrannym plasmatickym
nastiikem Ni20Cr

sada ,,C*“: hlinikovy substrat Cistoty 5N opatifeny jednostrannym plasmatickym
nastfikem Ni (Amperit)

sada ,H*: hlinikovy plech komeréni Ccistoty 1. opatfeny oboustrannym
plasmatickym nastiikem Ni (Bratislava)

Vzorky byly difuzné Zihany v teplotnim rozmezi 450-600°C po dobu 100 az
1000h a pii teploté 630°C po dobu 0,75 — 16h..

2) Creepové atahoveé zkousky I.

Cilem této casti bylo hodnoceni creepové pevnosti a pevnostné-deformacnich
charakteristik (zkouska tahem) pfirozenych casticovych kompoziti na bazi Al
Predmétem studia byl rovnéz vztah mezi druhem, objemovym mnoZstvim, distribuci
a morfologii zpeviiujicich ¢astic na vysledné vlastnosti kompozitu.

vzorky: hlinikovy plech komeréni ¢istoty II. opatfeny oboustrannym
plasmatickym nastiikem Ni (Bratislava)

Difazni zihani téchto vzorki bylo provadéno pii teploté 630°C s odstupiiovanou
delkou vydrze 5, 8, 16 a 30h.

3) Creepové a tahové zkousky I1.

vzorky: hlinikovy plech komerc¢ni Cistoty 1. opatfeny oboustrannym plasmatickym
nastfikem Ni (Metco)

Difazni zihani téchto vzorki bylo provadéno pfi teploté 635°C s odstupiiovanou
delkou vydrze 1.5, 1.75 a 2h.
Pozndamka: Detailni popis pouzitych hlinikovych substrat, praskii pro plasmové
nanaseni a pfesny rozpis tepelného zpracovani je uveden v kapitole 9 al0 disertacni
prace.



4. STUDIUM DIFUZNICH POCHODU A FAZOVYCH
TRANSFORMACI

Béhem diftizniho Zihani doSlo u povlakovanych vzorkl k intenzivnim difuznim
procesiim a v jejich dasledku k fazovym transformacim. Vyslednou strukturu vSech
vzorkli bylo moZno rozd¢lit do dvou zékladnich kategorii.

- zihaci teploty niZz8i nez 630°C

- zihaci teploty 630°C, eventuelné nizsi teplota a vysoké ¢asy (nad 1000h)

ad a) Strukturni zmény u vzorka Zihanych pii teplotach 450 az 600 °C se vyznacuji
vznikem postupné rostouci mezivrstvy. Z pocatku (nizsi teploty ev. kratké Casy) se
mezivrstva zacind vyskytovat pouze ojedinéle, v dalSich stadiich se stava témét
souvislou a pii vysSich teplotach ev. vysokych Casech je mezivrstva souvisld. Pii
dal$im zvySovani teploty a ¢asu pozorujeme jeji dal§i vyrazny rast (viz obr. 1).

18km WO1E

Obr. 1 SEM vzorku C4 (600°C / 195 h) detail rozhrani nastiik — substrat vcetné
téemer souvislé mezivrstvy

Vzhled jednotlivych strukturnich stavii po difuznim Zihani, pfisluSné EDS
mikroanalyzy a detailni vyhodnoceni struktury pomoci obrazoveé analyzy jsou
shrnuty v kap. 12.1, 12.3 a 12.4, viz disertacni prace.

Struktura mezivrstvy je velice jemnozrnnd (da se hovofit o nanostruktufe). Ackoli
RTG difrakce prokazala ptitomnost pouze faze Al;Ni, EDS mikroanalyza, kromé
prevazné zastoupené faze Al;Ni , potvrdila ptfitomnost celé sekvence fazi:

nerovnovazna faze AlgN1, — AI3N1 — AL3N1, — AIN1



EDS mikroanalyza rovnéz naznacuje, ze v ptipad€é vzorki série ,,A“ (Al-5N +
Ni20Cr) Cr plné€ nahrazuje Ni1 Al.

ad b) Pii teplotach 630°C dochézi k zdsadnim strukturnim zménam. Pod néstiikem
se nachazi mezivrstva jejiz slozeni odpovidd intermetalické fazi Al;Ni. Za touto
mezivrstvou nésleduje pas zietelné oddéleny od Cistého Al substratu obsahujici
AI3Ni cCastice a Al matrici. V prvnich stadiich vyvoje maji tyto oblasti v&jitkovity
charakter, v pozd¢jSich stadiich zihani se fronta vyrovnava do péasu konstantni
tloustky, ktery je rovnobéZzny s rozhranim néstiik — substrat. Objemovy podil Castic
AINi (celkové slozeni tohoto pasu) odpovidd eutektické koncentraci Al+Al;Ni
(10,6%) (viz obr. 2).

Imm WD2E

Obr. 2 SEM vzorku HI10 (630°C / 5 h) detail rozhrani ndstrik — matrice vcetné
mezivrstvy, silného pasu castic na jedné strané a véjirovitych oblasti castic na strané

druhé

V piipad¢ hlinikového substratu Cistoty SN (sada ,,A* a ,,C*) je difize Ni (pfip. Ni
a Cr) fizena pouze v ramci rostouciho pasu Castic. Pied jeho frontou je jeho obsah
nulovy. Pfi pouziti komer¢éniho hliniku (sada ,,H*) se objevuji castice Al;Fe
obohacené Ni v substratu 1 pfed hlavni difizni frontou.

Dokud pés cCastic neproroste celym prufezem vzorku event. pokud se fronty
nespoji (u oboustranného néstiiku sady ,,H*) objemovy podil ¢astic AL3Ni v Al
matrici odpovidad piiblizné eutektické koncentraci. Po prorGstu castic celym
prafezem nasleduje vyrazné hrubnuti ¢astic a objemovy podil (koncentrace Ni) je
vys$i nez by odpovidalo eutektiku.

Vzhled jednotlivych strukturnich stavii po difuznim Zihani, pfisluSné EDS
mikroanalyzy a detailni vyhodnoceni struktury pomoci obrazové analyzy jsou opét
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shrnuty v kap. 12.1, 12.3 a 12.4 diserta¢ni prace.

Jak vyplyva z métfeni tlousték jednotlivych strukturnich oblasti (viz kap. 12.1),
prub¢h difuze, tzn. nartst tlouStky mezivrstvy a pasu ¢astic nelze v nasem piipadé
popsat ani parabolickou ani linedrni zavislosti (viz kap. 4).

4.1. Vysledky hodnoceni struktur vzorki sady ,,A%, ,H* a ,,C*
uzitim obrazové analyzy

Detailni ptehled vysledkii méfeni jednotlivych strukturnich parametrii (tloustka
nastiiku, mezivrstvy, pasu castic, velikost Castic, jejich cirkularita a primérny
prumér, véetné objemového podilu ¢astic v pasu Castic) je shrnut v tab. 12-2a, b, ¢
disertacni prace. Grafické znazornéni vyvoje strukturnich parametri v zavislosti na
tepelném zpracovani (teplota / Cas) je uveden rovnéz v disertacni praci (obr. 12-1 az
12-3). Ukazka jednoho z grafii je znazornéna na obr. 3.

vz. sady C- AI(5N)+Ni
tloustky vrstev - 630°C
4000

700 - —e— meziwrstva ]
T 00T _u pas castic 3000 ¢
= 500 - | 3
2 400 - ! )
E 2000 ¢ §
2 300 - | =
N >
2 200 - +1000 2
100 -
0- 0

Cas [h]

Obr. 3 Vyvoj casové zavislosti tloustky mezivrstvy a pasu castic pri teploté

630°C.

4.2. Vypocet difuznich koeficientu vzorkiu sady ,,A“, ,H* a ,,C*

Vzhledem k velice omezenému mnozstvi informaci tykajicich se difaznich
koeficientli Ni v Al bohaté Casti systému Ni-Al byly orientaéné pocitany difazni
koeficienty pro jednotlivé skupiny materidld (,,A“, ,,C*, ,H®) vjednotlivych
strukturnich oblastech (mezivrstva, pas castic). Z odmétené hloubky (tloustky)
difuzni vrstvy 4 byl difuzni koeficient Ni orientaéné pocitan dle vztahu : 4 =048

viz [1]. 2(D71)?
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Grafické znéarornéni zavislosti difuzniho koeficientu Ni na Case pro jednotlivé
teploty a strukturni celky je na obr. 12-4 az 12-6 — viz disertacni préce.

4.3. RTG analyza

U vybranych vzorkl sady ,,A“ (AI-5N + nastfik Ni20Cr) a sady ,,C* byla
provedena analyza pfitomnych fazi pomoci RTG analyzy.

Detailni rozbor RTG analyzou plasmatického nastiiku Ni20Cr odhalil pfitomnost
nasledujicich fazi: NiCrFe, NiO, Fe,O; CrFeNi, NiCr,O4. U jiného vzorku byly
analyzou zachyceny faze Ni, NiO, NiCr,0, a Cr,0;.

Rozbor Ni nastiiku potvrdil pfitomnost €istého Ni a faze N1O. Rozbor mezivrstvy
a pasu castic vzorku sady “A” ukézal ptitomnost pouze faze Al;Ni.

4.4. Transmisni elektronova mikroskopie

Pouziti transmisni elektronové mikroskopie (TEM) ve studiu problematiky
sledované v této praci se zda byt nutné, pokud se rozhodneme sledovat difiizni
procesy a fazové transformace detailné.

Heterogenita vzorku (nasttik, mezivrstva, Castice Al;Ni, Al matrice, ptipadné
oblasti s rizné velkymi Casticemi) znamend, Ze pro pozorovani jednotlivych
strukturnich rozhrani (Castice x matrice, mezivrstva x matrice) nelze pouZzit pouze
klasické metody piipravy tenkych folii, a to mechanického lesténi a elektrolytického
odlestovani. VétSina vzorkli musela byt tedy pfipravena iontovym bombardovanim
(ion milling).

V naSem piipad¢ se piipravou vzorkli a transmisni elektronovou mikroskopii
zabyvali na UFM CSAV v Brngé, protoze FS nedisponuje piislu§nymi zatizenimi.
Z tady diivodu tento usek prace neni dosud zcela dokoncen a v analyze struktury se
bude nadéle pokracovat.

Tenke folie byly prohlédnuty v TEM CM 12 fy Philips opatienym EDS rtg.
mikroanalyzatorem EDAX 9900. Elektronové difrakce byly vyhodnoceny s
pouzitim software CaRine Crystallography 3.1.

Strucné zhodnoceni vysledkii
- Vysledky z oblasti eutektické smési AI;Ni a Al:

Lokalni mikroanalyza ukazuje podstechiometrické slozeni castic (s vyjimkou
sttedove Casti velké Castice). Difrakce odpovidaji Casticim Al;Ni (a Al matrici), ale
je zde dosud neznamy efekt - difrakce obsahuje vice stop nez teoreticky odpovida
krystalografii Al;Ni. Vysvétleni bude vyZadovat jesté dalsi zkoumani (a simulace).
Pfi¢inou miZe byt ndhrada atomd Ni atomy Al v nékterych uzlovych bodech
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krystalografické miizky, které by mély byt obsazeny Ni nebo usporadani na "vyssi"
urovni.
- Vysledky z oblasti mezivrstvy:

Elektronové mikrodifrakce (Sifka svazku ~ 20nm), folie pfipravena klasickou cestou,
z oblasti mezivrstvy odpovidd velmi jemnozrnné az nanokrystalické struktuie
(kruZnice misto jednotlivych stop) — viz obr. 12-85 dis. prace.

4.5. Vliv rychlosti ochlazovani na difuzi a fazové transformace

Pro doplnéni a vyjasnéni nékterych problémil souvisejicich s difuzi a fazovymi
transformacemi byly dodate¢né provedeny dal$i experimenty. Dva vzorky byly po
rekrystalizaci  (500°C / 16h) difuzné zihany vpeci ELSKLO bez ochranné
atmosféry 635°C / 3h. Jeden vzorek byl z pece odebran a rychle ochlazen do vody
(,,zakalen*) a druhy ponechan ve vypnuté peci po dobu cca 5h (teplota vzorku po 5h
byla cca 400°C). Struktury obou vzorkil jsou zachyceny na obr. 4 a 5. Grafy EDS
bodové mikroanalyzy jsou na obr. 6 a 7, vyhodnoceni tloust€k jednotlivych
strukturnich oblasti uZitim obrazové analyzy v tab. 1. Ugelem tohoto experimentu
bylo ovéfit nasi predstavu, Ze pti pomalém ochlazeni (v peci) ziskame nakonec stav,
ktery neodpovida stavu na Zihaci teploté.

Z obrazkti 1 grafi vyplyva, Ze sice v obou piipadech (rychlé a pomalé
ochlazovani) dostdvame po 3 hodinach na teploté¢ 635 °C mezivrstvu o slozeni
pifiblizné odpovidajicimu stechiometrii Al;Ni, ale tlouStka mezivrstvy se v téchto
dvou piipadech vyrazne¢ 1isi. V ptipad¢ "zakalen¢ho" vzorku (tedy v ptipad¢ ktery je
bliZ stavu existujicimu na Zihaci teplot€) je mezivrstva vyrazné tlustsi. (viz tab. 1).

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 200um
20.0 KV 4.0 70x SE 9.1 2467 kKaleno

Obr. 4 Struktura vzorku po TZ 635°C / 3h, kaleno do vody
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AccY Spot Magn Det WD Exp FH——1 200pm
200 kv 40 70x BSE 8.6 2463 OCHL.PEC

Obr. 5 EDS mikroanalyza vzorkii 635°C / 3h — ochlazovano v peci

Tab. 1 Vysledky hodnoceni tloustek jednotlivych strukturnich oblasti u vzorku
ochlazovaného v peci a u kaleného vzorku

orek stiedni tloustka [um] objemovy podil
vz D o
nastrik mezivrstva | pas Castic Castic v pasu [76]
635°C/ 3h
kaleno do vody 126 184 166 14,6
635°C/3h
ochlazovano v peci 130 56 593 9,7

Za mezivrstvou ve sméru diftize nésleduje v obou ptipadech pas eutektika AI;Ni +
Al (tedy pés castic) ovSem v pripad¢ "kalené¢ho" vzorku je tento pas uzsi nez u
vzorku pomalu ochlazovaného.

Mezi obéma vzorky je jeSté jeden rozdil - Castice v oblasti eutektika Al;N1 + Al
jsou u vzorkidli pomalu ochlazovanych témét stechiometrického sloZeni Al;Ni.
U "kaleného" vzorku ma ptresné stechiometrické sloZeni pouze nékolik nejvétsich
castic, slozeni menSich ¢astic se pohybuje mezi stechiometrii AloNi, a AI3Ni.

Shronuti

Z téchto vysledkl vyplyva, Ze difuze Ni do hlinikového substratu zplisobi nejprve
formovani mezivrstvy odpovidajici fazi Al3Ni. Dalsi diftzi dochazi k vytvéreni
rovnomérného pasu &astic. Castice vykazuji nizsi podil Ni nez by odpovidalo sloZeni
faze Al3Ni — jejich sloZeni se pohybuje nékde mezi metastabilni fazi AlgNi, a
stabilni fazi AI3Ni. S rostouci velikosti ¢astic se slozeni piiblizuje 25 at. % Ni.
S prodluzujici se dobou na zihaci teploté roste tloustka pasu 1 velikost ¢astic. Pokud
ochlazujeme takto vytvofenou strukturu pomalu (v peci) maji ¢astice tendenci
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doplnit slozeni na AI;Ni. Pottebny nikl se do pasu eutektika dostiva jednak z
mezivrstvy, kterd se proto zmensi, jednak (to je pouze predpoklad) z oblasti pred
frontou eutektika a také "kanibalizaci" malych Castic nebo casti velkych castic
(vznik ostravki Cistého Al ve stiedu velkych ¢astic).

Pokud je doba Zihani (doba mozné diftize) delsi, dochazi k obohacovani Castic
niklem difundujiciho z mezivrstvy (tim k postupnému ztenCovani mezivrstvy) a dale
k rastu tloust’ky pasu Castic.
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Obr. 6 EDS mikroanalyza vzorkit 635°C / 3h — ochlazovano do vody
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Obr. 7 EDS mikroanalyza vzorkii 635°C / 3h — ochlazovadno v peci
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5. CREEPOVE A TAHOVE ZKOUSKY I.

Po zkuSenostech s vyrobou pfirozenych ¢asticovych kompozith v prvni fazi
experimentu (tzn. studiu difaznich pochodti a fazovych transformaci) bylo navrzeno
tepelné zpracovani vzorkli pro ovéfeni creepovych a pevnostné deformacénich
charakteristik kompozitnich materialii na bazi Al, zpevnéné intermetalickou fazi Al-
Ni.

Vychozim materidlem pro vyrobu creepovych a tahovych vzorkl byl komercni
hlinikovy plech II. Pro oboustranny plasmaticky nasttik tlouStky 0,3mm byl pouZzit
Diftizni 7ihani bylo provdnéno v trubicové peci s ochrannou atmosférou Ar
BREZINA 1-3. Ptesné rozvrzeni jednotlivych vzorkil je patrno ztab. 9-2, viz dis.
prace.

Jako prvni byly u vzorkidi méfeny pomoci obrazové analyzy objemové podily
intermetalické faze (zpeviujici slozky kompozitu). Vysledky jsou shrnuty v tab. 2.

Tab. 2 Vysledky méreni tloustek a objemového podilu castic kompoziti

. - C-IaT-III C-Il a T-1V C-lllaT-V
tepel
CPEINE Zpracovanl | 300 / 8h 630°C/16h | 630°C/30h
2 prl?lméf‘l,lé Flouét’ka 123 120 307
Z pasu castic [um]
>0 G ,
2 IS ,thust ka pasu 202 196 433
= Castic [um]
o vo’b_] femovy podil 13 1.4 1,5
2 castic v pasu [%]
] || il velikost 13 21 5
castice [um]

5.1. Creepové zkousky I.

Celkovy graf zavislosti creepova rychlost / aplikované napéti pro jednotlivé
materialy je znazornén na obr. 8. Jsou zde nazorné porovnany creepové parametry
jednotlivych kompozitnich materidlii (C-I az C-III) ve srovnani s vychozim stavem
(C-0 ... cisty hlinikovy plech).

Ukéazky lomovych ploch po creepovém zatéZovani jsou zachycen na obr. v dis.
praci.

15



1E-3

1E-4 = —-
R ;
W 15 —
< = =
14 - 3
& - _
w 1E-6 = =
0 = =
@) — ]
= - _
% 1E-7 = Al - sheet =
Z - Al+Ni 8 hr -
= L AI+Ni 16 hr -
1E-8 - Al+Ni 30 hr =
1E9 | 11 |
10 12 14 16 18 20 25 30

APPLIED STRESS ¢ [MPa]

Obr. 8 Celkové srovnani creepovych charakteristik pro jednotlivé materialy

Z obrazkti lomovych ploch vyplyva, Ze pii creepovém namahani dochazi
k vyrazné dekohezi mezi Ni nastiikem a hlinikovym plechem. Vzhled lomovych
ploch pak naznacuje, Ze¢ k poruSeni dochazi pfevdzné tvarnym mechanismem
v oblasti hlinikového substratu.

Shrouti

Uvedené vysledky ukazuji, ze se nam zdaleka nepodaiilo dosdhnou shodnych
vysledkli s predchozimi experimenty. Objemovy podil ¢astic odpovidajici stejnym
podminkam difuzniho Zihani pii pfedchazejicich experimentech je nékolikanasobné
niz$i. Tento fakt byl zplisoben nedodrZzenim postupu tepelného zpracovani vzork.
Bylo zde opomenuto rekrystaliza¢ni zihani pfed plasmatickym nanaSenim niklového
povlaku, které jak je vidét vyraznou mérou ovlivnilo rychlost difuze Ni do
hlinikového substratu. Z tohoto divodu se nepodafil na§ zdmér vyroby tii riznych
kompozitnich materiali s vétSim a navic odstupnovanym objemovym podilem
intermetalické zpeviujici faze. Podafilo se nam sice vyrobit kompozitni material,
jeho objemovy podil ¢astic je vSak oproti plivodni piedstaveé nékolikandsobné nizsi a
navic se objemové podily jednotlivych kompoziti C-I az C-III vyrazné nelisi.
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Ptesto, ze se nam nepodafilo uskute¢nit nas piivodni zdmér z uvedenych vysledk
vyplyva, ze ptitomnost byt velmi malého objemového podilu intermetalické
zpevilyjici faze velice ptiznivé ovliviiuje creepové charakteristiky hlinikového
materidlu. Vyrazné se sniZila rychlost creepu v celém rozsahu aplikovanych napéti,
pficemz nejlepSich vysledki dosahovaly kompozity pii nizSich napétich
(10 — 12 MPa), kde snizeni rychlosti creepu bylo fadové.

5.2. Tahové zkousky I.

Vysledky tahoveé zkouSky provadéné za pokojové teploty jsou shrnuty v tab. 3.

Tab. 3 Vysledky tahové zkousky

tepelné vzorek | Ry, Rpo2 Rm €lom pozndmka
zpracovani
[MPa] | [MPa] | [MPa] [%]
dodany stav (po tvafeni) 405 776 vyrobcem deklarované
’ ’ hodnoty
bez T-1-1 | 52,07 | 58,83 | 72,66 | 30,26 | Al + nastiik, bez TZ

630°C / Sh T-11 39,75 | 45,14 | 66,87 | 16,29 Al + nastiik + TZ

630°C /8h | T1I-0 [ 77 [ 8,59 | 5519 | 36,59 pouze Al + TZ
T-IIl | 36,46 | 42,73 | 68,62 | 20,6 | Al + nastfik + TZ

630°C / 16h | T-TV-0 | 7.97 | 880 [ 51,32 | 3691 |  pouze Al +TZ
T-IV_| 4629 | 47,37 | 68,63 | 22,74 | Al + nstiik + TZ

630°C/30h | T-V 46,83 | 47,41 | 69,11 | 14,18 Al + néstiik + TZ

Shrnuti

I ptes relativné nizky pocet zkusebnich vzorkii a nizky objemovy podil zpeviiujici
faze v jednotlivych kompozitech Ize pozorovat jisté zavéry.

Vliv u€inkl velikosti zrna na pevnostni charakteristiky je ziejmy. Oproti vzorku
bez tepelného zpracovani (T-I-1) doSlo u vzorl s tepelnym zpracovanim (bez Ni
nastiiku) k vyraznému poklesu jak pevnostnich, tak i deformacnich charakteristik.
Tento pokles lze s urcitosti pfipsat vyraznému vlivu velikosti zrna na mechanické
parametry. Pokud se vSak zaméfime na porovnani pouze jednotlivych kompozitnich
materidlli, je zfejmé, Ze srostoucim obsahem zpeviujici faze dochazi k
nepatrnému naristu  pevnostnich  charakteristik a k poklesu deformacnich
charakteristik.
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Da se predpokladat, ze pokud by byl objemovy podil zpevijici faze vyrazné
vy$si, jeho vliv na zvySeni pevnostnich charakteristik by zcela kompenzoval jejich
pokles v dusledku nariistu zrna béhem tepelného zpracovéani (difuzniho Zzihani).
Mohlo by tak zcela redlné¢ dojit k celkovému zvySeni pevnostnich charakteristik
v disledkll vyrazného zpevnéni matrice intermetalickou fazi.

Vzhledem k témto zavérim (jak v oblasti creepovych, tak v oblasti tahovych
zkousek) jsme povazovali za vhodné cely experiment zopakovat. I pres velice nizky
objemovy podil intermetalické faze v hlinikové matrici totiz vysledny kompozitni
material naznacoval velice slibné charakteristiky.

Z téchto ditvodl byla proto pfipravena nova série vzorkll pro creepoveé 1 tahové
zkousky s oznacenim II.

6. CREEPOVE A TAHOVE ZKOUSKY II.

Vychozim materidlem pro vyrobu creepovych a tahovych vzorkd byl komeréni
hlinikovy plech I. Pro oboustranny plasmaticky néstfik tloustky cca 0,3 mm byl
pouzit Ni praSek Metco. Rekrystalizaéni 1 difuzni Zihani téchto vzorka bylo
provadéno v muflové peci bez ochranné atmosféry ELSKLO. Pfesné rozvrzeni
jednotlivych vzorki je patrno z tab 9-3a a 9-3b. kap. 9, viz dis. prace.

ZkuSebni télesa pro zkouSku creepem a tahem byla vyrobena jak z Cistého
hlinikového plechu (bez Ni nasttiku) tak z plechu opatifeného Ni povlakem.

6.1. Tahové zkousky II.

Prvni faze vyhodnocovdni byla zaméfena na detailni studium struktury
jednotlivych kompozitnich materiala (I., II. a IIl.) uzZitim obrazové analyzy.
Pozornost byla zamétena predevSim na méteni tlousték jednotlivych strukturnich
oblasti (nastfik, mezivrstva, pas castic) a na vyhodnoceni velikosti a objemového
podilu ¢astic v matrici.

Vysledky obrazové analyzy jsou shrnuty vtab. 4, vysledky tahové zkousky
v tab. 5. Detail lomové plochy kompozitniho materidlu po tahové zkouSce je
zachycen na obr. 9.

Z obrazka lomovych ploch je zieymé, Ze kritickym mistem z hlediska poruSeni
kompozitniho materidlu neni rozhrani Castice — matrice, nybrZz samotné Castice.
Z obrazku je patrno, Ze béhem zatéZovani dochazi k praskani Eastic v urcitych
krystalografickych rovinach (zfetelny  $t€pny mechanismus poruseni). Tyto
praskliny jsou pak ptic¢inou poruseni celého kompozitu.
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Tab. 4 Vysledky hodnoceni kompozitnich materialit uZitim obrazové analyzy

kompozit TT IA. TT IB. TT IL TT III.
nastiik [Uum] 248,1 241,7 259,5 197,9
mezivrstva [um] 57,6 141,4 179,9 188,2
pas castic [um] 234,6 679,5
velikost ¢astic [um’] 20,3 38,4 17,3 45,1
objemovy podil ¢astic 14.86 12.85
v pasu [%]
objemovy podil ¢astic 335 1026 13.26 36.53
v celém materilu [%)] ’ ’ ’ ’

Z tabulky vyplyva, ze se nam v kone¢ném vysledku podafilo vyrobit Ctyfi
kompozitni materialy s odstupiiovanym objemovym podilem zpeviujici faze:

kompozit TT TA.: tenky pas ¢astic (cca 24 % plochy hlinikového plechu )
kompozit TT IB.: silny pas Castic (cca 71 % plochy hlinikového plechu)
kompozit TT Il.:  drobn¢ Castice pres cely prifez hlinikového plechu

kompozit TT IIl.:¢astice ptes cely prirez hlinikoveého plechu, misty znaéné zhrublé

Tab. 5 Vysledky tahové zkousky jednotlivych skupin vzorki

Rp0,1 | Rp0,2 Rm g€
bezNi,bezTZ I 1306 | 1530 | 6589 | 34,13
(po rekrystaliza¢nim Zihani)

bez Ni, TZ 11 5,96 8,98 54,62 26,77

sNi-bezTZ 57,87 66,38 72,01 5,41

kompozit 1A. 74,03 83,77 86,65 2,61

kompozit IB. 92,10 102,65 0,66

kompozit II. 78,53 91,45 152,71 0,18

kmpozit I11. 122,42 | 154,76 | 149,87 0,31

Vzhled vzorka po tahové zkousce byl obdobny, jako tomu bylo v ptfipadé prvni
série vzorka (tah 1.). Doslo k vyraznému popraskani Ni nasttiku véetné mezivrstvy.

Vzhledem k tomu, Ze k popraskéni nasttiku doSlo témét okamzité jiz pti prvotnim
zatizeni a nosnym prifezem zkuSebniho vzorku byl pak pouze hlinikovy plech
(ptipadné s ¢asticemi), byly hodnoty pevnostnich charakteristik v tab. 5 prepocitany
na skute¢ny nosny prurez zkuSebniho vzorku, tzn. prifez pouze Cistého hlinikového
plechu bez Ni nastiiku a kompaktni mezivrstvy.
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Obr. 9 SEM lomu vzorku TT IB-4 ... detail lomové plochy hliniku s c¢asticemi, zretelné
je videt stepné porusovani jednotlivych castic

Shranuti

Z piedchozich tabulek 4 a 5 1ze konstatovat nasledujici zavéry:

- podafilo se ndm vyrobit Ctyfi kompozitni materidly s odstupfiovanym
objemovym podilem zpevnujici faze (3,35 — 36,53 %)
zihani) vyrazné snizily jeho pevnostni 1 deformacéni charakteristiky (vliv
velikosti zrna) pozn: dodany hlinikovy plech Rm =77 MPa

- rekrystalizaéné Zihany plech s Ni nastiikem ma oproti Cistému plechu se
stejnym TZ o cca 10MPa vyssi mez pevnosti a cca 3,5x niZs8i taznost. Narlst
meze pevnosti je zpiisoben pievdzné zvySenim vnitinitho pnuti plechu po
plasmatickém nanéaSeni Ni (velice rychly ohfev a ochlazeni povrchové vrstvy
hlinikového plechu) a zpevnénim povrchu otryskanim, které se provadi pted
plasmatickym nanaSenim.

- jiZ nepatrné mnozstvi zpeviujicich ¢astic v matrici (kompozit IA — 3,35 %)

(tvareny hlinikovy plech)
- s dalSim zvySovanim objemového podilu ¢astic dochézi nadale k narGstu Rm
(aZ 0 98%) a poklesu € — kompozity T I-B, T II
- velice hrubé castice (kompozit T III) jiz maji za nasledek pokles pevnostnich
charakteristik)

Podaftilo se ndm uskutec¢nit pfedem dany zamér a ovétit vliv objemoveého podilu
zpeviujici intermetalické faze na pevnostni a deformacni charakteristiky
hlinikového plechu (kompozitntho materialu). Z ptredchazejiciho je zifejme,
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ze pritomnost intermetalické faze vyraznou mérou zvysi mez pevnosti kompozitu.
Zpevnéni intermetalickou fazi pfevysi efekt sniZeni meze pevnosti v disledku
nartistu zrna difuznim Zihdnim. Pokles plastickych vlastnosti s pfitomnosti
zpeviyjici faze je zcela v souladu s naSim oc¢ekavanim.

7. DISKUZE

V prvni fad€ je nutno uvést, ze piiprava vzorkll, zejména zpocatku, se neobesla
zcela bez problémi. Kvalitniho spoje nastiik-substrat bylo dosazeno az po nékolika
rozsahlych experimentech. Nejvétsim problémem bylo ovSem tepelné zpracovani -
Na zaklad¢ experimentli bylo nutno vybrat vhodnou pec a navic provadét jeji Caste
cejchovani.

Ptiprava vzorkli pro metalografii si rovnéz vyzadala fadu experimenti, jelikoz
vlastnosti jednotlivych oblasti vzorku (hlinikova matrice, intermetalické Castice a Ni
nasttik) se z hlediska ptipravy vyrazné lisi.

V pribéhu experimentll byla vyvinuta metoda umoZnujici prosttednictvim
obrazové analyzy méfit tlouStky jednotlivych oblasti (mezivrstva, pas Castic atd.).
Tato metoda byla mimo jiné prezentovana na odbornych seminafich o obrazoveé
analyze poradanych vyrobcem software a setkala se s kladnou odezvou.

Difuzni pochody a fazoveé transformace

Zamérem popsanych praci bylo sledovat strukturni zmény zpiisobené difuzi v Al
bohaté oblasti fazového diagramu Al - Ni, které zatim nebyla vénovana dostatecna
pozornost. Dale pokusit se ovéfit moznost vyroby kompozith Al - Al;Ni a popsat
jejich mechanické vlastnosti.

Prvnim poznatkem je, Ze rozhrani Al - Ni (NiCr) je prostupné pro difuzi i kdyz
bylo vytvofeno velmi neSetrnym zplisobem - plasmovym nasttikem. Znamena to, Ze
takto vytvorené rozhrani je "transparentni" pro difundujici atomy 1 kdyz to nemusi
platit po celé jeho ploSe (lokalni vyskyt oxidl mizZe branit, alespon po n¢jakou dobu
priuchodu difundujicich atomi). Tomu nasvédCuje struktura na pocatku difizniho
zihani na teplotach kolem 630 °C. Prvnim projevem diflze je tvorba "ostrivk("
mezivrstvy a teprve dodatecné se vytvaii souvisla mezivrstva. Pro¢ se podobny jev
objevuje pii dal§i fazi tj. vzniku eutektika Al + Al3Ni jiz neni tak zifejmé.
Zde vznikaji nejdiive "v&jitky" eutektika, které se pozdéji spoji v pas. Souvisly pas
pak jiz zvétSuje svou tloustku rovnomérné.

V obecnéjsi roving 1ze k difuzi na zaklad¢ naSich vysledkii dodat toto: Difuze je
jednostranna. Difunduji prakticky pouze atomy Ni do hliniku. Obraceny tok atomt
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Al nebyl prokazan. Pro Al;Ni tedy neplati to, co uvadi [2] pro Ni;Al, ze pomér
Dg/Da (A =Ni, B = Al, Ga, Ge) je 0,8 - 1,3 (T/T,,, = 0,85).

Z vysledk je jasné, Ze je cely difizni proces velmi citlivy na teplotu. To je ovSem
logické vzhledem k rozdilu teplot taveni obou prvki: 660 °C u hliniku (640 °C u
eutektika Al + Al;Ni) a 1455 °C u Ni.

Je celkem jasné, Ze vétSina predpokladi, na kterych jsou zaloZeny b&zné vypocty
difuznich koeficientli, neni v naSem piipad¢ splnéna (vysoké koncentracni rozdily,
termodynamicky nerovnovazné procesy, difize probihd v intermetaliku 1 ve smésy
fazi atd.). Nicméné jsme se o tento vypocet pokusili abychom ziskali (orientacni)
pfedstavu o vztahu k jinym oblastem fazového diagramu Al - Ni. Srovndme-li ndmi
vypocitané hodnoty difuznich koeficienti s obr. 10 [3, 4] je zfejmé, ze zde uvedené
vysledky odporuji vyse citovanému vztahu - rozdil mezi difiznimi koeficienty Al a
Ni v NizAl je tddovy, ovSem "ve prospéch" hliniku. Nase hodnoty fddové odpovidaji
(extrapolovanym) hodnotdm difizniho koeficientu Ni v NiAl, ale Dy, nelze méfit,
protoze k méfitelné diftizi Al nedochazi. Ortorombickd miizka faze Al;Ni, to Ze se
jednd o intermetalickou "slou¢eninu" a také skutecnost, Ze se pohybujeme v oblasti
vzniku eutektika znemoziuji pfimé srovnani difuznich procesi s témi, které
probihaji v slitinach s daleko vys§im obsahem Al.

_1 4 ! el Ll .‘
10 > ~Cu-CuZn
3 ~Zn-CuZn

TS5 -

'_": L‘Fé'-'FemSim =
N o
E ARAl % i
o] & g Fe-Fe Al
10.19 | Tl"TlAl Tl-TlaAl n
Co-CoGa
bee-type structures )
— — close-packed structures
I~ — " pure metals Fe-oFe |
1 0-24 3 L 1 1 | 1 ! i 1 | 1 1 L L
1.0 1.5 2.0 2.5
Tl

Obr. 10 Arrheninv digram koeficientii difuze pro riizné kombinace prvkii a typy
struktur. Na ose x je teplota vztaZena k teplote taveni Ty, (Difuize Au v CuzAu je mérena v
neusporadaném tuhém roztoku).

22



V souvislosti s experimentem, pii kterém byl vzorek rychle ochlazen z teploty
635 °C, je nutno upozornit na to, Ze pfedpokladame-li, ze ve skutecnosti je na Zihaci
teploté mezivrstva vyrazné Sir$i a pas castic uzs$i nez se nam jevi po pomalém
ochlazeni, pak se hodnoty zdanlivych difuznich koeficientl pro tyto dva strukturni
utvary k sobé pro delsi Casy piiblizi. V ustaleném stavu by cely proces méla tidit
difize mezivrstvou a pak by pomér tlousték mezivrstvy a pasu castic (a tedy 1
zdanlivych difaznich koeficientl) mél odpovidat poméru (pfiblizné) 11 : 100. To je
pomér objemovych podilli faze AI;Ni v mezivrstvé a pasu Castic pii eutektické
koncentraci. Pokud by (coz je nepravdépodobné) byla difiize v pasu Castic pomalejsi
nez v mezivrstve, byl by tento pomér vyssi.

Samotny vznik eutektika pii nejvysSich Zihacich teplotdch bude vyZadovat dalsi
zkoumani. Zde by snad urcité vyjasnéni mohlo pfinést rychlejsi ochlazovani pfti

Na zacatku diflize vznikd vrstva se sloZenim ptiblizné¢ odpovidajicim Al;Ni a
s velmi jemnou az nanokrystalickou strukturou. Vysoky objemovy podil hranic zrn
v této vrstvé vysvétluje pro€ tato vrstva nefunguje jako bariéra proti dalsi difuzi.
Pokud se za¢nou objevovat viditelné pory (zakon zachovani hmoty), tak jsou vzdy
v nastiiku odkud je "odCerpavan" nikl.

V dalsi fazi se objevi ostritvky, pozd¢ji souvisly pas eutektika. Objemovy podil
castic AI3N1 v této oblasti stdle odpovida eutektiku az do okamziku kdy pas
"proroste" celym objemem vzorku. Poté se za¢ne zvySovat. Nebyly nalezeny oblasti
s menSim objemovym podilem c¢astic nebo ojedinélé Castice. Okrajové casti
mezivrstvy nebo Castice na okraji eutektika mohou mit slozeni odpovidajici
nerovnovazné fazi AlgNi,. Zde je nutno uvést rozdil mezi vzorky ochlazovanymi
v peci a "kalenymi". Je zfejm¢, ze vysledkem probihajici difuze je nerovnovéaha -
Castice nemaji stechiometrické slozeni, mezivrstva je velmi Siroka a da se
predpokladat, ze 1 pfed Celem pasu eutektika je v hliniku né&jaky nikl. Nasvédcuje
tomu pfitomnost niklu v ¢asticich Al;Fe daleko pfed Celem eutektika ve vzorcich
z technicky cistého hliniku (zde je hlavni necistota Fe, které vytvati castice AlsFe).
Pokud ochlazujeme vzorek v peci, snazi se Castice dostat do rovnovahy, tedy na
stechiometrické slozeni. Potfebny nikl cerpaji z oblasti pifed celem eutektika,
z mezivrstvy 1 vlastnim zpétnym rozpousSténim. Vysledkem je, ze pted Celem
eutektika nebyl zjistén Ni v tuhém roztoku (ovSem vySe zminéné Castice AlsFe si Ni
udrzi), mezivrstva se vyrazn¢ zmenS$i (a objevuje se v ni gradient slozeni, ktery
ziejmeé bude zéaviset na rychlosti ochlazovdni) a v casticich Al;Ni se objevuji
ostrivky cCistého Al (zejména u velkych castic), kde je difuzni draha z okraje do
sttedu pftili§ dlouhd a je termodynamicky vyhodnéjsi vyloucit ve stiedu Castice zpét
Cisty hlinik. Analyza castic Al3Ni na transmisnim elektronovém mikroskopu
potvrzuje rozdil ve slozeni mezi okrajem (niz$i obsah Ni) a stfedem Céstice.
I ne zcela typické elektronova difrakce nasvédcuje tomu, Ze v ortorombické miizce
jsou nékteré atomy Ni nahrazeny Al (vSechny difrakce jsou samoziejmé z tensi, tedy
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okrajové Casti Castice).

Difazni procesy lze zfeymé& pokud jde o rychlost rozd¢lit na dvé faze: pomalou
pocate¢ni a rychlou. Nejlépe je to patrno na vzorcich C (nejCistsi hlinik), kde vidime
na zavislostech "tloustka mezivrstvy nebo pas ¢astic - ¢as na teploté" ostry zlom.
Pti teploté¢ 630 °C tento zlom nastava po 8 hodinach, pii teploté¢ 600 °C asi po
200 hodinach.

Rychlost difize a fazové transformace jsou velmi citlivé na pfitomnost byt i
nepatrného mnozstvi jinych prvkd. Znacny rozdil je zfejmy mezi rychlosti difuze
v Al komerénim a hliniku 5N C¢istoty a rychlosti difize u nastfikii Ni x Ni20Cr.
V obou ptipadech ptitomnost dalSich prvka (Fe resp. Cr) vyrazné urychluje difazni
pochody. V pfiipad¢ ptritomnosti Cr v nastiiku ukazuji vysledky, ze Cr miize
nahrazovat oba prvky, tedy jak Ni tak Al, coz mize byt divod pro¢ diftzi urychluje.
I v tomto ptipadé difunduje pouze material nastiiku (Ni + Cr) do hliniku - diftze
hliniku nebyla pozorovéna.

Creepové zkousSky

Ptesto, ze se ndm nepodaftilo uskutecnit z kapacitnich divodi a kvili rGznym
nepiedvidanym okolnostem nas piivodni zadmér, z ptedbéznych vysledkl vyplyva, ze
pfitomnost byt i velmi malého objemového podilu intermetalické zpeviujici faze
velice pfiznive ovlivituje creepové charakteristiky hlinikového materidlu. Vyrazné se
snizila rychlost creepu v celém rozsahu aplikovanych napéti, pfiCemz nejlepSich
vysledkli dosahovaly kompozity pfi nizSich napétich (10 — 12 MPa), kde snizeni
rychlost creepu bylo fadové.

Tahoveé zkousky

I ptes relativné nizky pocet zkusebnich vzorki a nizky objemovy podil zpeviiujici
faze v jednotlivych kompozitech lze konstatovat, Ze vliv zpeviujici intermetalické
faze na pevnostni charakteristiky je ziejmy.

Pokud se zaméfime na porovnani kompozitnich materiadla (tah II) série TT IA,
TTIB, TT Il a TT III s odstupfiovanym objemovym podilem zpevinujici taze (3,35 —
36,53 %), je ziejmé, Ze s rostoucim obsahem zpeviiujici faze dochézi k vyraznému
naristu pevnostnich charakteristik a k poklesu deformac¢nich charakteristik.

Z vysledkl vyplyva, Ze rekrystalizaéné Zihany plech s Ni néstiikem ma oproti
¢istému plechu se stejnym TZ o cca 10 MPa vyS§i mez pevnosti a cca 3,5x nizsi
taznost. Nartst meze pevnosti je zpisoben prevazné zvySenim vnitiniho pnuti
plechu po plasmatickém nandSeni Ni (velice rychly ohfev a ochlazeni povrchové
vrstvy hlinikového plechu) a zpevnénim povrchu otryskanim, které se provadi pied
plasmatickym nanaSenim.
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Z vysledku je dale ztejmé, ze jiz nepatrné mnozstvi zpeviujicich ¢astic v matrici
(kompozit TT TA — 3,35 %) zapfi€inil vyrazny narQist meze pevnosti - cca 12,5%
oproti ptivodnimu stavu (tvafeny hlinikovy plech). S dal§im zvySovani objemového
podilu ¢astic dochazi nadale k nartistu Rm (aZ o 98%) a poklesu € — kompozity TT
[-B, TT II. Velice hrubé castice (kompozit TT III) jiz maji za nasledek pokles
pevnostnich charakteristik).

Poskozeni vzorku pri tahové zkousce

Ze snimkt struktur je zfejmé, Ze Castice jsou hranaté a zfejmé zachovavaji urcitou
krystalografickou orientaci vzhledem k hlinikové matrici. To by svédCilo o
rozhodujicim vlivu deformacni energie a zanedbatelné povrchové energie pfii
nukleaci ¢astic. Vysledky Ize shrnout takto: rozhrani ¢astice - matrice neni "slabym"
mistem. Trhliny vznikaji a §ifi se napfi¢ Casticemi. Jedna se ziejmé o §tépny lom,
ktery je krystalograficky definovany.

Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu ukazuji poruSeni ¢astic 1 pod
vlastni lomovou plochou. Je zfejmé, ze kdyz dojde k trojosé napjatosti vlivem silné
deformace hlinikové matrice, dochazi ke Stépeni na urcitych krystalografickych
rovinach ortorombické mftizky faze Al;Ni. Zpeviujici efekt castic, které brani
rozvoji plastické deformace v hlinikové matrici neni tedy zcela vyuzit, protoze diive
dojde k poskozeni vlastnich ¢astic. Dalsi etapou vyzkumu by tedy mohla byt snaha
modifikovat vlastnosti ¢astic (velikost, slozeni).

Srovndni mechanickych vlastnosti kompozitu

Podafilo se nam vyrobit kompozitni materidl s hlinikovou matrici zpevnény
casticemi typu Al;Ni s ptednostni orientaci. Pfevazujici orientace Castic je kolma
k rovin¢ plazmatického ndstfiku. Pro srovnani nabizi tab. 11 [5, 6] mechanické
vlastnost ndmi vyrobenych kompozitnich materiala s jinymi hlinikovymi slitinami,
pfipadné s vybranymi kompozitnimi materialy na béazi hliniku.

Z tabulky je zfejmé, Ze nami vyrobené kompozity maji srovnatelnou mez pevnosti
s nékterymi nevytvrditelnymi tvafenymi slitinami Al, fadou slévarenskych slitin
hliniku a dokonce jsou konkurence schopné klasickym vlaknovym kompozitim
s hlinikovou matrici, zpevnéné napt. ocelovymi draty, vldkny borovymi,
uhlikovymi, ....

K vysledkiim je tfeba podotknout, Ze ndmi vyrobeny kompozitni material byl
pii tahové zkouSce zatéZzovan kolmo k ptednostni orientaci vytvrzujicich ¢éstic.

K vysledkiim tahovych zkousek je nutno pfipomenout, Ze "slabym" mistem
naSich materiala jsou ¢astice Al;Ni - k poruSeni vzorku dochazi jejich poskozenim.
Rozhrani matrice - ¢astice, které byva "slabym mistem" v kompozitnich materidlech
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zUstava u nasich materidlli neporusené. Je ziejmé, Ze je zde jesté prostor pro zlepSeni
mechanickych vlastnosti a to jak za pokojové, tak za zvySenych teplot.

Tab. 11 Srovnani mechanickych viastnosti vybranych hlinikovych slitin a kompozitii

\: m \>‘ Ny —_
MATRICE = N |ég 2] Rm[MPa]
E [ % 2 ’E )
SISHIE X
AN
plech komer¢ni Cistoty II. 776
dodany tvafeny stav ’
- kompozit TT 1A Al3N1 3,35 86,65
Sz & [kompozit TT B ABNi | 10,26 102,65
§ = |kompozit TT II ABNi | 13,26 152,71
~ kompozit TT III AI3Ni 36,53 149,87
s AlMnl , - 110 - 200
S (tvafend nevytvrzovatelna
S — slitina)
< - —
2 AlSi112Mn (silumin) - 140 — 240
g= AlSi10CuMn - 150 — 190
i AlSi5Cu4Zn - 150 - 180
Al ocelové | 4 1750 | 65
> vlakno
N borové
o Al 50 1310 104
g* vlakno
S Al borsic 45 1280
0 Al SiC 50 1 540
o ’ ,
§ Al Uhl}kove 50 ]7
= vlakno
” Al A1203 50 1030 | 172
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8. ZAVERY

Prace byla vénovana difiznim pochodiim, fazovym transformacim, vzniku a
vlastnostem casticového kompozitu v soustavé Al-Ni u slitin bohatych hlinikem.

Dosazené vysledky 1ze shrnout do nékolika okruht:

A. Difuze a fazové transformace

Vzorky ptipravené plasmovym nastiikem Ni nebo Ni20Cr prasku jsou pouzitelné
pro studium diftznich pochodi. Rozhrani nastiik - substrat je pro difundujici atomy
Ni a ptipadné Cr prostupné. Difuize probiha pouze jednim smérem a to difuze atomi
Ni (a Cr) do hlinikového substratu. Pfitomnost atomt jinych prvkl (Cr v nastfiku
nebo Fe v méné Cistém hlinikovém substratu) diftzi urychluje.

Béhem diftze se vytvari dvé zietelné oddélené oblasti:

- Mezivrstva vznika jako prvni. Pfiléha k néstfiku a jeji sloZeni je blizké
stechiometrii Al;Ni. VSe nasvédCuje tomu, Ze jeji struktura je velmi
jemnozrnna az nanokrystalicka.

- Pas obsahujici ¢astice Al;Ni v hlinikové matrici. Objemovy podil téchto Castic
odpovida eutektiku Al;Ni+Al do té doby, dokud tento pas neproroste celym
vzorkem, pak objemovy podil ¢astic roste nad mez odpovidajici eutektické
koncentraci.

Rozmér (tlouSt’ka) obou oblasti zavisi na Case a teploté Zihani. U Zihacich teplot
nizSich nez 630 °C se muiZe stat, Ze ¢as Zihani nesta¢i pro vznik oblasti ¢astic.

V ptechodnych oblastech (Casov€é 1 prostorové) je mozno najit i sloZeni
odpovidajici stechiometrii nestabilni faze AlgNi,.

Experimenty pti kterych byly srovnavany vzorky Zihané na teploté 635 °C
ochlazené v peci (tak byla pivodné ochlazovana vétSina vzorki) a rychle ochlazené
ukazaly, ze stav existujici na Zihaci teplot¢ neodpovidd stavu, se kterym se
setkdvame po ochlazeni. Béhem pomalého ochlazovani pokracuji jesté difuzni
procesy ve velkém rozsahu. Sirokou mezivrstvu a nikl, ktery se dostal pred pas
¢astic "vyuzije" material k tomu, aby v oblasti eutektika doplnil obsah Ni tak, aby
odpovidal eutektickému sloZeni. Béhem pomalého ochlazeni tedy dojde k zmenSeni
mezivrstvy a k dorovnani sloZeni ¢astic na 25 at.% Ni. Dé&je se tak nékdy 1 zpétnym
rozpousténim castic.

Vzhledem k slozité vysledné struktuie (mezivrstva, pas Castic) neni mozné urcit
diftzni koeficienty z jednoduchého méteni tlouSték. Tato méfeni vedou ke dvéma
riznym zdanlivym difaznim koeficientim pro mezivrstvu a pro eutektikum.

B. Mechanicke viastnosti

Casticovy kompozit vykazuje zlep$eni mechanickych vlastnosti jak za pokojové
teploty (tahové zkousky), tak 1 za zvySenych teplot (creep). Vysledky creepovych
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zkousek zatim nejsou kviili experimentalnim problémiim pfi ptiprave vzorkl uplné.
ZlepSeni odolnosti proti teceni bylo prokdzédno a prabézné vysledky vypadaji
nadéjné.

PoruSeni vzorkl pti tahovych zkouskach ukazuje, Ze slabym mistem kompozitu
neni rozhrani Castice - matrice (to ziistadva neporusené), ale vlastni ¢astice, které se
porusuji Stépenim. Zde je nutno brat v tivahu anisotropii krystalické miizky faze
ALN1, kterd je zieyjmé ndchylnd ke Stépeni na nékterych krystalografickych
rovinach.

9. SUMMARY

The original aim of this study was to assess in detail structure development taking
place during annealing of Ni-Al (Ni20Cr-Al) couples prepared by plasma spraying.
Partial results led to the extension of scope of the study to the mechanical properties
(both room and higher temperature) of composites obtained after certain heat
treatment.

The study of Ni-Al alloys and multicomponent alloys based on these two
elements are usually confined to the Ni rich materials as the most known
applications make use of the exceptional properties of the Ni3;Al ordered solid state
solution and future applications seem to be based on the assumed good properties of
NiAl intermetallics.

On the other hand the Al-rich part of the Al-Ni phase diagram is being neglected.
In our opinion it was worth examining because:

1. It plays its role when aluminizing is used on Ni based alloys and stainless
steels

2. The knowledge of this part of the diagram could assist in studying coatings on
Ni-based superalloys

3. It also displays the intermetallic compound although of lesser crystallographic
symmetry (orthorombic) then above mentioned Niz;Al and NiAl, which are
cubic.

4. There was a possibility that Al matrix composite could be produced and

5. There are many unclear questions concerning phase diagram Al-Ni, diffusion
in the presence of intermetallic compound etc.

Al-rich alloys with Ni or NiCr we could expect according to the phase diagram
are:
(Al - face centred cubic, cF4)
Al;Ni - orthorombic, oP16
Al3Ni, - hexagonal, hP5,
metastable monoclinic phase AlgNi,
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Materials used were:

Coating: N1 powder of different origin and different quality and one type of Ni20Cr
powder

Substrate: Al sheets of different quality - SN and two of commercial purity

Plasma sprayed sheets were cut and specimens for structure evaluation and
mechanical properties testing were prepared. These specimens were heat treated by
annealing at various temperatures between 450 °C - 635 °C for different time span.

For structure evaluation we used: "classical" metallography, image analysis,
scanning and transmission (not completely finished yet) electron microscopy, X-ray
microanalysis (mainly EDS) both in SEM and TEM.

Mechanical properties were measured at room temperature - tensile testing, and
elevated temperatures - creep tests.

Results:

Sequence of events (in optimal conditions i.e., 635 °C) when structure fully
develops is: isolated isles of interlayer — contagious interlayer with almost uniform
thickness gradually growing — "bays" of eutectics (Al;Ni+Al) — contagious layer
of eutectics with almost uniform thickness — growth of eutectic layer through the
specimen — all specimen volume is "consumed" by eutectics — particles of Al;Ni
grow and their volume fraction rises above value for eutectics concentration
(see fig. 2).

Fig.2 An example of structure after annealing at 635 °C for 5 hrs. White bands at top and
bottom = coating, thin grey layers = interlayer, eutectics has not "consume" entire
specimen yet - there is a band of pure Al in the middle of specimen. SEM.

Interlayer is the layer adjacent to the coating of concentration mostly
corresponding to the Al;Ni stoichiometry (on interlayer - Al or eutectics interface
composition deviates toward AlgNi,). This layer has irregular structure as revealed
by light microscopy. Electron diffraction showed that its structure is very fine-
grained to nanocrystalline.

Eutectic is composed of highly anisotropic Al;Ni particles in Al matrix. Particles
are mostly needle-like or rectangular (which means that the accommodation of stress
between particle and matrix is from energy point of view more important than
surface energy).

The experiments proved diffusion is " one way" i.e., only Ni or Ni and Cr atoms
move into substrate. It also showed that the presence of other atoms (e.g., Cr in
coating or Fe in commercial purity Al sheet) speeds up the diffusion.
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Resulting structure is that of fully developed particle composite of AI;Ni in Al
matrix.

Lower annealing temperatures cause the formation of interlayer only.

Mechanical properties

Tensile tests showed that stress characteristics of the composite do not change
very much in comparison with cold-worked aluminium sheet while deformation
characteristics deteriorate. Fractography (SEM) proved that "weak link" in
composite are particles. Fracture is initiated by cleavage of the particles while
particle - matrix interface remains undamaged.

Creep tests (not completed yet) show that especially at lower stress composite
exhibits at 300 °C much lower minimum creep rate and longer time to rupture than
aluminium sheet.

Discussion

Diffusion processes could be, with respect to the rate of the process, divided into
two stages: initial slow and final fast with sharp change of the slope (see fig. 3).

Fig. 3 Dependence of thickness of interlayer (blue) and eutectics (red) on annealing time.
Annealing temperature 635 °C.

Understanding of diffusion process required experimenting with cooling rate.
Most specimens were cooled in furnace and resulting concentration profiles show no
transient regions - 100 at. % of Ni in the coating drops to 25 at. % of Ni in interlayer
and this drops to the concentration corresponding to the eutectics and finally drops
to zero in substrate. Only nickel in front of the eutectics moving front was found in
commercial purity Al, where particles of Al;Fe exist. After (slow) cooling, particles
well inside the pure substrate contained few percent of nickel. So some specimens
were cooled fast. Difference could be seen in following graphs (see fig. 6 and 7).

Fig. 6 and 7 Concentration profiles for slow (top) and fast (bottom) cooled
specimens.

It is clear that at the annealing temperature of 635 °C there is very wide interlayer
of slightly varying composition and great number of particles in the eutectics region
has hypostoichiometry composition. During low cooling these particles feed up with
nickel (to attain stoichiometric composition) from interlayer and from other particles
near the substrate. We can assume that if sufficiently fast cooling is achieved we can
find some nickel in front of eutectics front.
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Conclusions

Specimens prepared by plasma spraying could be used to study diffusion
processes 1i.e., that interface coating - substrate is "transparent" for nickel and
chromium atoms. During diffusion and following phase transformations chromium
substitutes both Al and Ni. The presence of third atoms accelerates the diffusion.

Structures encountered after annealing show (highest temperatures used)
characteristic very fine-grained interlayer of composition near to the Al;Ni
stoichiometry. Diffusion through this layer apparently controls the process. Next the
band of eutectics forms. After growing through the specimen, this band contains
more (and greater) particles than eutectics concentration allow. Metastable phase
AlgNi, is often encountered in transition regions.

The structure (width of interlayer and eutectics, composition) depend on the
cooling rate, i.e., that slowly cooled specimens are not fully representative.

Preliminary results of creep test show that composite Al;Ni + Al which forms due
to the diffusion of Ni into Al exhibits lower minimum creep rates and higher time to
rupture at 300 °C, especially at low creep stress.

At room temperature no significant improvement of mechanical properties was
observed. Fracture starts by cleavage of the particle and particle - matrix interface
remains unaffected by deformation.
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