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1.  Uvod

Podle vysledkii IEO (International Energy Outlook) z roku 2013 se spotieba
elektrické energie kazdy rok celosvétové zvysuje zhruba o 2 %. V blizké dobé, uz
v roce 2040, by celosvétova spotieba energie mohla dosdhnout az dvojnasobku dnesni
spotieby. V soucasné dob¢ je vice nez 80 % elektrické energie vyrabéno spalovanim
fosilnich paliv. Celosvétovy narust poptavky po elektrické energii a s tim souvisejici
problémy s dopady jeji vyroby na naSe Zivotni prostfedi jsou jiz dnes nepifehlédnutelné
[1, 2].

V posledni dob¢ bylo navrzeno kolem 130 riznych konceptt jadernych reaktort,
z kterych bylo spole¢nosti GIF (The Generation IV. Forum) vybrano 6 typt, které jsou
Vv soucasné dobé dale rozvijeny. Jednim z typl reaktord, ktery byl zafazen do Sestice
vybranych reaktort, je reaktor chlazeny taveninami té¢zkych kovu (olovo, slitina olovo-
bismut). Tyto taveniny pusobi na konstrukéni materialy jako velmi agresivni korozni
prostfedi. Dal$im problémem, ktery se vyskytuje u materiald, které byly v kontaktu
s roztavenym kovem je jejich vyrazné zkiehnuti. Pracovni teplota tohoto typu reaktoru
se navic pohybuje mezi 500 — 550 °C a takto vysoké teploty kladou vysoké naroky
na creepovou odolnost ocelovych soucasti.

Na pocatku 70. let 20. stoleti byly vyvinuty Cr-Mo oceli jako konstrukéni
materidly oplasténi jadernych reaktorli. Po odstaveni elektrarny je vSak nutné zajistit
likvidaci, pfipadné recyklaci materidlu, ktery byl vystaven radiaci. Z tohoto diivodu
zapocal vyzkum oceli, které by mély lepsi vlastnosti v oblasti radia¢niho poSkozenti,
jako je napfiiklad transmutace obsaZenych prvka nebo jejich dlouhy polo€as rozpadu.
Tento vyzkum byl na pocatku vzniku tzv. nizko-aktivacnich (reduced-activation) oceli
[3, 4]. Jednou z téchto nizko-aktivacnich oceli je ocel EUROFER 97 s 9 hm. % chrému.

V 70. letech 20. stoleti byl navrzen novy zptsob precipitacniho zpevnéni oceli,
ve snaze zlepSit jejich vysokoteplotni pevnostni vlastnosti, a to vneseni nanometrické
oxidické disperze do mikrostruktury oceli (ODS — oxide dispersion strengthened).
Tento koncept zpevnéni byl pouzit i pro vySe popsanou ocel EUROFER'97 a byla
vytvoiena ocel ODS EUROFER 97, u které je dosazeno az 50 % narastu pevnosti [5,
6].

V této zkracené verzi disertacni prace je popsana piiprava a vyhodnoceni
mechanickych vlastnosti ODS oceli stejného chemického sloZzeni jako EUROFER 97

s novym komplexnimi oxidy.



2.  Definice cilii diserta¢ni prace

Cilem diserta¢ni prace byla piiprava novych, pokrocilych typu ODS oceli pro
pouziti v prostiedi tavenin tézkych kovi, analyza jejich mechanickych vlastnosti,
mikrostruktury a hodnoceni korozni odolnosti ODS oceli v prostfedi tekut¢ho LBE.
Tyto tfi hlavni cile diserta¢ni prace byly déle rozdéleny do nékolika navaznych dil¢ich

ukolu:

Posouzeni moZnosti pripravy ODS oceli primym pridanim oxidi a vnitini

oxidaci prvku.

e Piiprava ODS oceli pfimym pfiddnim oxidi a jejich pfiprava vnitini oxidaci
pomoci mechanického legovani a jejich slinuti metou SPS,

e analyza mechanickych vlastnosti pfipravenych ODS oceli,

e analyza mikrostruktury ptipravenych ODS oceli pomoci SEM a TEM.

Piiprava novych typi ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy.

e Pfiprava novych typit ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy pomoci
mechanického legovani a jejich slinuti metodou SPS,

e analyza mechanickych vlastnosti ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy,

e analyza mikrostruktury ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy pomoci SEM

aTEM,

e posouzeni efektu zpevnéni ODS oceli teoretickym vypoctem na zakladé

Hazzledineho modelu.

Korozni odolnost ODS oceli v prostit‘edi tavenin Pb a Pb-Bi a navrh ochrany
povrchu ODS oceli.

e Studium koroznich testli na vysoce chrémovych ODS ocelich v tekutém LBE,

e analyza zmén mechanickych vlastnosti ODS oceli po expozici v LBE,

e studium oxidickych vrstev na povrchu oceli po expozici v LBE,

e piiprava ochranné vrstvy na povrchu ODS oceli a jeji analyza po koroznich

testech.



3.  Experimentalni ¢ast

Pomoci mechanického legovani byly pfipraveny experimentalni oceli obsahujici
9hm. % Cr (stejné chemické slozeni jako ocel EUROFER'97) a jejich varianty
zpevnéné oxidickymi c¢asticemi. Oceli byly pfipraveny z atomdrnich praska.
Do praskovych oceli byly pridavany praskové materialy tak, aby mikrostruktura
hutnych oceli obsahovala disperzi jemnych oxida Y, Ce, Hf, La, Sc, Ti, Zr a jejich
kombinaci. Piipravené oceli byly studovany z hlediska jejich mechanickych vlastnosti,

které byly néasledné porovnavany s vysledky jednoduchych teoretickych vypocti.
3.1. PouZité praskové materidaly

Chemické slozeni oceli legované 9 hm.% chromu pfipravené v ramci
experimentalni prace bylo totozné s chemickym slozenim feriticko-martenzitické oceli
EUROFER97. Tento typ oceli je v literatufe obvykle oznacovana jako RAFM —
reduced activation ferritic-martensitic steel. Chemické sloZzeni oceli a atomarni prasky

pouzité pro jeji pripravu jsou uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1 Chemické slozeni 9Cr ODS oceli a prasky pouzité pro jeji pfipravu.

Prvek Oznaceni vyrobce Obsah Cistota Velikost ¢astic

[hm. %] [%0] [nm]

Fe Hoganas ABC 100.30 bal. 99,8 <200

Cr Sigma Aldrich 266299 9 99,8 45

w Sigma Aldrich 357421 1 99,9 12

Mn Sigma Aldrich 266132 0,5 >99 45

\% Sigma Aldrich 262935 0,2 99,5 45

Ta Sigma Aldrich 262846 0,1 99,9 45

Pro tvorbu oxidické disperze byly pouzity dveé strategie: piimé piidani
oxidickych ¢astic do kompozice oceli, anebo tvorba oxidickych ¢éstic vnitini oxidaci
prekurzorového prvku, pridaného do kompozice oceli. Pro tvorbu oxidickych ¢&éstic
byly pouzity oxidy a prvky uvedené v Tab. 2. Pro tvorbu komplexnich oxidi bylo

vybrano 5 rtznych prvku ze skupiny III. B - skandium, lanthan a IV. B — zirkonium,



hafnium, cér. Prvky byly vybrany jako nahrada za titan, aby spolecné s yttriem tvofily
komplexni oxidy a pravé proto byly vybrany prvky ztéchto dvou skupin. Bylo
predpokladano podobné chovani prvkl ze stejné skupiny jako je titan a také prvki ze
skupiny jako je yttrium. Vycet takto piipravenych oceli je uveden na Obr. 1. Cislice
pfed pomlckou vyjadiuje kolik hmotnostnich procent chrému je v zdkladni oceli.
Pismena za pomlckou oznacuji prvek, kterym byl nahrazen titan. Pro srovnani
zpeviujiciho efektu byla vytvofena ocel zpevnéna komplexnimi oxidickymi ¢asticemi

na bazi Y-Ti-O.

Tab. 2 Prehled oxidii a prvki pouzitych pro piipravu ODS oceli.

Oxid/Prvek Oznaceni vyrobce Cistota Velikost ¢astic
[%0] [wm]
Oxidické prasky
Y203 Sigma Aldrich 205168 99,99 <10
CeO2 Sigma Aldrich 202975 99,99 -
La,O3 Sigma Aldrich 289205 99,9 -
Sc;03 Sigma Aldrich 307874 99,9 -
Prvkové prasky
Y Sigma Aldrich 261327 99,9 389
Hf Sigma Aldrich 266752 99,5 45
Zr Sigma Aldrich 403296 - 150
9 hm. % Cr

[ [ [ ]
9-Ce | | 9-Hf 9-La 9-Sc 9-Zr

Obr. 1 Piehled oceli pFipravenych technikou vnitini oxidace zpevnéné novymi typy komplexnich
oxidi z prvku II1. B a IV. B skupiny periodické tabulky.

3.2. Mechanické legovani

Mechanické legovani bylo provedeno pomoci kulového planetového mlynu.
Byly pouzity dva typy kulového planetového mlynu: jednopozicovy mlyn Pulverisette 6
(Fritsch, SRN, dale jen P6, Obr. 2 vlevo) a dvoupozicovy mlyn Pulverisette 4 (Fritsch,




SRN, dale jen P4, Obr. 2 vpravo). Rychlost otacek mlynu P6 je dana rychlosti otaceni
hlavniho unaseciho disku. Mezi hlavnim undSecim diskem a planetovym diskem,
nesoucim mleci nadobu, je pevné nastaven prevodovy pomér. Mlyn P4 umoziuje
variabilné nastavit ptevodovy pomér mezi unaSecim diskem a planetovym diskem.
V nasem pfiipad¢ byl pfevodovy pomér mlynu P4 nastaven na stejnou hodnotu, jakou
pouziva mlynu P6. Mleci podminky v obou mlynech byly tedy totozné. Vyhodou mlynu
P4 je to, Ze umoznuje ptipravu dvou davek v jednom pracovnim cyklu. Mleci nadoba,
ve které probihalo mechanické legovani, byla vyrobena z nastrojové oceli 19 452 (C:
0,58-0,66, Si: 0,9-1,2, Mn: 0,9-1,2, Cr: 0,4-0,7), ktera byla zuSlechténa na maximalni
tvrdost 55 HRC. Vnitini objem mleci nadoby byl 600 cm?® Jako mleci télesa byly
pouzity koule o praméru 1" (25,4 mm) z loziskové oceli 14 109 ( C: 0,9-1,1, Mn: 0,3-
0,5, Si:0,15-0,35, Cr: 1,3-1,65, Ni: max 0,3, Cu: max 0,25). Do mleci nadoby bylo
vlozeno celkem 21 kouli. V pribéhu jednoho mleci bylo zpracovavano 100 g
praskového materidlu a celkova véha kouli byla 1412 g. Hmotnostni pomér mlecich

kouli k prasku (BPR) byl 14,12.

Obr. 2 Mlyny pouZité pfi mechanickém legovani. Pulverisette 6 — vlevo, Pulverisette 4 — vpravo.



Mechanické legovani praskovych smési probihalo po dobu 24 hodin pfi
350 ot/min. Konstrukce mlecich misek umoziovala pouzivat pii mleti rGzné typy
atmosfér, ale z duvodu kontroly obsahu kysliku v legované oceli bylo mechanické
legovéani provedeno vakuu. Pro odsati atmosféry z mleci misky byla pouzita rotacni

vyvéva od fy. Value model VE215N (Cina).

3.3. Zhutiiovani a tepelné zpracovani piipravenych prasSkovych

materialu

Zhutnéni pripraveného praskového materialu bylo provedeno metodou SPS (HP
D10-SD FCT Systeme GmbH, SRN). Zhutnéni praskového materidly probéhlo
ve vakuu pii teploté 1150 °C po dobu 5 minut pfi tlaku 50 MPa. Byly vyrobeny kruhové
vylisky o priméru 30 mm a tloustce 6 mm. Vylisky byly poté tepelné¢ zpracovany
ve dvou stupnich. V prvnim kroku byly vylisky zihany pti 1100 °C po dobu 30 minut
s volnym chlazenim na vzduchu. Nasledné byly vylisky zihany pti 750 °C po dobu dvou

hodin a nasledné ochlazovany ve vodé.

3.4. Analyz;  provedené  na  materigalech  piipravenych

mechanickym legovanim.

Oceli urcené k témto analyzdm byly pfipraveny mechanickym legovanim
ve vakuu, zhutnény metodou SPS a nasledné tepelné zpracovany dvojstupnovym
zihanim. Z takto pfipravenych téles byla metodou elektrojiskrového obrabéni vyrobena
ploché tahova zkuSebni télesa mérné délky 14 mm s obdélnikovym prifezem 3 x 1 mm.
Na téchto vzorcich byly provedeny tahové zkousky na pokojové teploty a za teploty
600 °C. Zkousky byly provedeny na stroji Z50 (Zwick/Roell, SRN) pfi rychlosti posunu
pticniku 0,1 mm/s vsouladu s normou ISO 6892-1:2016. Tahové zkousky byly
provedeny tfikrat, aby bylo mozné stanovit odchylku méfeni. Z pretrzenych ¢asti vzorki
byly pomoci pfimocaré vodou chlazené pily ISOMET 5000 (Buehler, USA) odiezany
hlavy a pomoci standardnich metalografickych technik byly pfipraveny vzorky
pro obrazovou analyzu a meéfeni tvrdosti podle Vickerse. M¢ifeni tvrdosti bylo

provedeno na instrumentovaném tvrdoméru Zwick Z2.5 s méfici hlavou ZHUO.2
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(Zwick/Roell, Némecko). M¢éteni bylo provedeno pii zatézi 5 kg podle normy
EN ISO 6507. Mikrostruktura a chemické slozeni oxidickych Ccastic pfipravenych
vybrust byly pozorovany na skenovacim mikroskopu SEM (Tescan LYRA 3 XMU
FEG) ktery byl pro chemické analyzy vybaven EDX analyzatorem (X-Max80, Oxford
Instruments). Detailni analyza zejména oxidickych ¢astic byla provedena pomoci
FEG STEM (Carl Zeiss LIBRA®™200FE vybaveny EDS spectrometrem Bruker
XFlash® 6T |30 a FEI Titan Themis 60-300 vybaveny Super-X EDX SSD-detectorem).
Meéieni hustoty slinutych oceli bylo provedeno Archimédovou metodou dvojiho vazeni

V deionizované vod¢ podle normy EN 623-2.
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4.  Vysledky

V diserta¢ni praci byly navrzeny a ptipraveny ODS oceli zpevnéné novymi typy
komplexnich oxidd. Jednalo se o modifikaci konven¢ni ODS oceli EUROFER 97
zpevnénych komplexnimi oxidy na bazi yttria a titanu. V této Casti experimentu byl
titan nahrazen cérem, hafniem, lanthanem, skandiem a zirkoniem. Pouziti prvkil v Cisté
form¢, nebo v oxidické formée se fidilo n€kolika aspekty. V prvni fadé to byla zejména
tvrdost prvku (oxidu). DalSim aspektem byla bezpecnost prace, kde bylo nutné
z diivodu absence gloveboxu pouzit stabilni oxidy na misto reaktivnich Cistych prvka
(La, Ce). Poslednim rozhodovacim aspektem byla cena suroviny. V piipad¢ skandia
byla tvrdost oxidu a ¢istého prvku téméf totoznd, ale cena Cistého skandia byla témét
dvacetinasobnd oproti Sc20s. Efektivita zpevnéni jednotlivych prvki byla analyzovana
pomoci mechanickych zkouSek a obrazovou analyzou fotografii ze skenovaciho
a transmisniho elektronového mikroskopu. V této ¢asti experimentalniho programu byly
také provedeny vypoCty napomdhajici k pfesnéjSimu popisu a pochopeni vlivu

vytvotené oxidické disperze na mez kluzu oceli.

4.1. Vysledky méreni hustoty a tvrdosti ODS oceli s komplexnimi
oxidy

Vysledky méfeni hustoty pro ODS oceli zpevnéné komplexnimi oxidy jsou
uvedeny v Tab. 3. Praimérna hodnota hustoty oceli obsahujici 9 hm. % dosahla

primérné hustoty 97,24 %.

Tab. 3 Tvrdost a hustota ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy.

Hustota Tvrdost
[%] [HVS]

Ce-Y 97,22 321+2
Hf-Y 97,71 364 +3
La-Y 97,48 283 +4
Sc-Y 97,45 376 +3
zr-Y 96,34 287+ 11
Ti-Y 96,73 343+ 3
Ox Free 97,17 201 +1

- teoretickd hustota 9Cr oceli: 7,84 g.cm™
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Po ptidani oxidické disperze doslo u vsech ptipravenych oceli k naristu jejich
tvrdosti. Uginek oxidickych &astic na rist tvrdosti u 9Cr oceli byl zjiitén v rozmezi 86 —
175 HVS5. Nejvétsi nartstu tvrdosti byl pozorovan u oceli zpevnénych oxidy Sc —

175 HVS.

4.2. Vysledky tahovych zkousSek oceli s 9 hm. % chromu

Zaznamy tahovych zkouSek pro oceli obsahujici 9 hm. % chrému jsou uvedeny
na Obr. 3 a uréené hodnoty meze kluzu, meze pevnosti a taznosti pro zkousku
za pokojové teploty a pii 600 °C jsou uvedeny v Tab. 4. Tahové zkousky oceli
s 9 hm. % chromu ukazaly, Ze u v§ech vzorka doslo ke zpevnéni v dusledku pfitomnosti
oxidickych castic. Nejvyssi zpevnéni vykazovaly oceli dopované hafniem a skandiem.
U téchto dvou materiali se mez kluzu pohybovala na hodnotach 876 MPa pro 9-Hf
apro 9-Sc byla hodnota meze kluzu dokonce 945 MPa. Na druhou stranu je vidét,
Ze tyto materiadly s narlstajici pevnosti ztrdci taznost. NejlepSich hodnot taznosti
dosahly materidly zpevnéné cérem a lanthanem. 9-Ce dosahl taZnosti 12 % a 9-La

dokonce az 14 %.

Tab. 4 Vysledky tahovych zkousek na 9Cr oceli za pokojovych teplot a p¥i 600 °C.

Zkouska za pokojové teploty Zkouska pti 600 °C

Rp0.2 Rm A Rp0.2 Rm A

[MPa] [MPa] [%6] [MPa] [MPa] [%]
9-Ce 671+6 1014+ 1 12+2 421 +2 472 + 1 12+1
9-Hf 876 +27 1136 £ 16 8+2 417+11 466 =10 16+3
9-La 555+8 873+ 8 14+1 362 +8 402 +3 17+1
9-Sc 945 +3 1165+2 9+2 461 +9 523+ 10 8+ 1
9-Zr 724 £ 10 966 +9 8+1 370+ 1 399+ 1 10+2
9-Y203 869 1029 4,8 294 329 8,5
9-OxFree 415 613 91 173 212 23
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Obr. 3 Zaznam vybranych tahovych zkouSek na oceli s 9 hm. % chromu za pokojovych teplot a pri

600 °C.

Stejné jako u tahové zkousky za pokojové teploty, i za teploty 600 °C dosahla
ocel 9-Sc nejvyssich hodnot meze kluzu (461 MPa) a meze pevnosti (523 MPa).
Ze zaznamu tahovych zkousek je mozné vidét, ze zbyvajici Ctyii oceli vytvofily dvojice
s prakticky totoznymi hodnotami pevnostnich vlastnosti. Prvni dvojici tvoii oceli 9-Ce
a 9-Hf. Mez kluzu téchto materiald se pohybuje kolem hodnoty 420 MPa a mez
pevnosti je cca 470 MPa. MuZeme ovSem pozorovat vyrazngjsi rozdil v taznosti téchto
dvou oceli. Zatim co u mirn¢ pevnéjsi oceli 9-Ce je taznost 12 % tak méné pevna ocel
9-Hf dosahuje taznosti 16 %. Druhou dvojici tvoii oceli 9-La a 9-Zr. Mez kluzu téchto
oceli se pohybovala na hodnoté¢ 370 MPa a mez pevnosti byla na hodnoté¢ 400 MPa.
Také zde se projevilo, ze pevnéjsi ocel — 9-Zr dosahoval nizsi taznosti (A= 10 %) oproti
méné pevném oceli 9-La, pro kterou byla zjiSténa nejvyssi taznost ze vSech testovanych

materialt této skupiny - A= 17 %.

4.3. Vysledky analyzy mikrostruktury oceli s 9 hm. % chromu

Jak bylo uvedeno vyse, byla provedena dikladna mikrostrukturni analyza vSech

9Cr oceli. Z vysledki tahovych zkouSek bylo zjisténo, ze 9Cr oceli vykazovaly
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nejefektivnéjsi plisobeni vétsiny prvkil na zpevnéni ve srovnani s ODS oceli zpevnénou

oxidem yttritym.

Tab. 5 Piehled vysledkii vyhodnoceni mikrostruktury oceli obsahujicich 9 hm. % chromu.

Velikost zrn podle
o Primé&md  Pocet ¢astic na m®/ Stfedni
Primérna Zener-Smithovi . )
] . velikost objemovy podil vzdalenost
velikost zrna rovnice /
Castice Castic castic
nejvetsi zrno

[nm] [nm] [nm] [nm]
9-Ce 1742 4639 /6200 * 12,5 4 x1021/0,0021 74,9
9-Hf 671 2900 /2820 * 8,3 7,1 x 10?1 /0,0019 60,1
9-La 1525 4438/ 4350 * 12,7 3,9 x 10?1/ 0,0019 77,2
9-Sc 834 2826 / 2520 * 4,5 2,2 x 10?2 /0,0011 64,2
9-Zr 1657 4487/ 6130 * 51 1,1 x 10?2/ 0,0007 81,3

* tlustym textem je oznacena hodnota nejvétsiho pozorovaného zrna metodou EBSD.

Piehled vysledkti analyz TEM mikrofotografii je uveden v Tab. 5
Zrnova struktura oceli byla pozorovana pomoci metody EBSD. Vysledky tohoto méteni
ukdzaly rozdilny vliv oxidické disperze na velikost zrna oceli. Oceli lze rozdélit
do dvou skupin; jemnozrné (9-Hf a 9-Sc) a hrubozrnné (9-Ce, 9-La a 9-Zr). Distribuce
velikosti zrn a mikrostruktura reprezentanti téchto dvou skupin (9-Sc a 9-Ce) je
uvedena na Obr. 4. Ocel 9-Sc méla primérnou velikost zrna kolem 834 nm.
Témet 60 % zrn oceli 9-Sc mélo velikost niz§i nez je prumérna velikost zrna. Pro
porovnani je na Obr. 4 vlevo dole uveden i histogram pro material 9-Ce, ktery byl
vybran jako zastupce hrubozrnnych materiald. Primérna velikost zrna se zde
pohybovala na hodnoté¢ 1742 nm. V materialu 9-Ce se vyskytuji zrna mnoha velikosti
od 500 nm az po 6200 nm, kdeZto u materialu 9-Sc byly pozorovany zrna v rozmezi 100
— 2500 nm. Ptehled primérnych velikosti zrn zjisténych u studovanych oceli je uveden

v Tab. 5.

15



9-Sc

0,28 —

0,24

Cetnost vyskytu zrn [%]
o
R

-

0 0,5 1 1,5 2 2.5 3
Velikost zrn [pm)]

9-Ce
0,16 —

0,14

o
-
N

005115225335 4455 556 6,5
Velikost zrn [pum]

Obr. 4 Histogramy rozloZeni velikosti zrn (vlevo nahofe — 9-Sc, vlevo dole 9-Ce) a fotografie

mikrostruktury spole¢né s EBSD analyzou pro oceli 9-Sc a 9-Ce.

Z pozorovani TEM fotografii a EBSD analyzou bylo zjiSt€éno dostatecné
mnozstvi informaci, které mohly byt dale wvyuzity pro teoretick¢é vypocty.
Byly vypoéteny hodnoty maximalni velikosti zrna a jednotlivé piispévky zpevnéni,
ze kterych byla nésledné urcena teoreticka mez kluzu. Hodnoty maximalni velikosti zrn,
které jsou vypoéteny podle Zener-Smithovy rovnice jsou uvedeny v Tab. 5.
Ziskané vysledky jsou v dobrém souladu s pozorovanim: v oceli 9-Sc bylo pozorovano

zrno s maximalni velikosti 2520 nm a podle vypoc¢tu by maximalni velikost zrna méla
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byt 2826 nm. Velmi podobny vysledek byl ziskdn i u oceli 9-Hf, kde byla vypoctena
maximalni velikost zrna 2900 nm, a nejvétsi pozorované zrno mélo velikost 2820 nm.
Pro vypocet teoretické meze kluzu byl pouzity Hazzledineho model piimého
a nepiimého zpevnéni. Hodnota meze kluzu matrice (255 MPa) oceli obsahujici 9 hm.
% chréomu byla prevzata z prace [7]. Hodnota ptispévku Hallova - Petchova zpevnéni
byla vypoctena zprumémé velikosti zrna zjisténého metodou EBSD pomoci
Hazzledineho modelu nepiimého zpevnéni, hodnota parametru ke = 210 MPa x um®*?
abyla pievzata z prace [7]. Cim jemnozrnn&jsi struktura materidlu byla zjisténa, tim
veétsi zpevnéni bylo vypocteno. Nejmensi velikost zrna byla zjisténa u oceli 9-Hf a 9-Sc,
jejichz prumérna velikost zrna byla 671 nm a 834 nm. Zpevnéni téchto dvou materiala
tak doséhlo hodnot 256 MPa a 230 MPa. Hodnota Hallova — Petchova zpevnéni se tedy
u téchto dvou oceli prakticky rovnala hodnot¢ meze kluzu matrice (zpevnéni
substituénimi atomy). U zbylych tii oceli bylo zpevnéni méné vyrazné z divodu hrubsi
mikrostruktury. Jednotlivé piispévky zpevnéni a celkova teoretickda mez kluzu je

uvedena v Tab. 6.

Tab. 6 Vysledky vypocti pouZitych ke stanoveni teoretické meze kluzu oceli obsahujicich 9 hm. %

chromu.
Om Oi Gd oy/Rp0.2
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

9-Ce 159 307 721/671+6
9-Hf 256 465 976 / 876 + 27
9-La 255 170 297 722/555+8
9-Sc 230 606 1091/945+3
9-Zr 163 457 8741724 £10

Hodnota disperzniho zpevnéni byla vypoctena z pruimérné velikosti oxidickych
Castic a jejich objemového podilu. Hodnoty jsou uvedeny v Tab. 5 Nejvyssi hodnoty
disperzniho zpevnéni dosahla ocel 9-Sc. V této oceli byly také zjiStény nejjemné;jsi
oxidické castice. Primérnd velikost Castic se zde pohybovala na hodnoté 4,5 nm.
Objemovy podil ¢astic v této oceli byl pouze 0,0011, ale i pies takto nizkou hodnotu byl
piispévek disperzniho zpevnéni uréen na 606 MPa. Bylo vypoéteno, Ze na objemu 1 m®
se v tomto materidlu vyskytuje 2,2 x 10?2 &astic a primérna vzdalenost mezi ¢asticemi je

64,2 nm. Na Obr. 5 je uvedena fotografie jedné oxidické castice v oceli 9-Sc potizené
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pomoci TEM. Velikost fotografie je zhruba 35 nm a z ptilozeného chemického slozeni

na pfimce je mozné urcit, ze se tato ¢astice sklada zejména ze skandia a yttria.

il w— HM. % Sc
Hm. % Y

w
|

Obsah prvku [hm. %]
F=N
|

SO | S |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Pozice [nm]

Obr. 5 Detail ¢astice v oceli 9-Sc (vlevo) a pribéh chemického sloZeni ¢astice na piimce (vpravo).

Analyza lomovych ploch na tahovych téles neukazala zadné vyraznéjsi zmény
pfi pouziti rlznych komplexnich oxidd. Jediny rozdil, ktery byl pozorovéan, byl
ve velikosti dllkd, které svoji velikosti odpovidaji primérné velikosti zrna. Pro srovnani
jsou na Obr. 6 ukazany fotografie lomovych ploch oceli 9-Sc (Obr. 6 vlevo) 9-Ce (Obr.
6 vpravo).

Obr. 6 Lomova plocha oceli 9-Sc (vlevo) a 9-Ce (vpravo) porizena .na tahovych télesech testovanych

za pokojové teploty.
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5. Diskuze

S jistotou bylo prokazano, ze v ODS ocelich dochazi k tvorbé komplexnich
oxidi na bazi Y-Ti-O [8]. Komplexni oxidy vykazuji, na rozdil od oxidt jednoduchych,
mnohem vys$i teplenou stabilitu, maji mensi velikost a jsou v matrici vylouceny
v rovnomérnéj$i a hustsi disperzi. Nedavno byly publikovany prace, které se zabyvaji
tvorbou komplexnich oxidi na bazi hafnia, ¢i zirkonia v ODS ocelich [9, 10]. Velké
mnozstvi publikaci se zabyvaji vznikem komplexnich oxidi v ocelich s vysokym
obsahem hliniku (4-5 hm. %) [11-13]. Hlinik v téchto materidlech potlacuje tvorbu
komplexnich ¢astic Y-Ti-O a vznikaji hrubé castice Y-Al-O, které maji za nasledek
degradaci mechanickych vlastnosti ODS oceli. Do kompozice téchto oceli je proto
ptidavano hafnium, nebo zirkonium se zdmérem potlacit vznik Y-Al-O oxidua [11-13].
Experimenty v této ¢asti byly zaméfeny na vytvoreni sad ODS oceli, které by porovnaly
vznik komplexnich oxidl yttria a prvki ze skupin IIL.B a IV. B (krom¢ titanu). Cilem
prace bylo popsat efekt ptsobeni téchto komplexnich oxidi na mechanické vlastnosti
oceli a ucelit tak nahled na prvky z téchto skupin, jako na kandidatni prvky pro tvorbu
komplexnich oxidickych ¢astic v ODS ocelich.

Na =zaklad¢ téchto tvah byly pfipraveny oceli stejného slozeni jako
EUROFER 97 obsahujici 9 hm. % chromu, které byly zpevnéné péti novym druhy
komplexnich oxidl. Pro tvorbu komplexnich oxidi byla vyuZzita jak metoda pfimého
pfidani oxidu, tak 1 metoda vnitini oxidace.

Experimentalné zjiSténé hodnoty meze kluzu vSech pfipravenych oceli byly niZsi
nez hodnoty urené vypocCtem provedenym na zakladé souctu ptispévkl jednotlivych
mechanismu zpevnéni (viz Obr. 7). Tento rozdil byl zpsoben spolupiisobenim nékolika
pfi¢in. PfedevS§im méla na konecné vlastnosti oceli pfipravenych pomoci praSkové
metalurgie vliv mira zhutnéni prasku. Ani jedna z pfipravenych oceli nedosdhla
zhutnéni 100 % teoretické hustoty prasku. V ocelich se tak vyskytovalo urcité mnozstvi
pori a nehomogenit, které ovlivnily jeho konecné vlastnosti (viz. Li et al. [14]).
Dal$im diivodem byla nedokonald homogenita rozlozeni zpevitujicich oxidickych ¢astic
v mikrostruktufe oceli. Teoreticky vypocet meze kluzu oceli uvazuje idedlni hustotu
arozlozeni oxidickych ¢astic. Z fotografii mikrostruktury je ziejmé, Ze mikrostruktura

oceli obsahovala oblasti s riznou hustotou ¢astic. Poslednim faktorem ovliviiujicim
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pfesnost vypoctu meze kluzu je potom pfesnost urceni stfedni velikosti zpeviujicich
Castic a jejich objemovy podil v oceli.

Teoretické vypocCty potvrdily, ze kazdy prvek pusobi jinak na celkovou mez
kluzu oceli obsahujici 9 hm. % chrému. V prvni fade je zde rozdil u slozky nepiimého
zpevnéni, které je zptisobeno Hallovym-Petchovym efektem. Ukézalo se, ze skandium
a hafnium dokazi velmi efektivné zamezit rustu zrn. Dikazem jsou nejen vytvorené
EBSD mapy, ale také vypoctena maximalni velikost zrna, ktera by se v materialu méla
vyskytovat pomoci Zener-Smithovi rovnice. Pro tyto dvé oceli se velikost nejvétsiho
naméfeného zrna a maximalni velikost zrna liSila pouze minimalné¢ (rozdil do 250 nm).
Pfidani rtznych prvkti do tuhého roztoku oceli ma pozitivni vliv na velikost zrn.
Tuto skute€nost je mozné dohledat i1 v nékolika odbornych clancich. Ve c¢lanku
Li et. at [15] je prokazan pozitivni efekt skandia na omezeni ristu zrn od pokojovych
az po 900 °C. Po piekroceni této teploty dochazi jiz k ur¢itému zhrubnuti, které ale neni
nikterak zasadni. Velmi podobnych vysledkt bylo dosazeno i v praci Li et. al [16], ktera
byla zaméfena na pisobeni hafnia. Podle prace [16] doslo ke stabilizace struktury
do teploty 800 °C, ale po piekroceni doSlo k vyraznému nardstu velikosti zrn.
V praci Saber et. al [17] byl popsan efekt zirkonia. I zde byl prokazan urcity pozitivni
vliv pfidaného prvku na primérnou velikost zrn, avSak pouze do teploty 600 °C.

Ptimé zpevnéni pomoci disperznich ¢astic bylo pro jednotlivé prvky rozdilné.
Prvky pusobily rozdiln¢ z divodu primémé velikosti vzniklych komplexnich oxidl
a z davodu objemového podilu ¢astic. Z grafu na Obr. 7 je vidét, Ze nejlepsi hodnoty
pfimého zpevnéni bylo dosazeno u materialu 9-Sc, ve kterém byla primérna velikost
¢astic nejmensi (4,5 nm), ale objemovy podil byl druhy nejmensi (0,0011). Materidly
zpevnéné hafniem a zirkoniem dosahuji témét totoznych hodnot zpevnéni, kdyz
hodnoty primérné velikosti ¢astic a objemového podilu jsou rozdilné. V materialu 9-Zr
jsou sice pozorovany mensi Castice (5,2 nm oproti 8,3 nm v 9-Hf), avSak objemovy
podil castic je v 9-Zr téméf tietinovy (0,0007 pro 9-Zr vs. 0,0019 pro 9-Hf).
Pro dosazeni vysokého efektu zpeviiujicich Castic je tedy tieba zajistit vyvazeny pomér
velikosti disperznich ¢astic a jejich objemového podilu. V piipadé 9Cr oceli byla

vhodna  kombinace  téchto  dvou efekti  pozorovana u oceli  9-Sc
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Obr. 7 Srovnani vypoétenych a experimentalnich hodnot meze kluzu pro oceli s 9 hm. % chrému s riznymi komplexnimi oxidy.



Velikost méfenych ¢astic v této praci jsme se snazili porovnat s udaji
dostupnymi v odbornych publikacich. Velikost komplexnich oxidd zirkonia byla
pozorovana v pracich [11, 18, 19]. Velikost zirkoniovych oxidi se pohybovala
vrozmezi 5 — 25 nm. Do tohoto rozmezi zapada i velikost ¢astic namétenych v této
praci — 5,1 nm. Hafniové oxidy byly studovany v pracich [10, 12]. Velikost oxidickych
castic zde byla shodn¢ ur¢ena na hodnoté 6,8 nm. V této praci byla pozorovana velikost
komplexnich oxidd na bazi hafnia 8,3 nm. V praci Li et. al [14] byly analyzovany oceli
s oxidy céru a lanthanu. I kdyZ se jedna o komplexni oxidy s odliSnym chemickym
slozenim, tak je velikost téchto castic velmi podobna velikosti ¢éstic v této praci.
Velikost oxidickych castic lanthanu v praci [14] byla urena na 7,8 nm oproti
komplexnim ¢asticim lanthanu v této praci o velikosti 12,7 nm. Velikost oxidi céru
ve stejné praci [14] byla 11,4 nm coz je hodnota které se velmi blizi velikosti
komplexnich oxidi v této praci — 12,5 nm.

Fraktografickd analyza ukézala, Ze pfitomnost riznych jemnych oxidickych
¢astic nema zadny vliv na lomovy mechanismus poruseni materialu. Stejny zavér byl
vyvozen i v praci Stratil et. al. [20]. Jemné oxidické Castice ovlivituji zejména hodnotu

meze kluzu.
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6. Z7.avér

Pomoci mechanického legovani Bylo ptipraveno celkem 5 novych druhti ODS
ocelis obsahem 9 hm. % chromu zpevnénych komplexnimi oxidy na bazi Y, La, Sc, Ce,
Hf a Zr). Do téchto oceli bylo ptidano yttrium a prvky ze skupiny III. B (La, Sc) a IV. B
(Ce, Hf, Zr). U vsech oceli bylo potvrzeno, ze doslo k vytvoteni komplexnich oxidu,
které zlepSuji mechanické vlastnosti. Z mechanickych zkousek, analyz mikrostruktury
a teoretickych vypocti byly stanoveny nasledujici zavéry:

e Nejlepsiho efektu zpevnéni bylo dosazeno u oceli s 9 hm. % chrému. Piiristek
zpevnéni zplisobené piitomnosti jemnych precipitatl se pohyboval v rozmezi

40 — 55 % z celkové hodnoty meze kluzu. Nejvyssi hodnoty ptfimého zpevnéni

bylo dosazeno u oceli 9-Sc (605 MPa).

e Nejvyssi efekt disperzniho zpevnéni dojde v pripadé, ze:
% velikost vzniklych precipitatii je velmi mala (primérna velikost ¢astic se
u oceli obsahujici 9 hm. % chromu pohybovala v rozmezi 4,5 — 12,7 nm),
% precipitaty jsou vylouceny rovnomérné v celém objemu materialu (pocet
castic se u oceli obsahujici 9 hm. % chrému pohybovala v rozmezi

3,9 x 1021 — 2.2 x 10?2 ¢astic na m3).
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ABSTRAKT

Cilem diserta¢ni prace byla pfiprava novych, pokrocilych typtt ODS oceli
s predpokladanym pouzitim v prostiedi tavenin tézkych kovii. Byla ovéfena moznost
nového smeéru tvorby oxidické disperze v mikrostruktufe ODS oceli metodou vnitini
oxidace prvki. Metodou vnitini oxidace prvkl byly pfipraveny nové typy ODS oceli
zpevnénych komplexnimi oxidy na bazi prvka z Ill. B a IV. B skupiny. Na zakladé
analyzy poskozeni ODS oceli v prostfedi LBE byla navrzena ochrana povrchu ODS
oceli pomoci oxidické ochranné vrstvy. ODS ocel chranéna oxidickou vrstvou byla
nasledné podrobena koroznimu testu v LBE.

Byly pfipraveny stejné typy oceli zpevnénych novymi typy komplexnich oxida
na bazi Y, Ce, Hf, La, Sc a Zr. Chemické analyzy prokézaly, Ze vSechny pfidané prvky
mohou vytvofit komplexni oxidy yttria a pfidaného prvku. Byly provedeny vypoctové
analyzy vlivu matrice a oxidické fdze na zpevnéni oceli na zdkladé¢ dikladné analyzy
mikrostruktury ptipravenych ODS oceli. Bylo zjisténo, komplexni oxidy dokazi velmi

efektivné zvysit pevnost oceli za pokojovych a zejména za zvysenych teplot.

ABSTRACT

Doctoral thesis was focused on preparing of new advanced ODS steels for use in
heavy metal liquids enviroments. Possibility of new course for creating oxide dispersion
in microstructure was verified by the course of internal oxidation of elements. By the
internal oxidation method were prepared new ODS steels strengthened by complex
oxides which were created by elements of 111B and IVB group of elements. Based on
analysis of damage ODS steels in LBE were designed surface protection of ODS steel
by the oxide layer. The ODS steel protected by oxide layer was subjected to a corrosion
test in LBE

Same kind of steels strenghtened by new kind of complex oxides based on Y,
Ce, Hf, La, Sc and Zr were prepared. The chemical analyses have proven that all added
elements could created complex oxide by the reaction with yttrium. The computational
analyses for observing of matrix influence and oxide phase influence on strenghtening
of steels were performed. These computational analyses were based on microstructural
analyses of ODS steels. There was found that the oxide particles could very effectively

improve strenght of steels at room temperature and especialy at high temperature.
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