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Abstract

V élanku je popisana zliatina typu NiCrSiB po solidifikacii s rychlostou ochladzovania 10
K/min. Experimenty boli vykonané s vyuzitim diferencnej termickej analyzy, svetelnej a
elektronovej mikroskopie, RTG fdzovej analyzy a mikroanalyzy chemického zloZenia faz. Tuhy
roztok na baze niklu bol identifikovny ako majoritna faza analyzovanej zliatiny. V procese
troch eutektickych reakcii dochddzalo k vzniku intermediarnych faz typu CrB, Ni B3 a NisSi.

Solidification of NiCrSiB alloy type by the cooling rate of 10 K/min. is described in this
article. The experiment was performed using the differential thermal analysis, light and
scanning electron microscopy, X-ray phase analysis and microanalysis of chemical
composition. The solid solution of nickel was identified to be the main phase in analysed
alloy. Intermediate phases CrB, NisB; and NisSi, developed gradually during three eutectic
reactions.
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Uvod

Zliatiny na bdze niklu legované chrémom, bérom a kremikom, pripadne aj d’alSimi
prvkami sa v priemysle pouzivaji vo forme rychlo stuhnutych (RS) praSkov na termické
nastreky odolné proti mechanickému opotrebeniu alebo kor6zii [1-4]. Z pohladu
mikroStruktiry st to zliatiny eutektického typu, o znamend, Ze ich tuhnutie konci
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eutektickou reakciou. Majoritnou fazou mikrostruktury tychto zliatin je spravidla tuhy roztok
na baze niklu. Dalej sa v nich vyskytuju viaceré druhy intermediarnych faz solidifikaéného
povodu ako boridy niklu, boridy chromu, silicidy niklu a pripadne aj karbidy typu Cr;Cs [5].
Uvedené zliatiny sa pouZzivajl aj na vyrobu praskov a amorfnych folii, ur€enych pre vakuoveé
spajkovanie Specialnych oceli a zliatin na baze Ni a Co [6]. Analyzy mikroStrukiry a fa-
zového zlozenia tvrdonavarovych materidlov na baze niklu sa doposial’ realizovali v ne-
rovnovaznom stave po roznych sposoboch solidifikacie [5,7-10].

Cielom prispevku je z termického, mikroStruktirneho a fazového hladiska identifikovat
proces kvazirovnovaznej solidifikacie komerc¢ne produkovanej zliatiny typu NiCrSiB pri
definovanej rychlosti ochladzovania v procese tuhnutia.

Analyzovany material a metodika experimentu

Analyzovana zliatina sa vyraba vo forme rychlo stuhnutého praSku pod komerénym
oznac¢enim VUZ NP 52 tzv. mokrou cestou. Smerné chemické zlozenie zliatiny je uvedené v
tabul’ke 1 [11].

SMERNE CHEMICKE ZLOZENIE RS PRASKU ZLIATINY
VUZ NP 52 [hmot. %]
Tabulka 1
Cr Si B C Fe Ni
8-14 30-40| 2,0-3,5| max.0,5 | max. 5,0 zvysok

Stadium etap procesu kvazirovnovaznej solidifikacie a vyvoja mikro§truktury v procese
tuhnutia sa uskutoCnilo s vyuzitim diferencnej termickej analyzy (DTA), svetelnej
mikroskopie, riadkovacej a transmisnej elektronovej mikroskopie (TEM), RTG fazovej
analyzy a mikroanalyzy chemického zloZenia féz.

Na DTA sa pouzil prasok v stave po rozstriekani pradu taveniny dusikom. V pristroji typu
Perkin-Elmer DTA 7 sa uskutocnili dve nezavislé merania v ochrannej atmosfére argénu. RS
prasok bol umiestneny v keramickych miskach z Al,Os. Ohrev sa realizoval v intervale teplot
od 40 °C do 1200 °C s rychlost'ou ohrevu 10 K/min a s vydrzou 5 mintt na teplote 1200 °C.
Ochladzovanie prebiehalo v intervale teplot 1200 °C - 200 °C rychlostou 10 K/min. Pocas
DTA doslo k pretaveniu RS ¢astic praSku a ziskali sa kompaktné diskovité vzorky s prie-
mermi priblizne 2 mm. Vzorka po DTA bola pred analyzou mikrostruktiry zaliata do
Duracrylu. Po vytvrdeni bola brisend, mechanicky leStena a leptana. Pre svetelnu
mikroskopiu sa pouzilo leptanie v roztoku HCI : HNO3; v pomere 3 : 1. Pre elektronovi
mikroskopiu bola vzorka leptand v roztoku HCI : HNO; v pomere 1 : 3. Solidifika¢né
mikroStruktiry po kvazirovnovaznom tuhnuti boli tiez skimané pomocou dvojstupiiovych
uhlikovych replik transmisnou elektronovou mikroskopiou. Mikroanalyza chemického
zlozenia faz sa uskutocnila na riadkovacom elektronovom mikroskope Tesla BS 340 s pri-
davnym zariadenim EDAX od firmy Oxford Instruments. RTG analyza bola vykonand na
pristroji DRON 3M. Na analyzu bolo pouzité filtrované Ziarenie CuK,, Dizka RTG expozicie
jedného kroku 20 = 0,1° bola 3 sekundy. Kvantifikicia objemového podielu $truktarnych
zloziek sa uskutoc¢nila bodovou metodou [12].



Dosiahnuté vysledky

Diferencna termicka analyza

Diferencna termickd analyza bola pouzitd ako analytickd metéda umozitujiica ohrievat
a ochladzovat vzorku skimaného materidlu v definovanych podmienkach, blizkych
rovnovaznym. PocCas analyzy bol zaznamenavany priebeh uvolfiovania, resp. pohlcovania
latentného tepla tuhnutia, ¢o sa prejavovalo vo forme vzrastu, pripadne poklesu diferencie
teploty skimanej vzorky a porovnavacieho etalonu. Hlavnym cielom DTA a nasledujucich
analyz bolo stanovenie teplot zaciatku tuhnutia a teplotnych intervalov priebehu jednotlivych
fazovych premien a ich priradenie ku konkrétnym dejom v procese kvazirovnovaznej
solidifikacie.
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Obr. 1. Cast termogramu DTA z reZimu Obr. 2. Cast termogramu DTA z reZimu
ohrevu zliatiny VUZ NP 52 ochladzovania zliatiny VUZ NP

Casti zaznamov kriviek z DTA, ziskanych pri ohreve rychlo stuhnutého prasku, sa uvedené
na obr. 1. Tepelné efekty v rezime ochladzovania dokumentuje obr. 2. PIné a ¢iarkované Ciary
na zdzname z DTA dokumentuju dve nezdvislé merania. Z uvedenych kriviek mozno usudit’,
ze tepelné efekty v procese tavenia a solidifikacie nie st rovnaké. Z priebehu kriviek ohrevu
na obr. 1 vyplyva, ze RS prasok sa za¢ina tavit’ priblizne pri teplote 970 °C, pri¢om na krivke
mozno pozorovat’ dva endotermické piky.

Na termograme z ochladzovania, obr. 2, st Styri exotermické piky, ktoré dokumentuju
tepelné efekty v procese kvazirovnovaznej solidifikdcie analyzovanej zliatiny. Zaciatok
tuhnutia dokumentuje prvy pik, ktory zadina pri teplote 1120 °C. Dalii exotermicky pik
zalina vznikat’ v okoli teploty 1060 °C, treti pik vznika pri teplote 990 °C a posledny pik ma
zatiatok okolo teploty 960 °C. Tuhnutie moZno povazovat’ za ukonéené v blizkosti teploty
950 °C. Z uvedeného priebehu termogramu vyplyva, Ze solidifikacia zliatiny VUZ NP 52
z pohl'adu tepelnych efektov prebieha v Styroch etapach, priCom teplotny interval tuhnutia ma
hodnotu priblizne 180 °C.

Na obr. 3 je uvedend mikro$truktura vzorky z DTA v stave po mechanickom leSteni.
V mikrostruktiire mozno pri danom zvac¢Seni pozorovat’ tri morfologicky odlisné utvary, ktoré
tvoria dendrity tuhého roztoku na baze niklu a dva typy eutektickych kolonii s rozdielnou
morfologiou. Objemovy podiel dendritov v mikrostrukture je priblizne 32 %. Vzdialenost’
sekundérnych dendritickych ramien tuhého roztoku na baze niklu dosahuje hodnoty priblizne



60 pum. Eutektické kolonie oznafené E;, v ktorych sa nachadzaju fazy s ihlicovitym
(lamelarnym) tvarom, dosahuju maximalne rozmery az 500 um a ich objemovy podiel
v Struktare sa pohybuje okolo 33 %. Objem druhého Struktirneho utvaru eutektického typu,
oznacené¢ho E,, tvori priblizne 35 % objemu.
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Obr. 3. Mikrostruktira zliatiny VUZ NP 52 po DTA v stave po mechanickom lesteni
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Na obr. 4 je snimka z riadkovacieho elektronového mikroskopu v stave po naleptani. V
mikroStruktire mozno pozorovat morfolégiu a distribuciu vel'mi jemnych eutektickych
utvarov skeletovitého typu. Toto eutektikum, oznacené E;, je z hl'adiska lokalizacie sucast'ou
eutektika E, a tvori minoritni ¢ast’ mikroStruktury. Maximalne rozmery utvarov eutektika E;
dosahuju spravidla hodnoty 30 az 40 pm. Dalej moZno pozorovat v objeme dendritov
retiazkovité utvary sekundarnych faz, resp. jamky, ktoré vznikli po ich odleptani, sledujuce
obrysy dendritov. Tieto fazy pravdepodobne vznikli v doésledku poklesu rozpustnosti
prisadovych prvkov v tuhom roztoku na baze niklu v procese ochladzovania stuhnutej
zliatiny. Detail morfoldgie jemného skeletovitého eutektika E; je uvedeny na obr. 5.
Morfolégia lamelarneho eutektikum E, s lucovito usporiadanou intermedidrnou fazou je
zdokumentovana na obr. 6.

Obr. 4. Mikrostruktura v stave po naleptani  Obr. 5. Detail skeletovitého eutektika E;



Obr. 6. Detail lameldrneho eutektika E>

RTG fazova analyza zliatiny

Obr. 7 dokumentuje difraktogram z RTG fazovej analyzy zliating VUZ NP 52 v stave po
DTA.
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Obr. 7. Ziznam z RTG fizovej analyzy zliatiny VUZ NP 52 po DTA

Z uvedeného difraktogramu vyplyva, Ze najintenzivnejSie st reflexie od rovin tuhého
roztoku na baze niklu, ktoré su na obrazku oznacené symbolom (Ni). Jednoznacna
rontgenograficka identifikacia intermediarnych faz pritomnych vo vzorke po DTA je vSak
stazena. Je to spOsobené najmd skutocnostou, ze difrakéné maxima od jednotlivych
intermediarnych faz, o¢akavanych v skimanej zliatine, sa prekryvaju [13]. Dalsim faktom je,
ze analyzovana zliatina je polykomponentny systém, priCom intermediarne fazy obsahuju v



mensSich mnozstvach aj ostatné prvky tvoriace
zliatinu, ¢im maji  oproti tabulkovym
hodnotam binarnych faz zmenené
medzirovinné  vzdialenosti.  Difraktogram

| naznaduje, ze v kvazirovnovaznej
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Obr. 8. Priklady miest mikroanalyzy
chemického zlozenia liatiny VUZ NP 52
po DTA

| mikrotruktire st spolu s tuhym roztokom na
. béaze niklu pritomné fazy typu CrB, NisB,

NigyB; a NisSi,, Orientatnou mikroanalyzou
chemického zloZenia faz v mikroStruktire
vzorky z DTA (obr. 8) bol namerany obsah
chromu v intermediarnej faze lamelarneho
eutektika E;, poloha 1, v rozmedzi 83 az 99
[hmot. %]. V sekundarnom eutektiku E,,
poloha 2, ako majoritny prvok intermediarnej
fazy bol identifikovany nikel v zastipeni 85 -
89 [hmot. %]. Obsah chromu sa v tejto faze

| pohyboval v hodnotaich 4 - 9 [hmot. %].

V oblasti vyskytu vel'mi jemného eutektika Ej,
poloha 3, bol detekovany obsah niklu v
intervale 85,5 - 90,4 [hmot. %] a obsah
kremika sa pohyboval v rozmedzi 2,5 - 10,3
[hmot. %] [14]. Vzhladom na citlivost

pristroja, pouzitého pre mikroanalyzu chemického zloZenia faz, nemohol byt analyzovany
obsah béru. Na zadklade chemického zlozenia skiimanej zliatiny, RTG fazovej analyzy a
mikroanalyzy chemického zloZenia intermediarnych faz je mozné konStatovat, ze
intermediarnu fazu eutektika E; tvori borid chrému. V eutektiku E, mozno predpokladat
pritomnost’ boridu niklu a v eutektiku E3 sa nachadza faza typu silicid niklu.

Obr. 9 dokumentuje morfologiu lamelarneho eutektika na dvojstupnovej uhlikovej replike.
Z fragmentovanej Castice na okraji lamely eutektika bol ziskany bodovy elektronogram,
ktorého tvar a vyhodnotenie je uvedené na obr. 10. Z bodového difrakéného spektra za zistilo,

ze sa jednd o fazu borid chromu typu CrB.

Obr. 9. Dvojstupiiova replika s extrahovanymi casticami z lameldrneho eutektika E;— TEM
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Obr. 10. Elektrogram s bodovym difrakcnym spektrom od fazy CrB — TEM

Obr. 11 dokumentuje extrahovanu Casticu, ktorej bodové difrakéné spektrum je uvedené na
obr. 12. Z vyhodnotenia elektronogramu vyplyva, Ze sa jednd o fazu typu NisB;.

-

Obr. 11. Extrahovana castica fazy NiyBs zo vzorky po DTA na dvojstupnovej
replike - TEM

Obr. 12. Elektronogram s bodovym difrakcnym spektrom od fazy Ni,Bs - TEM



Dal§iu extrahovanu ¢asticu dokumentuje obr. 13. Vyhodnotenim jej bodového difrakéného
spektra, obr. 14, bola tato Castica identifikovana ako faza typu NisSi,.

Obr. 13. Dvojstupniova replika s extrahovanou casticou fazy NisSi; - TEM
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Obr. 14. Elektronogram s bodovym difrakcnym spektrom od fazy NisBs - TEM

Diskusia

Na zéklade vysledkov uvedenych analyz a priebehu termogramov z DTA mozno usudit,, ze
proces kvazirovnovaznej solidifikacie zliating VUZ NP 52 zagina tvorbou tuhého roztoku na
baze niklu, po ktorom postupne nasleduje vznik troch typov eutektik. Z hl'adiska postupnosti
vzniku jednotlivych Struktrnych utvarov mozno na zéklade ich lokalizdcie a morfoldgie
predpokladat,, e po ukon&eni rastu dendritov ako prvé zagina vznikat' pri teplote 1060 °C
lamelarne eutektikum E;, ktoré priamo nadvédzuje na dendrity. Druha eutekticka reakcia,
vznik eutektika E,, za&ina okolo teploty 990 °C a konéi v blizkosti teploty 960 °C. Tato
teplota je sucasne zaciatkom vzniku treticho jemného skeletovitého eutektika E; Ukoncenie
solidifikécie zliatiny nastava v okoli teploty 950 °C.



Prvotnu informaciu o moznom fazovom zlozeni analyzovanej zliatiny z hladiska
posobenia prisadovych zloziek s niklom a ako aj ich vzdjomného pdsobenia je mozné ziskat’
analyzou prislusnych rovnovaznych fazovych diagramov binarnych zliatin (RFD). Vzhl'adom
na smerné chemické zloZenie zliatiny VUZ NP 52, uvedené v tabulke 1, a prislusnych RFD
[15-17] je mozné povedat’ nasledovné. Chrém s niklom v bindrnom systéme [15] vstupuje do
tuhého roztoku. Z RFD diagramu Ni — B [17] je zrejmé, Ze bor prakticky netvori s niklom
tuhy roztok. V binarnych zliatinach tieto prvky tvoria eutektikum typu Ni + NizB. Podl'a RFD
systému Ni — Si [17], je nikel schopny rozpustat’ v tuhom roztoku urcité mnozstvo kremika.
Pri vySSich obsahoch kremika sa moZe tvorit’ niekol’ko intermedidrnych faz. Chrom a bor,
podla RFD [16], maji velmi nizku vzdjomnu rozpustnost a do obsahu cca 9 % bodru
vytvaraju spolu eutektikum typu (Cr) + Cr;B. Pri vysSich obsahoch béru v tomto systéme
vznikd niekolko typov intermediarnych faz. Chrém a uhlik maji zanedbatelnii vzajomni
rozpustnost’ a tvoria spolu niekol’ko karbidickych faz, ako to vyplyva z prislusného RFD [15].

Vzhladom na publikované udaje [18,19], smerné chemické zloZenie zliatiny VUZ NP 52 a
analyzu prislusnych rovnovaznych fazovych diagramov mozeme predpokladat, ze
v mikrodtrukture zliatiny VUZ NP 52 po kvazirovnovaznej solidifikicii mozno oakavat
pritomnost’ viacerych faz a to: tuhy roztok na béaze niklu, boridy niklu a boridy chrému,
silicidy niklu a pripadne aj karbidy chromu.

Na zaklade RTG fazovej analyzy, mikroanalyzy chemického zloZenia jednotlivych féz,
transmisnej elektronovej mikroskopie, morfologickych znakov StruktGrnych utvarov aich
lokalizAcie mozno konstatovat, Ze v procese solidifikacie zliatiny VUZ NP 52 ako prvé
vznikaji dendrity tuhého roztoku na baze niklu pri teplote 1120 °C. Lamely eutektika E; ktoré
vznika v druhej etape solidifikacie v teplotnom intervale 1060 az 990 °C, tvori faza boridu
chromu CrB. V tretej etape solidifikacie vznikd v teplotnom intervale 990 az 960 °C
eutektikum E,. RTG fazova analyza naznacila pritomnost boridov typu NizB a NisB;
v mikrodtrukture zliatiny VUZ NP 52 po DTA, avsak TEM nepotvrdila pritomnost’ boridu
typu Ni3B. Preto predpokladame, Ze eutektikum E, pozostava zo zmesi boridu niklu NisB; a
tuhého roztoku na baze niklu. V zavereCnej etape tuhnutia vznikd jemné skeletovité
eutektikum Es, pri¢om skelet tohto eutektika tvori faza typu NisSi,. MoZno tiez predpokladat’,
ze druht zlozku mikrostruktary eutektik E;, E; a E3 tvori tuhy roztok na baze niklu.

Zaver

Na zéklade uskutoénenych analyz mozno skonstatovat, e solidifikacia zliatiny VUZ NP
52 zpohladu tepelnych efektov prebieha v kvazirovnovaznych podmienkach v Styroch
etapach. Solidifikacia zliatiny zacina pri teplote 1120 °C vznikom dendritickych atvarov
tuhého roztoku na baze niklu. Nésledne vznikaju tri typy morfologicky rozdielnych eutektik.
V teplotnom intervale 1060 az 990 °C vznikd eutektikum E; slameldrnou morfologiou.
Solidifikacia zliatiny pokracuje vznikom eutektika E, v teplotnom intervale 990 az 960 °C.
Ako posledné vznika pri teplote 960 °C jemné skeletovité eutektikum E; Solidifikacia zliatiny
je ukoncend v okoli teploty 950 °C. Na zaklade RTG fazovej analyzy, mikroanalyzy
chemického zloZenia faz a TEM sa v zliatine VUZ NP 52 zistila pritomnost’ tuhého roztoku
na baze niklu a troch intermediarnych faz. Ihlice eutektika E; tvori faza typu CrB. V eutektiku
E, bola identifikovana pritomnost’ fazy typu NiyB; a skelet jemného eutektika E; je na baze
félzy N15 Slz
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