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ABSTRAKT

Cilem disertacni prace byla pfiprava novych, pokrocilych typi ODS oceli
s predpokladanym pouzitim v prostfedi tavenin tézkych kovii. Byla ovéfena moznost
nového sméru tvorby oxidické disperze v mikrostruktuie 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 zaklad¢
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.

Pro experimenty byly zvoleny tfi tfidy chromovych oceli: feriticko-martenziticka
ocel 9Cr1WMnVTa a feritické oceli 14CrWTi a 17Cr1Mo. Byly pfipraveny oceli bez
oxidické disperze a oceli zpevnéné oxidickou disperzi na bazi Y-Ti-O. Na pfipravenych
ocelich byla provedena série mechanickych testt, které mély ukazat efektivitu pisobeni
oxidické disperze piipravené metodu vnitini oxidace a metodou pfimého piidani oxidu.
Bylo zjisténo, Ze oxid s vyrazné€ vyssi tvrdosti nelze v pribéhu mechanického legovani
plné rozrusit a vytvofit tak jemnou oxidickou disperzi. Bylo ovéieno, ze oxidickou
disperzi Ize vytvorit jak z ¢istého prvku (vnitini oxidaci), tak i pfimym pifidanim oxidu.

Byly pfipraveny stejné typy oceli zpevnénych novymi typy komplexnich oxidii na
bazi Y, Ce, Hf, La, Sc a Zr. Chemické analyzy prokéazaly, Ze vSechny pfidané prvky
mohou vytvotit komplexni oxidy yttria a ptidaného prvku. Byly provedeny vypoctové
analyzy vlivu matrice a oxidické fdze na zpevnéni oceli na zaklad¢ dikladné analyzy
mikrostruktury ptipravenych ODS oceli. Bylo zjisténo, komplexni oxidy dokazi velmi
efektivné zvysit pevnost oceli za pokojovych a zejména za zvySenych teplot.

Na zéklad¢ provedenych koroznich testii 14Cr ODS oceli v prostiedi tavenin Pb a
LBE byla navrzena ochrana povrchu ODS oceli pomoci oxidické povrchové vrstvy.
Utinnost ochranné vrstvy byla ovéfena vysokoteplotnim koroznim testem oceli PM2000
v prostiedi LBE. V prib¢hu korozniho testu nedoslo k poskozeni ochranné vrstvy, 1 kdyz

doslo k prostupu atomt olova a bismutu oxidickou vrstvou.

Kli¢ova slova
Mechanické legovani, ODS ocel, EUROFER 97, 14CrWTi, 434 LHC, oxidické
¢astice, PM2000, LBE, koroze



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.

For the experiments were chosen class of chromium steels: ferritic-martensitic
steel 9CrIWMnVTa and ferritic steels 14CrWTi and 17Cr1Mo. Steels without oxide
dispersion and steel strenghtened by the dispersion based on Y-Ti-O oxides were
prepared. On the steels were made series of mechanic tests which should reveal the
effectivity of oxide dispersion on the strenght of steel prepared by the internal oxidation
method and by the direct addition of oxide elements. It was found that significantly harder
oxide material couldn't be fully disrupted through the mechanical alloying and fine oxide
dispersion couldn't be created. There was verified fine oxide dispersion could be created
by the internal oxidation method and by the direct adding of oxide elements.

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.

Based on corrosion tests of 14Cr ODS steel in liquid Pb and LBE enviroment were
designed surface protection of ODS steel. The effectiveness of protective layer was
verified by the high temperature corrosion test of PM2000 in LBE. No damage of oxide

layer was observed although Pb and Bi diffused through protective layer.

Keywords
Mechanical alloying, ODS steel, EUROFER97, 14CrWTi, 434 LHC, oxide
particles, PM2000, LBE, corrosion
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1. Uvod

Podle vysledkii IEO (International Energy Outlook) z roku 2013 se spotifeba
elektrické energie kazdy rok celosvétove zvysSuje zhruba o 2 %. V blizké dobé, uz v roce
2040, by celosvétova spotieba energie mohla dosahnout az dvojnasobku dnesni spotieby.
V soucasné dob¢ je vice nez 80 % elektrické energie vyrabéno spalovanim fosilnich paliv.
Celosvétovy nartst poptavky po elektrické energii a s tim souvisejici problémy s dopady
jeji vyroby na nase zivotni prostiedi jsou jiz dnes nepiehlédnutelné [1, 2].

Omezeni produkce elektrické energie spalovanim fosilnich paliv, ktera byla
prijata jako nasledek prudkého riistu sklenikovych plynti v atmosféie, vedla k obnoveni
uvah o $ir$im vyuziti atomové energie k produkci elektrické energie. Pomoci jadernych
reaktori mize byt vyrobeno velké mnozstvi elektrické energie, a to bez okamzitych
nasledktt pro zivotni prostiedi. Technologickd a ekonomicka spolehlivost jaderné
energetiky byla v minulosti demonstrovana praktickym pouzitim jadernych reaktort
po celém svete.

Bylo navrzeno kolem 130 riiznych konceptt, z kterych bylo spole¢nosti GIF (The
Generation V. Forum) vybrano 6 typl jadernych reaktorti IV. generace, které jsou
V soucasné dob¢ dale rozvijeny. Hlavnim faktorem, ktery nyni limituje pfipadnou stavbu
téchto reaktord, jsou naroky na pouzité konstrukéni materialy. Nové typy konstrukénich
materiall musi, ve srovnani s doposud pouZzivanymi materialy, odoldvat vétSimu
radiacnimu poskozeni a zachovat si dostateCnou pevnost a houzevnatost za vyssich teplot.

Jednim z typt reaktort, ktery byl zafazen do Sestice vybranych reaktord, je reaktor
chlazeny taveninami tézkych kovii (olovo, slitina olovo-bismut). Tyto taveniny pisobi
na konstrukéni materidly jako velmi agresivni korozni prostfedi. Dal§im problémem,
ktery se vyskytuje u materiali, které byly v kontaktu s roztavenym kovem je jejich
vyrazné zkiehnuti (LME — liquid metal embrittlement). Pracovni teplota tohoto typu
reaktoru se navic pohybuje mezi 500 —550 °C, a takto vysoké teploty kladou vysokeé
naroky na creepovou odolnost ocelovych soucasti. Podobné pozadavky jsou kladeny
I na konstruk¢ni materialy plast¢ budoucich fuznich reaktord, jejichz nékteré koncepty
pocitaji s vyuzitim chladiva na bazi taveniny Pb-L.i.

Tato prace se zabyva vyvojem novych typi oceli zpevnénych oxidickou disperzi — ODS

oceli pro aplikace v prosttedi tavenin olova.



2.  ODS oceli

2.1. Kandiddatni materialy pro budouci generace jadernych zdroju

energie

Na pocatku 70. let 20. stoleti byly vyvinuty Cr-Mo oceli jako konstruk¢ni
materialy oplasténi jadernych reaktorti. Po odstaveni elektrarny je vSak nutné zajistit
likvidaci, pfipadné recyklaci materidlu, ktery byl vystaven radiaci. Z tohoto divodu
zapocal vyzkum oceli, které by mély lepsi vlastnosti v oblasti radia¢niho poskozeni, jako
je naptiklad transmutace obsazenych prvkl nebo jejich dlouhy poloc¢as rozpadu. Tento
vyzkum byl na pocatku vzniku tzv. nizko-aktivacnich (reduced-activation) oceli [3, 4].

Mezi prvnimi byla vyvinuta ocel s feriticko-martenzitickou matrici a vznikl tak
druh oceli oznacované jako RAFM (reduced-activation ferritic/martensitic). Tato ocel
vychazela z pivodni Cr-Mo oceli T91. Tato ocel vSak obsahuje Mo a Nb, které by mohly
béhem radiacniho plsobeni podléhat transmutaci, a proto byly nahrazeny W a Ta.
Vyzkum ukézal, ze mira radiacniho poskozeni téchto oceli je az o dva tady nizsi
ve srovnani s ptivodnimi Mo-Nb ocelemi. V pfipadné prumyslové vyroby v§ak musi byt
technologicky proces uzpiisoben tak, aby obsah nevhodnych prvkl v oceli byl co nejvice
eliminovan. Zejména obsah Nb musi byt mensi nez 1 ppm, aby byly splnény kritéria
pro pfipadnou recyklaci nizko-aktivacni oceli. Také musi byt vyrazné snizen i obsah Mo,
Ni, Co, N, B, Cd a Ag. Tyto prvky mohou podléhat transmutaci, nebo plisobit jako pasti
pro necistoty [4, 5].

V zavislosti na pozadavcich na vyvoj nizko-aktivacnich materiali doslo
v 80. letech 20. stoleti ke koordinaci aktivit né€kolika vyzkumnych skupin
do Mezinarodni agentury pro energii (International Energy Agency — IEA) ve snaze
o nalezeni reprezentativnich RAFM oceli a posouzeni jejich vhodnosti pro pouziti
ve fuznich reaktorech. Na zaklad¢ toho doslo k paralelnimu vyzkumu nékolika typt oceli
v USA, Japonsku a Evropé. V Japonsku vznikly slitiny série JLF a oceli s oznacenim F-
82 (8Cr-2WVTa) a F-82H (8Cr - 0,5Mn - 0,2V - 2W - 0,04Ta - 0,1Si), evropskou
agenturou EURATOM byly vyvinuty slitiny OPTIFER (9Cr - 1W - 0,06Ta - 0,26V)
a EUROFER 97 (8~9Cr - 0,4~0,6Mn - 0,2~0,3V - 1~1,2W 0,06~0,1Ta) a v USA byly
navrzeny oceli 9Cr-2W-V a 9Cr-2W-V-Ta (8,5~9Cr - 2W - 0,45Mn - 0,25V - 0,07Ta -
0,2Si). Vysledkem vyzkumu RAFM oceli byla kone¢na volba kandidatni nizkoaktivac¢ni
oceli 9CrWVTa EUROFER'97 pro evropsky koncept fuzni elektrdrny DEMO.
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Tento material vznikl spolecnym vyvojem FZK (Forschungzentrum Karlsruhe) a CEA
(The French Alternative Energie and Atomic Energy Commision). VVhodnost tohoto
materidlu jako konstruk¢éniho materidlu byla a je studovana vcetné charakterizace
zakladnich vlastnosti a popisu radia¢niho poskozeni az do 70 dpa [4-7].

V 70. letech 20. stoleti byl navrzen novy zplsob 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 EUROFER97 a byla
vytvotena ocel ODS EUROFER 97 [8, 9].

Oceli zpevnéné oxidickou disperzi (ODS oceli) jsou také vhodnym kandidatnim
materidlem pro termojaderné reaktory IV. generace. Spliuji nckolik dilezitych
parametrd, které je pro tuto tlohu piedurcuji: dobrou korozivzdornost, dobré mechanické
vlastnosti za pokojovych a zvySenych teplot a také dobrou odolnost proti radiaénimu

poskozeni.

2.2. Mechanické legovani a vyroba ODS oceli

Mechanické legovani je technologicky postup ptipravy slitinovych praskovych
material pro dal§i zpracovani postupy praskové metalurgie. Tento postup dovoluje
pfipravit homogenni slitinovy praSek smichanim cistych prvkd v praSkovém stavu
ajejich naslednym zpracovani pomoci kulovych mlyna [10, 11]. V prubéhu
mechanického legovani dochdzi kreakci mezi cistymi povrchy praskovych
materidlli v pevném stavu za pokojovée teploty, za vzniku praskové slitiny.

Proces mechanického legovani byl vyvinut a patentovan firmou INCO
(International Nickel Copany) na zacatku 60. let 20. stoleti. Firma INCO financovala
vyzkumné laboratofe Paul D. Merica Research Laboratory. V téchto vyzkumnych
laboratotich pracoval J.S. Benjamin, ktery je nazyvan ,,otcem mechanického legovani®.
Je ale vhodné zminit, Ze samotny termin mechanické legovani nepochazi od Benjamina,
ale od Ewan C. MacQueena, ktery pracoval jako patentovy uiednik pro firmu INCO.
Se svym tymem Benjamin vyvijel niklovou superslitinu zpevnénou oxidickou disperzi.
Vysledkem této snahy byl novy vyrobni postup — mechanické legovani a nova oxidicky
zpevnéna niklova slitina pfipravend z praskovych materiala - Cistého niklu, hrubSich
¢astic chromu, predlegované slitiny niklu, hliniku a titanu a velmi jemného oxidu yttritého
[10-13].
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Mechanické legovani lze vyuzit k vyrobé slitin, které¢ je velmi slozité,
nebo nemozné vyrobit klasickymi konvecnimi metodami odlévani, jako jsou
nerovnovazné slitiny a kompozitni materialy [11, 12]. Piikladem muze byt smés olova
amedi v poméru 1:1. V pribéhu tuhnuti taveniny této slitiny dochazi k separovani médi
a olova. Pripravit pfijatelnou smés je mozné pouze intenzivnim michdnim taveniny
béhem chladnuti. Slitina pfipravena pomoci mechanického legovani je tvofena velmi
jemnou disperzi médi v m&kéi olovéné matrici [11]. Pomoci mechanického legovani je
mozné vytvorit i slitiny z komponent, které maji vyrazné rozdilné teploty taveni, jako je
tomu naptiklad u ODS oceli. Teplota taveni uhlikové oceli je 1539 °C a s pfipadnym
legovanim se miiZze tato teplota mirné snizit. Teplota taveni oxidu yttritého, ktery
se pouziva jako zpevnujici faze v ODS ocelich je 2425 °C. Rozdil mezi teplotami je téméf
1000 °C a je prakticky nemozné vytvorit ODS ocel pomoci konvenénich metalurgickych
postupti.

Pokud bychom chtéli rozdé€lit ODS oceli podle matrice, tak bylo mechanické
legovani pouzito pro vyrobu feritickych ODS oceli [14-22]. Tyto oceli obsahuji
od 14 hm. % chromu az po 18 hm. % chromu. Tento obsah zajist'uje tvorbu ¢isté feritické
struktury a dobré korozni vlastnosti oceli. Vyssi obsah chrému se pro ODS oceli
jiz nedoporucuje, protoze muze zpusobit vysokoteplotni zkiehnuti. Dalsi skupinou oceli,
na které se vyzkum soustiedil, byly oceli s feriticko-martenzitickou matrici [23-26].
Jak bylo uvedeno vySe, vtéto tfidé oceli byla vyvinuta nizko-aktivacni ocel
EUROFERU 97, ktera je kandidatnim konstrukénim materidlem pro termojaderné
reaktory. Tato ocel obsahuje 9 hm. % chrému, ale ve vyctu zkoumanych oceli jsou i oceli
s 10 a 12 hm. % chromu [23, 24].

Na Obr. 1 je ukazano, ze mechanické legovani se nepouZziva pouze pro piipravu
ODS oceli, ale 1 k pfipravé mnoha dalSich materiald. Mechanické legovani mlize byt
pouzito pro ptipravu austenitickych oceli [27] a ODS austenitickych oceli [28], ODS
niklovych superslitin [29], ODS kobaltovych superslitin [30], ODS wolframovych
superslitin [31] a nebo vysoce entropickych slitin (high entropy alloys) [32, 33].
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Obr. 1 Piehled materiali, které mohou byt vyrobeny pomoci mechanického legovani (prevzato
z [13)).

Proces mechanického legovani se sklada ze dvou zakladnich efektd, které se
Vv pribéhu procesu neustale opakuji. Jedna se o studené spojovani praskovych céastic
a o fragmentaci tvrdych, zpevnénych nebo jiz spojenych ¢astic pod G€inkem rdzu mlecich
kouli. Diky tomu dochédzi ke tvorbé Ccastic tvofenych smési vychozich praski.
Tyto ¢astice maji lamelarni strukturu, kterd se v prib&hu legovani postupné zjemnuje.
Vznik lamelarni struktury je zjednoduSené ukazan na Obr. 2. Neustalym opakovanim

tohoto procesu je mikrostruktura tvofena natolik jemnou lamelarni strukturou, Ze se jedna

o tuhy roztok [11, 12].
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Obr. 2 Utinek piisobeni mlecich kouli na praskovy material a tvorba lamelarni struktury (pievzato
z [10D).

V pribéhu mechanického legovéni, zévisi na schopnosti kazdého prvku,
jak dokaze snaset deformaci a také na jeho relativni tvrdosti, na které zavisi schopnost
udrzet si pivodni tvar. Ve slitin€, kterou Benjamin pfipravoval spolecné se svym tymem,
byl nejmékéim prvkem nikl (638 HV), ktery pisobil jako tmel, ktery spojoval vSechny
ostatni prvky. Chrom je tvrdsi (1060 HV) a diky tideriim kouli tvofil ploché ulomky, které
se postupné zapracovavaly do m&kkého niklu. Oxid yttrity se ukladal podél studenych
svart jednotlivych prachovych ¢astic. Schéma struktury castice takto pfipravené smeési je
uvedeno na Obr. 3 [10-13].

Obr. 3 Schéma struktury materialu tvoieného prvky s rozdilnou tvrdosti po mechanickém legovani

(pievzato z [11]).
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1)

2)

3)

Proces mechanického legovani méa nékolik ptednosti, kterych je vyuzivéano
ke zlepSeni vyroby, zrychleni vyroby, nebo k umoznéni vyroby rtznych praskovych

materiala.

Diky mechanickému legovani je homogenita v jemném praSkovém materidlu nezavisla
na vstupni velikosti ¢astic.

Jemnou homogenni disperzi 1ze pomoci mechanického legovani vytvoftit z prachovych
Castic o velikosti 1 pm a mensich. Zaroven se dosahuje vysoké koncentrace legujicich
prvkil bez ptitomnosti vzduchu.

Mechanické legovani piedstavuje proces studeného legovani, ktery lze pouzit
pro nebezpecné operace. S nalezitou opatrnosti Ize poté vytvofit i slitiny z materiald,

které by se v priabchu konvenéniho zpracovani (odlévani) mohly vznitit.

2.2.1. Podminky ovliviiujici mechanické legovani

Mechanické legovani je komplexni proces (Obr. 4), ktery je mozné ovlivnit
mnoha faktory. Tyto faktory urcuji nastaveni celého procesu tak, aby jeho vysledkem
byla homogenni smé&s vychozich praski. Je znamo, Ze vlastnosti vysledného prasku jako
je tieba velikost zrn, trovent deformace nebo amorfizace zavisi pravé na podminkéch
podminky kontrolovany, tim lepsi finalni produkt lze ziskat. Zde je zevrubny seznam,

o vse je mozné ovlivnit béhem procesu mechanického legovani:

typ mlynu (atritor, SPEX, planetovy....),

typ mleciho média (koule, ty¢inky....),

material mleciho média (kov, keramika....),

mleci atmosféra (vzduch, inertni atmosféra....),

mleci prostfedi (mleti za sucha, mleti za mokra),

BPR - Ball-powder ratio (vahovy pomér mlecich kouli a mletého materialu),
teplota mleti,

¢as mleti,

© ©o N o g K~ w DR

rychlost mleti.
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Types of mill

The materials of Types of milling
milling tool media
The end-

Milling product of Milling
atmosphere the milled environment
powders
Milling Milling
media-to-powder temperature

weight ratio

Milling time

Obr. 4 Piehled podminek, které ovliviiuji mechanické legovani (pfevzato z [12]).

Diulezitym faktorem pro spravné zpracovani praskového materialu na vysledny
produkt je i tzv. dopadova energie (impact energy). V prehledu neni uvedena, protoze tato
energie je vysledkem nékolika faktort, které uvedeny jsou. V prvni fadé zavisi na typu
pouzitého mlynu, protoze kazdy typ mlynu ma jinou trajektorii pohybu mleciho média
béhem mleti. Nejcastéji se pouzivaji tfi typy mlyni, podle toho, kolik materialu je tfeba
vyrobit. Pro vyrobu nékolika gramii materidlu (do 10 g) se vétSinou pouziva mlyn typu
SPEX [14, 31]. Pii vyrobé vétsiho mnozstvi (10-500 g) se vyuziva kulovy planetovy
mlyn, ktery patii mezi nejéastéji pouzivané [15, 16, 18, 20, 21, 27, 28, 30, 32-35].
Pro vyrobu velkého mnozstvi materialu se vyuziva mlyn atritorového typu [16, 17, 23,
25, 29]. Dalsi faktor, ktery prispiva k velikosti dopadové energie mlecich téles je jejich
material a velikost. Material mlecich téles by mél byt v idealnim ptipadé naprosto stejny,
jako material, ktery je zpracovavan, aby nedoSlo k jeho kontaminaci. Samotna velikost
mlecich téles ma také svoji roli. Ma vliv na rekrystaliza¢ni teplotu, morfologii a velikost
vysledného praskového produktu. Pokud je béhem mleti pouZzita sada mlecich téles, které
maji riznou velikost, dosdhne se vétSiho poctu studenych spojti a rozpadl nez pii pouziti
kouli jednotné velikosti. To je zpusobeno predev§im nahodnym charakterem pohybu
mlecich téles v mleci nadobé¢ vlivem rozruSovani ustaleného pohybu, ke kterému dochazi

Vv ptipadé pouziti mlecich teles stejné velikosti. V praci Qian Zhao et al. [21] jsou pouzity
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koule o priuméru 6 a 10 mm. V praci Man Wang et al. [28] byly pouzity koule o tiech
rozmérech — 20 mm, 10 mm a 6 mm. Celkova dopadova energie, ktera je kombinaci
téchto faktort ma zasadni vliv na vyvoj mikrotvrdosti v pribéhu mechanického legovani
[10, 12, 13].

Dalsim dilezitym parametrem je BPR. Jedna se o vdhovy pomér mezi mlecimi
koulemi a zpracovdvanym materidlem. Pfi zvySujicim se BPR se zmens$i volna cesta
pohybu kouli a dochazi tak k vice srazkam, zatimco pti nizkém BPR je frekvence kolizi
velmi nizka. Nejefektivnéjsi pomér BPR se pohybuje mezi 5:1 a 30:1 [10, 12, 13].
Ve védeckych pracich je nejcastéji pouzity vahovy pomér 10:1 [14-16, 20, 24, 29-31, 34].
Objevuji se ale i prace s jinym pomérem — 5:1 [18, 28], 15:1 [21, 22, 32, 33], nebo 20:1
[17, 27].
rychlost otaceni mleci misky V ptipad¢ planetového mlynu a rychlost otdceni hnaci
htidele v ptipad¢ atritoru. Pokud je rychlost pfili§ nizka je mleti velmi dlouhé a vysledny
material md nizkou homogenitu, kterd je zplsobena malou kinetickou energii, ktera
na prachové castice piisobi. Pii zvyseni rychlosti nad optimalni Groven sice snizime dobu
mleti, ale mize se stat, Ze se snizi i efektivita, nebot’ diky kratSimu Casu neni zajisténa
potiebnd doba pro difuzi tuhym roztokem. Velmi vysoka rychlost mize mit také
za nasledek pftilisné zahifivani a vyssi otér mlecich téles, coz miZe vést ke kontaminaci
finalniho produktu [10, 12, 13]. Diky témto omezenim a nebezpe¢im se ve vétSiné praci
zabyvajicich se mechanickym legovanim docteme, ze rychlost mleti byla
mezi 200- 400 ot/min. Najdou se ale i vyjimky, které pouzivaji nizsi rychlosti (Hilger et.
al. [16] 150 ot/min) a nebo mnohem vyssi (Nagini et. al. [26] 700 ot/min, Hilger et. al.
[16] 1000 ot/min).

Dtlezitymi parametry, které ovliviiuji kone¢ny material po mechanickém
legovanti je 1 druh pouzité atmosféry, kterd je v mleci nadobé v priib&hu mleti a také doba
mleti. Vzhledem k tomu, ze béhem mleti dochdzi k fragmentaci Céstic a tvorbé stale
novych Cistych povrchd, je nutné materialy zpracovavat v ochranné atmosféte. Jedna se
pfedevS§im o materidly, které podléhaji korozi. Mize se stat, Ze béhem nasledného
zhutnéni bude v materidlu velké mnozstvi oxidickych ¢astic vzniklych korozi.
Vétsinou se jako ochranny plyn pouziva argon, ale objevuji se 1 jiné plyny. Pouziva se
napiiklad dusik, helium nebo smés Ar + 4 % H [22, 28].

Doba mleti by se neméla zbyte¢né prodluzovat nad nezbytnou dobu. Mechanické

legovani je prakticky hotoveé, jakmile mé kazda prachova ¢astice stejné chemické slozeni
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jako celd vsdzka na po¢atku mleti a s prodluzujici dobou mleti se pouze zvysuje nebezpeci
kontaminace vsazky z mleci nadoby a mlecich kouli [10, 12, 13]. Kompletni pichled

mlecich podminek nalezenych v literatufe je uveden v pfiloze v tabulce Tab. 23.

2.3. Oxidické castice v ODS ocelich

V energetickém primyslu je neustala poptavka po zvySovani efektivnosti vyroby.
Jednim z moznych zpiisobl zlepSeni efektivity vyroby elektrické energie v tepelnych
elektrarnach je zvySeni pracovni teploty. Napiiklad material EUROFER 97 je mozné
pouzivat do teplot kolem 550 °C, zatimco jeho oxidicky zpevnénou variantu ODS-
EUROFER je mozné pouzit az do teploty 650 °C [6]. Béhem testovani mechanickych
vlastnosti bylo prokdzano, ze rovnomérna disperze jemnych oxidickych ¢astic zlepsuje
mechanické vlastnosti materidlu: u oceli typu EUROFER 97 bylo zjisténo, ze piidani
0,30bj. % Y203 do matrice zvysi pevnost oceli az o 50 % a soucasné zlepsi jeji
mechanické vlastnosti za vySSich teplot. Mez pevnosti ODS verze materidlu
EUROFER 97 byl kolem 950 MPa, oproti 650 MPa v ptipadé oceli EUROFER97
bez piidané jemné oxidické disperze [8, 9]. Pusobeni oxidickych ¢astic na zvyseni
pevnostnich vlastnosti oceli bude popsano v kapitole 2.3.1. , Pfi¢ina zvySeni pevnosti
v ODS ocelich®.

Pro dosazeni odpovidajiciho efektu zpevnéni oxidickymi Casticemi je dualezite,
aby tyto ¢astice byly v materidlu rozmistény rovnomérné v objemu zrna i na hranicich
zrn tak, aby byl potlacen vliv hranic zrn [36]. V oxidicky zpevnénych ocelich se
ale objevuji také vétsi Castice, vétsinou karbidy chromu typu M23Ce, které jsou vylouceny
po hranicich zrn [37].

ODS ocel zpevnéna oxidickou disperzi (Oxide Dispersion Strengthened steel)
byla poprvé zminéna v textu amerického patentu J.J. Fishera vroce 1978 [38].
Tento patent byl zaméfen na vyrobu novych feritickych slitin pro pouziti v rychlém
Stépném reaktoru chlazeném tekutym kovem. Zakladnim materialem byla feriticka ocel
s obsahem chromu mezi 13 — 20 %. Chrom zajistuje pevnost, oxidani odolnost
a feritickou strukturu i za vysokych teplot. Pfidanim dalSich prvki, jako jsou Ti (0,2-
2 hm. %) a Mo (do 2 hm. %) byla zvySena oxida¢ni odolnost a taznost oceli. Do oceli byl
také piidan Y20s, ktery v mikrostruktuie oceli vytvotil jemnou oxidickou disperzi. Obsah

Y203 se pohyboval kolem 0,25 obj. %. Tento nizky objem oxidu v matrici byl zvolen tak,
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aby materidl dostatecné zpevnil, soubézn¢ doslo k zabranéni rekrystralizace
mikrostruktury za vyssich teplot a zaroven nedoslo k vyraznému zkiehnuti oceli [38].
Pro tvorbu oxidické disperze byl pouzit Y203, pfedevSim pro nizkou difizni rychlost

a nizkou rozpustnost yttria v Zeleze a vysokou teplotni stabilitu Y2Os.

2.3.1. Pricina zvySeni pevnosti v ODS ocelich

ODS oceli vykazuji velmi dobré pevnostni parametry, a to i za vysokych teplot.
Téchto dobrych parametri je dosazeno kombinaci nékolika jevl. Ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti dochazi pfedevsim z divodu ptitomnosti jemnych oxidickych
Castic, které jsou v matrici vylouceny ve formé homogenni disperze. Tato oxidicka
disperze pusobi jako ptekazka pro pohyb dislokaci a brani také hrubnuti zrn.

Kdyz je u kovovych materiali zmenSovana velikost zrn dochdzi nariistu meze

Kluzu. Tento jev je popsan Hallovym-Petchovym vztahem rovnice (1) [39, 40]:

o(d) =0, + ki/fg’) [MPa],

(1)
kde oo [MPa] je napéti vjednom velkém krystalu, d [m] je velikost zrn a kwe) je

materialova konstanta.

Kvuli skutenosti, ze Hallav-Petchiiv zpeviujici mechanismus je zalozen
na pohybu dislokaci, tak se predpoklada ztrata i€innosti zpevnéni se zvysujici se teplotou.
Halltiv-Petchliv vztah také neplati pro ultrajemné materialy s velikosti zrn pod 10 nm.
Na Obr. 5 lze vidét vyvoj meze kluzu v zavislosti na velikosti zrna. U ultrajemnych
materiali dochdzi ke ztrat€ pevnosti, jelikoZ objemovy podil hranic zrn pievazuje
nad objemovym podilem samotnych zrn a nedochazi tak ke zpevnéni [40].

Vypocet pevnosti materidlu obsahujiciho jemné precipitaty vyzaduje zahrnuti vice
zpeviujicich mechanismil. Pevnost takového materialu neni déna pouze velikosti zrna,
ale také ptispévkem Orowanova zpevnéni v dusledku pohybu dislokaci ptes tyto
precipitaty — viz Obr. 6. Pokud je ptispévek Orowanova zpevnéni mnohem vétsi nez
Hallovo-Petchovo zpevnéni, je velmi tézké posoudit ptispévek samostatného Hallova-

Petchova zpevnéni [40].
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4ememn Velikost zrn

—lum 100 nm 10nm

mez kluzu [MPa] —

(velikost zrn) /2 —
Obr. 5 Zjednodus§ené znazornéni Hallova-Petchova vztahu (pievzato z [41]).
Splh

Orowanovych
smycek

Oxidicka castice

/ o ghyb

: Vznik Orowanovych smycek
Dislokace dislokace

Obr. 6 Interakce disperze jemnych ¢astic a pohybujici se dislokace - vytvoreni Orowanovy smy¢ky

kolem &astice pii prichodu dislokace (pitevzato z [42]).

Hazzledine [43] popsal tuto synergii zpevnéni pomoci souctu piimého zpevnéni —
vlivem piitomnosti precipitati (disperzoidu) v matrici a nepfimého zpevnéni — vlivem
zéavislost zpevnéni na velikosti zrn. Podle Hazzledineho modelu (rovnice 2) 1ze vypocitat

hodnotu meze kluzu materidlu (oy) Sjemnymi Casticemi pomoci kombinace pevnosti
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samotné matrice (om), nepfimého zpevnéni vlivem velikost zrn (oi) a pfimého zpevnéni

vlivem pfitomnosti precipitati (cq) [40, 43].

0.

y = Opm+0;+04 [MPa]

)

Prispévek neptimého zpevnéni i [MPa] se urci jako:

k
2 [MPa]

o; =
©Vd
3)

kde kup je Halltiv-Petchiv koeficient [MPa x um*?] a d je priméma velikost zrna [um].

Piispévek piimého zpevnéni o4 [MPa] se uréi jako:

MGb 6f [MPal
O = —— — a
d d, A
(4)
kde M je Tayloruv faktor, G je modul pruznosti ve smyku [GPa], b je Burgerstiv vektor

[nm], dp je primé&rna velikost ¢astic [nm] a f je objemovy podil ¢astic.

Tento vypocet, nebo jeho mirné¢ obmény, je hojné pouzivan pro vypocet meze
kluzu oceli zpevnénych oxidickou disperzi [40, 44-46]. V experimentalni ¢asti této prace
byly pouzity dvé rizné modifikace rovnice pro vypocet ptimého zpevnéni. Prvni podle

rovnice (4) a druhy podle nasledujici rovnice (5):

2 X 2r
In(———— \1/3)

2b [MPal
27T/3f X 7

0,81MGb o
o} ; =
particles 2T X \/m

()
kde M je Tayloruv faktor, G je modul pruznosti ve smyku [GPa] je, b je Burgerstv vektor
[nm], v je Poissonova konstanta, r je polomér precipitatu [nm] a f [-] je objemovy podil

precipitati.
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Vétsinou je ovSem dosazeno vysSich mezi kluzli pomoci vypoctu ve srovnani
s experimentalnimi metodami (viz Obr. 7). Tento rozdil je dan ptitomnosti velkych ¢astic

na hranicich zrn a pori vzniklych béhem zhutiovani praskovych materialti [44].

2000 |- Elo,
|:|UGB
-UM
1500 | [ o,
a1
>
<1000 -
6
500 |- i
0 | L

14Y 14L 14C

Obr. 7 Srovnani vypoétenych hodnot meze kluzu a hodnot meze kluzu ziskanych z tahovych zkousek
pro 14Cr ODS ocel s yttriovymi oxidy (14Y), lanthanovymi oxidy (14L) a cérovymi oxidy (14C)
(pievzato z [44]).

Jemna oxidick4 disperze pusobi nejen jako piekdzka pro pohybujici se dislokace,
ale také jako ptekazka pro rust zrn. Disperze jemnych castic vyviji silu a napéti na nizko-
thlové a vysoko-uhlové hranice zrn a napoméaha tak k brzdéni réistu zrm. Cim jsou
oxidické ¢astice mensi tim vetsi maji vliv na brzdéni ristu zrn [47]. Tento efekt je znamy
jako Zenerovo brzdéni (Zener pining) a je pojmenovano po originalni Zenerové¢ analyze,

ktera byla publikovana roku 1948 Smithem - viz Obr. 8.
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Obr. 8 Omezeni hrubnuti zrn pomoci Zener pinning. Interakce mezi disperzi jemnych &astic a hranici

zrna (pievzato z [39]).

Velikost interakce mezi oxidickou €astici a hranici zrn zavisi na povaze ¢astice
a rozhrani, tvaru, velikosti, vzdalenosti a objemového podilu ¢astic. Pro nekoherentni
castice, které se vyskytuji v ODS ocelich, 1ze brzdici napéti Pz (Zenertiv brzdici tlak -

Zenner pinning preassure) vypocitat jako [39, 48]:

_3xXfXy
- 2Xr

(6)
kde r [m] je polomér &astice, f je objemovy podil &astic v materidlu a y [N/m?] je energie

hranice zrna.

Z velikosti disperznich ¢astic a jejich objemového podilu je mozné vypocitat jaka
velikost zrn by se méla vyskytovat v materialu. Tato hodnota ukazuje, s jakou efektivitou
pusobi Zenner pinning na velikost zrn. Pro vypocet se pouziva Zenerova-Smithova

rovnice [49, 50]:

4r,
R ==—% [nm]

=37
()

kde rp je primérna velikost (polomér) ¢astic [nm] a f je objemovy podil ¢astic.
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2.3.2. Kandidatni prvky pro tvorbu oxidické disperze

Ve vétsiné veédeckych praci se uvadi obsah zpevilujici faze v ODS ocelich
v rozmezi 0,25 — 0,5 obj. % oxidu yttritého [5, 6, 8, 9, 38]. Oxid yttrity byl zvolen jako
jeden z nejvhodnéjSich hlavné diky své vysoké tepelné stabilité a také diky nizké difazni
rychlosti yttria miizkou Fe-Cr [51]. Na Obr. 9 je vidét, Ze oxidy yttria patii k oxidum,
které se nejsnaze tvoti. Z obrazku je patrné, ze pokud bychom se fidili pouze Gibbsovou
volnou energii, tak nejenom oxid yttria, ale i dal$i oxidy by mohly byt vhodnymi
kandidaty pro pouziti v oxidicky zpevnénych materialech. Abychom dosahli podobnych
vlastnosti jako u oxidické disperze yttriovych ¢éstic, musi i alternativni oxidy vykazovat

podobné vlastnosti [52, 53].

Family 3A 4A 5A 3B 4B
Elements Sc Ti Vv Al Si
Atomic# 21 22 23 13 14
Oxide Sc,04 TiO, V505 A]gOg 5105
Formation energy —990 —770 —570 —800 -
Y Zr Nb
Atomic# 39 40 41
Oxide Y505 Zr0O, szo
Formation energy —995 —800 —500
La Hf Ta
Atomic# 57 72 73
Oxide LEleg Hf02 TEIzOs,
Formation energy - —-900 —570

Obr. 9 Piehled moznych kandidata pro tvorbu oxidické disperze v ODS oceli. U kazdého prvku je
uvedena zména hodnota Gibbsovy volné energie [kJ/mol] p¥i 1500 K (pfevzato z [37]).

To, Ze oxidickd disperze nemusi byt tvoiena pouze oxidy yttria, je naznaceno
I Vjiz zminéném patentu J.J. Fischera [38]. Ten poukazuje na skuteCnost, Ze oxidicka
disperze v konstrukénich materidlech pouzitych na nuklearni reaktory by mohly
obsahovat oxidy Y, Th, Ce, anebo prvkl vzacnych zemin.

Hoffmann [51] popsal pusobeni jinych druhti oxidl, nez Y203 na mechanické
vlastnosti 13 % Cr feritické oceli. V této praci byly oxidy yttria nahrazeny oxidy hoiciku,
lanthanu, céru a zirkonu (MgO, La203, Ce203, ZrO2). Nejveétsi vliv na zvySeni pevnosti

oceli pfi pokojové teploté mély oxidy Ce203 a Y203 (1200 MPa). Naopak nejnizsi
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pevnosti dosahla ocel zpevnénd oxidem MgO (1000 MPa). Pii zkouSkach na Charpyho
kladivu se ukazaly prednosti materiald s jinymi oxidy. U oceli zpevnéné MgO nebylo
pozorovano 100 % kiehkého lomu ani pfi -100 °C. Ale u oceli zpevnéné ZrO> nebyl
pozorovan houzevnaty lom v celém rozmezi pozorovanych teplot (od -100 °C az
do 400 °C). Oceli zpevnéné MgO a Ce203 mély pak vyssi hodnotu narazové prace nez
ocel zpevnéna Y20s3. V ocelich zpevnénych La,Oz a Ce203 byly pozorovany velmi jemné
Castice, a to vV zrnech 1 na hranicich zrn. V oceli zpevnéné MgO miize hrozit zhorSeni
stavajicich vlastnosti za vysSich teplot, protoze tyto oxidy maji nejmensi tepelnou

stabilitu. Kompletni srovnani mechanickych vlastnosti je uvedeno na Obr. 10 [51].

5'0 T T T T T T
—=—Y203
—— a
4,0} —a—Zr
—o—Ce

45}
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Obr. 10 Mez pevnosti v tahu (vlevo) a lomové prace (vprave) pro 13 hm. % Cr ODS ocel

zpevnénou riznymi typy oxidickych ¢astic (pievzato z [51]).

Materialy s oxidickou disperzi nejsou vSak zpevilovany pouze jednoduchymi
oxidickymi ¢asticemi (Y203, ZrO2 atd.) pfidanymi v pribéhu mechanického legovani.
Oxidy jsou béhem mechanického legovani rozruSeny a zakomponovany do praskovych
¢astic kovove faze. Béhem nasledujiciho zhutnéni a tepelného zpracovani se vytvoii nové
komplexni oxidy (Y-Al-O, Y-Zr-O, nebo Y-Ti-O) [54]. Nejcastéji se jako doprovodny
prvek pro tvorbu oxidické disperze pouziva pravé titan, ktery ma v materidlu né€kolik
funkci. Nejenom ze zlepSuje oxidacni odolnost a taznost oceli, ale je také velmi ucinny
pti tvorbé komplexnich oxidd, které jsou jemnéjsi a stabilnéjsi nez Y203. Komplexni
oxidy tvofené titanem a yttriem Ize rozdélit do dvou skupin — na nestechiometrické oxidy
Y-Ti-O (pomér Y/Ti < 1) a stechiometrické oxidy Y2Ti2O7 (pomér Y/Ti = 1). Velikost
nestechiometrickych komplexnich oxidli se pohybuje vrozmezi 1 — 15 nm.

Stechiometrické oxidy jsou vétsi a jejich velikost se pohybuje mezi 15 — 50 nm [55, 56].
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Srovnani velikosti oxidu, které byly analyzovany v praci Sakasegawa et al. [56] je uveden
na Obr. 11.

Size (nm) Oxide
——— 1000 o,
Aggregated
Y-Ti-O & Al-O
—— 100
TiO,
Y,Ti,0,
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Obr. 11 Srovnani velikosti oxidii se stechiometrickym a nestechiometrickym sloZzeni v ODS oceli

MA957 (pfevzato z [56]).

V poslednich letech se objevily prace, které se zabyvaji tvorbou novych druhii
komplexnich oxidd. V praci Murali et al. [57] bylo pomoci modelu uréeno, Ze komplexni
oxidy Y-Zr-O maji vétsi vazebnou energii nez Y-Ti-O. VEtsi vazebna energie piispiva
k rychlejsi nukleaci zarodkd, a to zptisobi tvorbu jemnéjsi a hustsi disperze. To vSe vSak
probéhne pouze za ptiznivych podminek pro tvorbu disperze — difuze, rychlost ristu atd.
Vysledkem jemnéjsi oxidické disperze je zlepSeni mechanickych vlastnosti. Efekt
zirkonia byl pozorovan na riznych ocelich, které se li§ily obsahem chromu (9-15 hm. %)
[58-60]. Ve vsech publikacich bylo dosazeno zavéru, ze zirkonium ma velmi pozitivni
vliv na mechanické vlastnosti oceli. K zlepSeni mechanickych vlastnosti dochazi
z diivodu zmenseni velikosti oxidickych castic, zmenSeni vzdalenosti mezi ¢asticemi
azvySeni hustoty castic v matrici. Jemné nanoprecipitaty efektivnéji zabranuji
dislokacim v pohybu a vykazuji tak lepsi efektivitu pro zpevnéni materialu [59]. Bylo
zjisténo, Ze oxid yttrity a oxid zirkoni€ity spolu vytvaii komplexni oxidy podle rovnice

(8) [60].
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2Y,03 + 3ZrO, — Y4Zr301,
8)

Tento komplexni oxid je vhodnym pro pouziti jako zpeviiujici Castice v materialu
pro jaderné reaktory IV. generace. Takovéto komplexni oxidy se vyznacuji strukturou
kubického fluoritu (CaF), ktery je jednim z nejvice radiacn¢ odolnych struktur diky
excelentni odolnosti proti amorfizaci a maji také nizky sklon ke tvorbé clusterti [60].

V praci Zhang et al. [59] byly provedeny tahové zkousky ODS oceli se 14 hm. %
chromu s ptidavkem zirkonia za pokojové teploty a za teploty 300 °C, 550 °C a 750 °C.
Zkousky za vSech teplot prokazaly zlepSeni pevnostnich charakteristik (mez pevnosti a
mez Kluzu) pro vzorky s ptidavkem 0,9 hm. % Zr a také zlepSenou taznost. Fraktografické
zkoumani tahovych zkouSek ukédzalo, Zze materidl bez Zr byl poruSen kiehkym
I houzevnatym lomem. Na lomové plose byly k vidéni oblasti porusené kiehce, ale také
dilky, ve kterych se nachéazely velké castice. Oproti tomu lomovéa plocha materidlu
dopovaného Zr méla na celé plose pravidelné dilky. Siln€jSi vazebna energie mezi
jemnymi ¢asticemi Y 4Zr3O12 a matrici méni charakter lomu na ¢isté houzevnaty. Srovnani
tahovych zkousek za zvySenych teplot a lomovych ploch pro ¢istou ODS ocel a ODS ocel
s piidavkem 0,9 hm. % Zr je na Obr. 12 [59].

V periodické tabulce jsou Ti, Zr a Hf vjedné skupiné¢ — IV. B. Hafnium
a zirkonium maji téméf stejné velikosti atomu. Proto lze predpokladat podobné chovani

a také podobné vlastnosti pro tvorbu komplexnich oxidi tvofenych yttriem a hafniem
[57].
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Obr. 12 Vlevo srovnani tahovych zkouSek pro ODS ocel s pridavkem 0,9 hm. % Zr a klasickou ODS
ocel (300 °C, 550 °C, 750 °C). Lomova plocha pro ODS ocel s patrnym kif‘ehkym porusenim a velkym
¢asticemi v diilcich (vpravo nahoie) a lomova plocha ODS oceli s pfidavkem 0,9 hm. % Zr s Cisté

houZevnatym porusenim (vpravo dole) (pi‘evzato z [59]).

V praci Li et al. [44] je popsano plsobeni La,O3 a CeO2 na mechanické vlastnosti
a mikrostrukturu ODS oceli se 14 hm. % chrému. U vSech oceli (byla pfipravena i ODS
ocel sY203) doslo k vytvoreni komplexnich oxidi — Y2Ti2O7, La:Ti.O7 a Ce2Ti207
a vSechny materidly vykazovaly zpevnéni. NejlepSich hodnot dosahovala ODS ocel
s Y203 prakticky ve v§ech pozorovanych veli¢inach. Ukazuje se tedy, ze nahrada za Y»03
je mozna, ale efektivita neni odpovidajici. Kompletni shrnuti pro popsani mikrostruktury

je ukazano v Tab. 1 a srovnani meze kluzu z tahovych zkousek je na Obr. 13 [44].

Tab. 1 Vyhodnoceni primérné velikosti zrn, priimérné velikosti ¢astic a hustoty ¢astic v 14 Cr ODS
ocelich [44].

Primérna velikost zrn Primérna velikost Hustota castic
[um] Castic [nm] [m?]
ODS Y703 0,31 6,3 5,2 x 10%
ODS Laz03 0,65 78 1,7 x 10%
ODS CeO2 0,82 11,4 6,6 x 10%
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Obr. 13 Vyvoj meze kluzu 14Cr ODS ocel s yttriovymi oxidy (14Y), lanthanovymi oxidy (14L)
a cérovymi oxidy (14C) Vv teplotnim rozmezi RT az 700 °C (pfevzato z [44]).
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3.  Koroze oceli v prostiredi tekutych kovii

Jak uz bylo fecCeno v pfedchozich kapitolach, ODS ocel je kandidatnim
konstruk¢nim materidlem fuznich reaktora IV. generace, které budou chlazeny tekutymi
kovy a slitinami, jako je Cisté olovo, eutekticka slitina olova a bismutu (dale jen LBE)
a slitina olova a lithia. LBE ma jako chladivo velmi dobré vlastnosti a ma pro tento tcel
také vhodné fyzikalni a chemické vlastnosti, jako je nizky bod taveni, nizky tlak plyni,
velky rozdil mezi teplotou taveni a bodem varu a také nizkou schopnost zpomalovat
a zachytavat neutrony. Nejvétsim problémem pii pouziti tekutych tézkych kovu jako
chladiva je silna koroze pouzitych ocelovych konstrukénich materiald, kterda miize vést
az k fatdlnimu poruSeni soucasti reaktoru. Koroze je podpofena vysokou rozpustnosti
zeleza a dalSich legur korozivzdornych oceli (Cr a Ni) v tekutych tézkych kovech.
Rychlost koroze oceli v prostiedi taveniny olova zavisi na nékolika proménnych, jako je
rychlost proudéni chladiva, chemické slozeni chladiva i korodujiciho kovu, povrchovy
stav korodujictho kovu a piipadna pritomnost necistot v tekutém kovu. Pochopeni
a zmirnéni koroznich projevii a degradace mechanickych vlastnosti jsou jednim z cilt
pro ukazku technické vyuzitelnosti konstrukénich materialu v prostiedi LBE [61-64].

Pro pochopeni koroze oceli v ¢istém olovu nebo v LBE je vhodné mit zakladni
znalost binarniho diagramu Pb-Bi. Teplota taveni ¢istého olova je 327 °C a teplota taveni
Cistého bismutu je 271 °C. Na Obr. 14 vlevo je vidét, ze eutekticky bod slitiny je 123,5 °C
pii koncentraci 44,5 % Pb. Na Obr. 14 vpravo je vidét srovnani rychlosti rozpousténi
zeleza pii riznych teplotach v riznych prostredi. Je vidét, ze rozpustnost se zvysuje
S narGstajici teplotou. Ale zajimavé je, Ze se zvySujicim se obsahem olova ve sliting
rychlost rozpousténi klesa. Dalo by se tedy konstatovat, Ze by bylo vhodné pouzit Cisté
olovo namisto LBE. Avsak teplota taveni LBE je o 200 °C nizsi, coz poskytuje velkou

vyhodu pii pouziti eutektické slitiny jako chladiva [62].
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Obr. 14 Binarni diagram Pb-Bi (vlevo) a rozpustnost Zeleza v olovo-bismutovych slitinach (vpravo)

(pievzato z [62]).

Z hlediska poskozeni povrchu konstrukéniho materidlu rozpozndvame dva typy
koroze. Prvnim typem je rovnomérna koroze, kterd probihd na celém povrchu materidlu
rovnomérné. Je to méné nebezpecny typ, jelikoz nenapada prednostné urcitd mista. Druhy
typ koroze je mnohem nebezpecnéjsi. Jedna se o lokalni korozi, které napada prednostné
uréita mista s vysokou cetnosti bodovych poruch. Koroze se §ifi diky intergranularni
penetraci — postupuje po hranicich zrn, po specifickych krystalo-grafickych rovinach,
nebo v mistech vysoké koncentrace vakanci a pori [62]. Pfednostni napadani mize byt
zpusobeno také riznym chemickym sloZzenim materialu. Jednotlivé prvky v materidlu
mohou reagovat odlisné na korozni prostfedi. Napiiklad nikl v austenitické slitiné se
rozpousti mnohem rychleji nez chrom v prostfedi LBE [64]. Ptiklady jednotlivych typt
korozi jsou uvedeny na Obr. 15.

Pti statickém koroznim testu (tavenina se nepohybuje) se tavenina kolem povrchu
oceli nasyti koroznimi produkty, které se nebudou dale uvoliiovat do roztoku a koroze se
tak zpomali [62]. Rychlost koroze miuize byt urychlena z divodu proudéni chladiciho
média, coz je ptipad pouziti tavenin kovl jako chladiva. Pti proudéni korozniho média
mohou nastat Ctyfi zékladni mechanismy, které ovliviiuji povrch korodujiciho materidlu:
transportem hmoty fizena koroze, koroze urychlenad transportem agresivnich c¢astic,
koroze urychlend erozi, koroze urychlena kavitaci. V pribéhu koroze v proudici taveniné
bylo zjisténo, dochdzi k naruSovani (rozstépeni) spojii mezi atomy v zékladnim materialu
a vzniku novych spoji s atomy tekutého kovu, nebo S necistotami. Piehled koroznich

mechanismu v ptipadé proudiciho tekutého kovu je uveden na Obr. 16 [62, 64].
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Obr. 15 Druhy korozniho napadeni v neproudicim tekutém kovu: a) rovnomérna koroze, b) koroze
podél hranic zrn, c) koroze po krystalografickych rovinach, d) koroze postupujici po vakancich

a porech, e) a f) koroze podél vzniklych defekti (pievzato z [62]).

Hromadnym transportem fizena koroze vznika v téch piipadech, kdy je rychlost
proudéni mald. Rychlost hromadného transportu (kombinace efektu difize a proudéni) je
mensi neZ rychlost rozpousténi na rozmezi pevného kovu a tekutého kovu. Rychlost
koroze je popsdna pomoci rychlosti hromadného transportu. V téchto piipadech je
koncentrace koroznich produkti blizko rozmezi pevna faze-tekutd fadze rovna mife
nasyceni nebo rovnovazné koncentrace. Pii multi-fAzovém toku, nebo silnéjSim
turbulentnim toku, jsou agresivni castice v tekutiné undSeny podél korozni vrstvy
nebo dokonce muze vysoké smykové napéti na rozhrani tuto korozni vrstvu potrhat,
anebo ji 1 postupné odstranit. Dochédzi potom k redukci tloustky korozni vrstvy. Vznika
tak koroze urychlena agresivnimi Casticemi, které mohou piisobit jako abrazivni Castice.
V mistech, kde dochéazi k rychlé zméné sméru proudéni tekutého kovu, jako je tfeba ndhla
zména prifezu, agresivni Castice, nebo Cisty tekuty kov narédzi do povrchu pevného
materidlu, coz mé za vysledek vyssi rychlost odtrhavani korozni vrstvy. Dochazi tak
k silnému erozivnimu poskozeni. Kavita¢ni koroze vznika, kdyz jsou v proudici tekutiné
kavita¢ni bubliny, které zanikaji na povrchu pevného kovu. Zanik bubliny je spojen
s mikroimplozi v tekutém kovu smérem k povrchu pevného kovu. Mikroimploze zplisobi
vysoké lokalni tlaky a destrukci povrchu. Tento déj mize vést K indukci kratkého pulsu
mechanického napéti v pevném kovu, coz zpisobi lokalni poskozeni korozni tinavou, coz

pomaha vzniku prasklin v pevném kovu [62].
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Obr. 16 Cty¥i zakladni druhy korozniho napadeni v proudicim tekutém kovu (pievzato z [62]).

Hlavnim prvkem, ktery by mél zajistit korozni odolnost oceli v tekutém LBE je
ochranna povrchové oxidickd dvojvrstva. Jedna se o vrstvy riznych oxidi, které brani
pfimému styku povrchu oceli s tekutym médiem. Ve feriticko/martenzitické oceli 1ze
rozd¢elit vznik této dvojvrstvy do dvou teplotnich oblasti. Za teplot pod 550 °C se
vytvotena dvojvrstva sklada z vnéjsi vrstvy FesO4 (magnetit) a vnitini kompaktni vrstvy
spinelu (Fe-Cr spinel). V nékterych piipadech nebyla prokazana penetrace tekutého LBE
do vnéjsi vrstvy. Vngjsi vrstva vSak nebyla prokazana ve vSech ptipadech. Pti teplotach
nad 550 °C byla pozorovana vnitini oxida¢ni zéna s precipitdty podél hranic zrn
pod vrstvou spinelu [61].

V proudicim recirkulaénim systému je fizen ustaleny stav koncentrace roztoku
pomoci vzniku precipitatli ve studeném ramenu a jejich rozpousténi v teplém ramenu.
Material, ktery je rozpustény za vyssi teploty, bude pfi nizsi teploté precipitovat, dokud
nebude dosazeno rovnovahy. Rychlost koroze se tedy da fidit pomoci teploty
Vv korozni/chladici smyc¢ce. Pomoci sniZzeni maximalni teploty, nebo pomoci zvySeni
minimalni teploty je mozné korozi zpomalit. Jednad se specidlni typ koroze fizené
transportem hmoty: transport hmoty za teplotniho gradientu [64].

Na Obr. 17 je wukazana cirkulace korozniho média (vtomto ptipadé
bismutu) v konvenéni smycce s tepelnym gradientem. Transportem hmoty za teplotniho
gradientu (koroznich produktli a precipitatil) z teplé casti smyCky a jejich usazovani
ve studené casti mize dojit k postupnému ucpani studené ¢asti smycky [64]. Tento typ

koroze je nebezpecny, jelikoz v pribehu ¢asu neztraci na ucinnosti. Pokud navic tekuty
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kov proudi vysokou rychlosti, mize byt konstrukéni material vystaven i plisobeni eroze.
Takovyto efekt transportu hmoty mtize ale nastat i v izotermickém prostiedi, kdy bude
teplotni gradient nahrazen gradientem koncentra¢nim. Rozpu$téné prvky z jednoho
ramena mohou byt piresunuty tekutym kovem a mohou vyprecipitovat ve druhém ramenu.

Mize se tak vytvorit bud’ tuhy roztok nebo intermetalické slouc¢eniny [64].
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Obr. 17 Schéma korozni smycky s teplotnim gradientem. 1: rozpousténi, 2: difuze, 3: transport
rozpusténého kovu, 4: rist zarodku, 5: transport krystaliti, 6: rast krystali (ucpavani smycky)

(pievzato z [64]).

Koncentrace kysliku v roztavené olovéné sliting je dal$im z klicovych parametri
pro ochranu pied koroznim napadanim konstrukénich materiali. Korozni rozpousténi
konstrukénich materialii nastava, kdyZ je koncentrace kysliku rozpusténého v taveniné
vrozmezi 10® — 1072 hm. %. Ochrann4 oxidicka vrstva vznika za idealni koncentrace
kysliku v tavening (10 — 107" hm. %). Koroze pozorovana za nizké koncentrace kysliku
zacina tvorbou dilkii na povrchu materidlu. V pribéhu nésledujici expozice dochazi
k rastu dalkad a jejich spojovani do porézni korozni vrstvy, které v pribéhu Casu linearné
narGsta. Na Obr. 18 je ukazan vliv koncentrace kysliku na korozni odolnost
korozivzdornych austenitickych ocelich. Minimalni ubytek materidlu je spojen se
vznikem ochranné oxidické vrstvy. Pfi spravném nastaveni koncentrace kysliku
Vv tekutém kovu vzniké oxidické vrstvy na povrchu materidlu a je tak limitovano jeho dalsi

rozpousténi. Pro optimalni efektivitu je koncentrace kysliku adekvatni ve chvili, kdy
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na povrchu vznika pasivacni vrstva, ale koncentrace nesmi byt pfili§ vysoka, aby vedla
K tvorbé olovénych oxidu [64].

Po vzniku oxidického filmu bude rozpousténi materidlu zanedbatelné diky nizké
difazni rychlosti legujicich prvki ocele pfes oxidickou vrstvu. Idealni oxidicka vrstva by
meéla byt bez poérh, trhlin, vnitiniho napéti, odolnd proti rozpadu béhem ohfivani

a chlazeni.
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Obr. 18 Rozmezi korozniho napadani a oxidace austenitickych korozivzdornych oceli za rizné

koncentrace kysliku (pfevzato z [64]).

Odolnost materidlu proti korozi v LBE lze zvysit pfitomnosti malého mnoZstvi
(10 hm. %) kysliku v tavening LBE. Pi proudéni roztaveného LBE se odstrani vrstva
LBE, ktera je nasycena koroznimi produkty a po odhaleni povrchu oceli se na ném vytvaii
nova oxidickd vrstva. Ptiklady vytvofenych vrstev na povrchu oceli v pfitomnosti LBE
jsou uvedeny na Obr. 19. Na pocatku se na neochranéném povrchu oceli velmi rychle
vytvoii tenkd vrstva oxidu. Od tloustky 2 — 3 nm se rychlost rlstu vrstvy zpomali. Muze
vSak dojit k situaci, kdy proudici LBE odnese oxidickou vrstvu z vn¢j$iho povrchu
anebude se tvofit zadna druhd vrstva oxidi. V takovém piipadé se nebude tvorit
dvojvrstva, ale pouze jednoducha vrstva Fe-Cr spinelu (Obr. 19a). Ptes oxidickou vrstvu
mohou v dal§im pribéhu difundovat atomy Zeleza, které budou z povrchu oxidické vrstvy

odstranény proudicim médiem. Chrém bude zlstdvat na misté z diivodu mensi difuzivity.
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Volnd mista po oddifundovaném Zzeleze budou zaplnény novym oxidem vzniklym
na pomezi oxidické vrstvy a oceli (Obr. 19b). PiizvySeni teploty se obsah Zeleza
prochazejici pies oxidickou vrstvu zvySuje. V okamziku, kdy nebude zelezo odplavovano
proudicim médiem, zacne jeho piebytek zlstdvat u povrchu oxidické vrstvy. Tento
prebytek zeleza poté zoxiduje a vznika tak druha ¢ast oxidické vrstvy (Obr. 19¢). V tomto
okamziku vznikd duplexni vrstva FesOs/Fe(Fe1.x,Crx)204 [63]. Mechanismus vzniku
duplexni vrstvy je slozity a neni piesné popsan ani pro plynné prosttedi. ZjednoduSena
predstava o vzniku dvojvrstvy je, ze zelezo difunduje pres vSechny oxidické vrstvy
k povrchu, kde vznika Cisty oxid Zeleza na rozmezi tekutého média a prvni oxidické
vrstvy. Diky omezené difuzivit¢ chrému vznikd u povrchu oceli vrstva obohacena
chromem. K této obohacené vrstvé prostoupi kyslik z LBE a vznika tak spinel Fe-Cr-O.
Pokud je vSak kysliku v LBE malo tak se nevytvofi ochranna vrstva a nastane silné
rozpousténi materialu a silna koroze (Obr. 19d), protoze mnoho prvki v oceli ma

v prostiedi LBE vysokou rozpustnost [61].

Gcale removal (b)

Original surface Fc Original surface | Fe
(Fe, Lr}SD e \\ | (Fe.Cr) ¥OI

-
Stc-ul Steel

Single-layer Single-laver, selective oxidation

Scale removal

Origina ('Jngimll surface
D (Fe, ~|‘.,r}::'Ol_1 .

bte-n.-.l
Duplex-layer

Corrosion

Steel
No oxide layer

Obr. 19 Mozné druhy oxidickych vrstev vzniklych na korozivzdornych ocelich v tekutém kovu

(pievzato z [61]).

Pro systém chlazeni olovem/LBE je téméf nemozné vytvoftit idedlni ochrannou
vrstvu. Na druhou stranu je vSak mozné optimalizovat efekt self-healing diky spravnému
nastaveni koncentrace kysliku v tavening, zménou chemického slozeni oceli, nebo

provoznimi podminkami.
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Pomérné Siroké spektrum védeckych c¢lankt se vénuje pouziti kysliku v LBE.
Obsah kysliku pro vytvotfeni urcité ochranné vrstvy se v ¢lancich pohyboval v rozmezi
10 — 10 hm. % O [65-70]. Vysledky podporuji hypotézu, Ze idealni obsah kysliku
rozpusténého v taveniné LBE nebo ¢istém olovu pro vytvofeni stabilni ochranné vrstvy
na povrchu oceli lezi v rozmezi 10° — 107 hm. %. V literatufe popsané pfistupy se
zabyvaji bud’ ristem ochranné oxidické vrstvy za ptsobeni riznych teplot, na riznych
typech ODS oceli (vétSina je zaméfena na 9Cr ODS ocel typu Eurofer, studie na 14Cr
feritické ODS oceli v podstaté chybi), nebo zlepSeni korozni odolnosti téchto oceli
pfidanim hliniku nebo kiemiku.

V praci Yeliseyeva et al. [66] se zabyvaji pisobenim olova s 1024 hm. % O (&isté
olovo), 10 hm. % O a olova saturovaného kyslikem s 102 hm. % O na feritickou ODS
ocel s 14 hm. % Cr a feriticko/martenzitickou ODS ocel s 9 hm. % Cr. Korozni vlastnosti
oceli zavisely vyrazné¢ na koncentraci kysliku v olovu. Pfi ptisobeni ¢istého olova s pouze
10" hm. % O dochazelo k rozpousténi oceli. Pfi dopovani olova 10°hm. % O dochazelo
K tvorbé ochranné oxida¢ni vrstvy az po silnou oxidaci spojenou s rychlym ristem
neochranné vrstvy v ptipad€ olova saturovaném kyslikem. V olovu dopovaném kyslikem
dochazi pti zvySovani teploty z 550 °C na 650 °C ke zméné tvorby oxidacni dvojvrstvy
na jednoduchou vrstvu na bazi chromu. Vrstva FesOs se stava nestabilni diky vzniklé
rovnovaze mezi Fe3Osa PbO. Ochranné vlastnosti chromové vrstvy rostou se zvySujicim
se obsahem chromu v oceli. V ¢istém olovu neni dostatek kysliku v vytvofeni ochranné
vrstvy a dochézi ke koroznimu napadeni po hranicich zrn a selektivnimu rozpousténi
chromu. Zaroven se objevuje mezikrystalickd penetrace olova. V olovu saturovaném
kyslikem dochézi k rychlému rasty multi-komponentni vrstvy z oxidl, které nedokazi
ochranit povrch ocele (plumboferit, magnetit, Fe-Cr spinel a ¢isté olovo) [66].

Vysledky z experimentll z prace [66] byly vSechny podpofeny a zopakovany
I v praci Tsisar et al. [65]. I zde se potvrdilo, ze u ocele s 13 — 14 hm. % Cr se pfi expozici
v olovu pfi 650 °C po 1750 hodinach ztraci vrchni vrstva na bazi zeleza a vznika pouze
jednoduché vrstva na bazi chromu s 43 hm. % chromu ve spinelu.

V praci Schroer et al. [67] byly navrzeny experimenty pro 9Cr ODS ocel
Vv proudicim LBE pii 450 °C po dobu 8000 hodin a pii 550 °C po dobu 20000 hodin.
Béhem rtstu oxida¢nich vrstev byly pozorovany tii rizné situace. V prvnim obdobi
pomale vznikala tenkd ochranna vrstva na bazi chromu. Nasledné doSlo k urychleni
oxidace, coz bylo spojeno s tvorbou tlustSich vrstev oxidd. V poslednim fazi pak doslo

k penetraci LBE pies oxidické vrstvy az k povrchu oceli. Zatim neni jasné, jak piesné
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dochazi k proniknuti olova vrstvami oxidu, zda pfes otevienou porozitu, prasklinami
ve vrstve, nebo vlivem ztraty pfilnavosti vrstvy. Pii 450 °C dochazi nejdiive k ristu
ochranné Cr-vrstvy, ale s prodluzujicim se ¢asem expozice zacina prevladat urychlena
koroze. Pti 550 °C zacinaji byt patrné rozdily v mikrostruktufe (velikost zrn a rozlozeni
dispergovanych ¢astic). Také chybi vrstva magnetitu jako v ptipadé praci [65, 66].

U expozice za vysSich teplot je vnitini oxidac¢ni zona pod vrstvou spinelu vyraznéjsi.
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4. ODS ocel se zvySenym obsahem hliniku se zvySenou

korozivzdornosti

Jednim z limitujicich faktort pro pouziti 9Cr-ODS oceli v reaktorech chlazenych
sodikem nebo LBE je relativné slaba korozivzdornost materiadlu v tomto prostiedi. Pouziti
austenitické korozivzdorné oceli se ukazalo jako velmi nevhodné, protoze diilezité prvky,
které zajistuji korozivzdornost téchto oceli, se velmi dobfe rozpousti v této tavening.
Jedna se predevSim o chrom, nikl a matricni fazi zeleza. Korozni odolnost oceli se
i v tomto pfipadé zvySuje pfidanim vétsiho mnozstvi chromu: od 12 az do 19 hm. %.
Vyssi obsah chromu vSak zplsobuje zkiehnuti oceli vystavené vysokym teplotdm. Toto
zkiehnuti je zplisobené zejména tvorbou sekundarnich fazi, které jsou bohaté na chrom
[37]. U oceli, které maji obsah chromu pod 16 hm. % se toto zkiehnuti neprojevi piilis
vyraznég, ale neni zde jistota vytvoreni souvislé ochranné vrstvy, kterd by dokazala chranit
material pred pasobenim LBE.

Nedokonalé korozni odolnosti ODS oceli proti ptisobeni LBE se zabyvalo nékolik
autort [37, 71-74]. V téchto pracich se autofi zabyvaji zlepSenim korozni odolnosti
chromovych oceli pfidanim aZ 4 hm.% hliniku. Po pfidani hliniku do oceli dojde
K vyraznému zlepSeni korozni odolnosti u materiald s niz§im obsahem chromu (méné nez
16 hm. %). U materiali s obsahem chroému 19 hm. % a vice se vyrazné zlepSeni koroznich
odolnosti neprojevi, protoZe ta je v téchto ocelich zajisténa vysokym obsahem chromu.
Naptiklad u oceli obsahujici 16 hm. % chromu bez piidavku hliniku je koroze asi 3,5x
vys8i nez u stejné oceli s 4 hm. % hliniku [37]. Duvodem tohoto zlepSeni je tvorba tenké
vrstvy Al,O3z na povrchu materialu. Na Obr. 20 je vidét, ze samotna chromova ocel ma
niz§i korozni odolnost pii piasobeni LBE, nebo piipouziti v SCWR reaktoru
(supercritical water reactor). Diky ptidavku hliniku do$lo jen k malému koroznimu

napadeni vzork.
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Obr. 20 Vysledek koroznich zkouSek vysoce chromovych oceli a jejich variant legovanych
hlinikem(vlevo) a srovnani vahového ubytku koroznich produkti pro material s riiznym obsahem
chrému, s pfitomnosti oxidickych éastic a riznym obsahem hliniku v tuhém roztoku (vpravo)

(pievzato z [37]).

Vzhledem Kk pfipravé ODS oceli mechanickym legovanim, je tieba zajistit
rovnomérnou distribuci hliniku v mikrostruktufe ptipravované oceli. Rozdilné doby
nutné k ptipravé homogenniho tuhého roztoku popsané v literature 1ze vysvétlit pouzitim
rozdilnych mlecich podminek. V praci Zhang et. al. [71] bylo tfeba 30 hodin mleti (BPR
5:1, 300 ot/min), zatimco V praci Gao et. al. [73] bylo nutnych pouze 20 hodin mleti (BPR
20:1, 350 ot/min) k Gplné homogenizaci prasku. Pfidavek hliniku ma ovSem i dalsi
disledky. Diky ptitomnosti hliniku se zméni sloZeni a mikrostruktura dispergovanych
¢astic. Napiiklad u vysoce chromové oceli s obsahem chromu 15,5 hm. % se zvétsily
oxidické ¢astice z 3 nm na 7 nm diky ptidani 4 hm. % Al [61]. Diky pfitomnosti hliniku
dochézi také ke zméné chemického sloZeni jemnych oxidickych Castic a také ke zméné
jejich krystalické struktury. V oceli bez ptidavku hliniku jsou ¢astice oznaceny jako
pyrochlor. Kdyz jsou do oceli s 15,5 hm. % chromu ptidany 4 hm. % Al, tak byly
V materialu nalezeny dva druhy ¢astic oznacené jako YAP a YAH (yttrium-aluminium
perovskite a yttrium-aluminium hexagonal) [37]. V praci Zhang et. al. [71] byl popsan
vliv 4,5 hm. % Al na tvorbu ¢astic v oceli $9 hm. % chrému. Na rozdil od oceli se
14 hm. % chromu byla u toho materialu prokazana ptitomnost ¢tyt druhu Castic s riznou
velikosti, chemickym slozenim a krystalickou strukturou. Piehled téchto ¢astic je uveden

Tab. 2.

40



Tab. 2 Pfehled komplexnich oxidi yttria a hliniku, které se vyskytuji v ODS ocelich (podle [71]).

Oznaceni oxidl Chemické slozeni oxidi Krystalicka struktura oxida Velik[:;]oxidﬁ
YAP YAIO3 orthorhombicka <30
YAG Y3Als012 BCC > 100
YAM ALY 40q monoklinicka <30
YAH YAIO3 hexagonalni <30

YAP - yttrium-aluminium perovskite, YAG - yttrium aluminum garnet , YAM - yttrium aluminum

monoclinic , YAH - yttrium-aluminium hexagonal.

Ptitomnost hliniku neni spojena pouze se zménou chemického slozeni oxidickych
¢astic, ale také s narGstem velikosti zrn v materialu. Pfitomnost hliniku ve materialu ma
ovSem dalsi, bohuzel negativni disledky. Prakticky ve vSech pracich [37, 71-74] se
dochazi ke stejnému zavéru: vysoky obsah hliniku rozpusténého v tuhém roztoku béhem
mechanického legovani vede k tvorbé hrubych komplexnich oxidt Y-Al-O, které nejsou
ptili§ vhodné pro zpevnéni ODS oceli, béhem procesu zhutiiovdni. Mozné feSeni tohoto
problému je pfidani nékolika mélo hmotnostnich procent prvku, ktery tvoii oxidy
snadnéji nez hlinik, a tim muze negativni efekt siln¢ potlacit nebo Gplné odstranit.
V materialu by tak nevznikaly hrubé komplexni oxidy na bazi Y-Al-O, ale oxidy, které
by rust téchto nezadoucich oxidi potlacily. Na Obr. 9 je ukdzan piehled prvkd, které tvori
snadno oxidy a jejich pouziti pro eliminaci neptiznivého vlivu hliniku. Hodnota zmény
Gibbsovy volné energie vzniku oxida téchto prvkt se pohybuje od -995 kJ/mol pro Y203
do -500 kJ/mol pro Nb20. Z tohoto vybéru vsak I1ze rovnou vyloucit Al20s3, jehoZ vnik je
nutné potlacit, a také Y20z ktery je prozatim pfidavan jako standardni oxid do ODS oceli.
Dalsim prvkem (oxidem), ktery lze jesté vyloucit, je titan (TiO.), protoZe titan je také
standardné pouZivan pfi ptipravé ODS oceli, aby tvofil spole¢né s yttriem komplexni
oxidy, ale diky vyssi energii vzniku oxidu je jeho vliv potlacen pravé hlinikem. Po selekci
a odstranéni nevhodnych prvki pro tvorbu oxidl zbyvaji Sc, Zr, a Hf. Tyto prvky maji
niz§i Gibbsovu volnou energii, a proto by mély vytvaret komplexni oxidické Castice
spolecné s oxidem yttritym a hlinik by mél zlepSovat korozni odolnost matrice.

Z vybranych prvki se v odborné literatuie objevuje pouziti dvou prvkil. V nejveétsi
mife se zkoumal efekt zirkonia [37, 72-75] a hafnia [37, 47, 49, 76].

Kimura et. al. [37] se zabyval pisobenim obou prvki. Z Obr. 21 a Tab. 3 je patrné,

ze pritomnost hliniku bez dalSich prvkl degraduje mechanické vlastnosti. Mez pevnosti
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v tahu za pokojové teploty klesla u oceli s chemickym slozenim 16Cr-2W-0,15Ti-
0,35Y203 asi o tietinu a creepova pevnost asi o polovinu po ptidani 4 hm. % hliniku
na podporu korozni odolnosti. Mez pevnosti v tahu za vysSich teplot se zlepSila oproti
pokojovym teplotim zhruba o 20-30 MPa po pfidani zirkonia i hafnia. Toto zlepSeni
prakticky kompletn¢ eliminovalo negativni vliv hliniku. U creepovych zkousek doslo
dokonce ke zlepSeni creepové pevnosti u zirkonia i hafnia oproti zdkladni ODS oceli bez
pfidavku hliniku. Toto zlepSeni bylo zplisobeno redukci velikosti oxidickych castic
a zvysenim poctu oxidickych ¢astic. ZvySeni creepové pevnosti bylo také spojeno se
zvySenim poctu precipitatl (O a C) na hranicich zrn. Doslo také ke zmén¢ chemického

slozeni karbidt: namisto W/Ti karbida vznikly Zr/Ti karbidy [37].

Tab. 3 Vysledky creepu 16Cr ODS oceli a modifikované ODS oceli pomoci 4 hm. % Al, 4 hm. % Al
+1 hm. % Zr a 4 hm. % Al +1 hm. % Hf (pfevzato z [37]).

Creep test results at 973 K of each candidate ODS steel.

Materials Creep strength (973 K, 10 k h) (MPa)
16Cr-ODS 100
16Cr-4AI1-0DS 60
16Cr-4A1-ODS-Zr 120
16Cr-4AI1-ODS-Hf 110

16Cr-4AI-2W-Zr

16Cr-4Al-2W-Hf
16Cr-4AI-2W 1273K
16Cr-4Al-2W 1323K
16Cr-4A1-2W 1373K
16Cr-4Al

16Cr

o

100 200 300 400
mUTSal 973K MPa

Obr. 21 Mez pevnosti 16Cr ODS oceli a modifikované ODS oceli pomoci 4 hm. % Al, 4 hm. % Al +
1 hm. % Zr a4 hm. % Al + 1 hm. % Hf (pievzato z [37]).

Celkové lze konstatovat, Ze zirkonium i hafnium snizuji tvorbu komplexnich

oxidu z hliniku a yttria. Misto nich vznikaly komplexni oxidy Y-Zr-O a Y-Hf-O, které
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mély lepsi slucovaci energii, vznikaly snadnéji a byly celkové stabilnéjsi nez komplexni
oxidy Y-Al-O. Pokud byly v materialu ptitomny komplexni oxidy Y-Al-O, tak se jejich
velikost pohybovala mezi 40 — 100 nm a velikost zrn byla po 5-hodinovém zihani
na 1200 °C vrozmezi 10 — 20 um. U materidlu, ktery byl dopovan i zirkonem
doslo k redukci velikosti oxidickych ¢astic 1 velikosti zrn. V matrici byly pozorovany
kulové ¢astice o velikost 20-70 nm. Jednalo se pfedevSim o ¢astice Y-Zr-O, které mély
vetsi pravdépodobnost tvorby a po vytvoreni, tak byla prakticky nemozna tvorba ¢astic
Y-Al-O. Velikost zrn se zredukovala az na 3-4 um. Mensi zrna si dokazala drzet svoji
velikost diky vétSimu mnozstvi nanocastic na hranicich zrn. Diky témto nanocasticim
byly hranice zrn stabilizovany. Na Obr. 22 a v Tab. 4 je vidét srovnani ODS oceli bez
aditiv, s hlinikem a s hlinikem a zirkoniem. Hlinik v tomto pfipadé zhorSoval pevnostni
charakteristiky oceli, ale taznost ODS oceli s hlinikem byla vyrazné lepsi nez taznost

ODS oceli bez aditiv [73].

Tab. 4 Zmény meze kuzu, meze pevnosti a taznosti pfi pouziti normalni ODS oceli, ODS oceli

S hlinikem a ODS oceli s hlinikem a zirkoniem (podle [73]).

Mez kluzu Mez pevnosti Taznost
[MPa] [MPa] [9%]
16Cr-2W ODS 734 1045 7,5
16Cr-2W ODS + 4Al 657 974 18,5
16Cr-2W ODS + 4Al-1Zr 833 1180 23

Po pfidani zirkonia nebo hafnia doSlo ke zméné chemického sloZeni komplexnich
oxidd. V materialu vznikaly komplexni oxidy Y2Hf207 a Y4Zr3012 [49, 75]. Vysledkem
byly ¢astice s mensi primérnou velikosti, mensi vzdalenost mezi ¢asticemi a vétsi hustota
castic. Diky zméné€ v rozlozeni ¢Castic doSlo ke zlepSeni mechanickych vlastnosti.
Pro dosazeni optimalniho efektu zlepSeni mechanickych vlastnosti musi byt pouzito
spravné mnozstvi prvku, ktery potlaci sluc¢ovani hliniku s Y203. Pokud by m¢l byt
potlacen efekt hliniku zhorSujici mechanické vlastnosti pomoci hafnia v piipadé oceli

S 15 hm. % chrému a 4 hm. % hliniku, muselo by byt pfidano 0,6 hm. % [76].

43



1200 -
— R
= 5 s <
v s
= 1000 - P .
S’ 4 " e
2 Lo ;
£ 800+ /'y : :
ﬁ " ] I L
2 600} ! :
= / '
-9) .
5] of.
£ 400 J .
%IJ A = mim Fe—l6Cr-2W-0.5T|-0.4Y203-4Al-1Zr
= 00l —— Fe-16Cr-2W-0.5Ti-0.4Y,0 -4Al
= - = Fe-16Cr-2W-0.5Ti-0.4Y,0,
0 " | L 1 X 1 X 1 " | s 1
0 5 10 15 20 25 30

Engineering Strain (%)
Obr. 22 Zaznam tahovych zkouSek normalni ODS oceli, ODS oceli s hlinikem a ODS oceli s hlinikem

a zirkoniem (p¥evzato z [73]).
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5.

Definice cilii disertacni prace

Cilem disertaéni prace byla pfiprava novych, pokro¢ilych typi ODS oceli pro pouziti

Vv prostiedi tavenin tézkych kov, analyza jejich mechanickych vlastnosti, mikrostruktury

a hodnoceni korozni odolnosti ODS oceli v prostiedi tekutého LBE. Tyto tfi hlavni cile

disertacni prace byly dale rozdéleny do nékolika navaznych dil¢ich tkolt:

Posouzeni moznosti pripravy ODS oceli pfimym pridanim oxidu a vnitini

oxidaci prvku.

Ptiprava ODS oceli piimym pfidanim oxidd a jejich piiprava vnitini oxidaci
pomoci mechanického legovani a jejich slinuti metou SPS,
analyza mechanickych vlastnosti pfipravenych ODS oceli,

analyza mikrostruktury ptipravenych ODS oceli pomoci SEM a TEM.

Piiprava novych typi ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy.

Ptiprava novych typti ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy pomoci
mechanického legovani a jejich slinuti metodou SPS,

analyza mechanickych vlastnosti ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy,
analyza mikrostruktury ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy pomoci SEM
a TEM,

posouzeni efektu zpevnéni ODS oceli teoretickym vypoctem na zéakladé

Hazzledineho modelu.

Korozni odolnost ODS oceli v prostiedi tavenin Pb a Pb-Bi a navrh ochrany

povrchu ODS oceli.

Studium koroznich testd na vysoce chromovych ODS ocelich v tekutém LBE,
analyza zmé&n mechanickych vlastnosti ODS oceli po expozici v LBE,

studium oxidickych vrstev na povrchu oceli po expozici v LBE,

pfiprava ochranné vrstvy na povrchu ODS oceli a jeji analyza po koroznich

testech.
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6. Experimentalni ¢ast

Pomoci mechanického legovani byly pfipraveny experimentalni oceli obsahujici
9 hm. % Cr, 14 hm. % Cra 17 hm. % Cr a jejich varianty zpevnéné oxidickymi ¢asticemi.
Oceli obsahujici 9 hm. % Cr a 14 hm. % Cr byly pfipraveny z atomarnich prasku. Ocel
obsahujici 17 hm. % Cr byla pfipravena z predlegované praskové oceli. Do praskovych
oceli byly ptidavany praskové materidly tak, aby mikrostruktura hutnych oceli
obsahovala disperzi jemnych oxidu Y, Al, Ce, Hf, La, Sc, Ti, Zr a jejich kombinaci.
Pipravené oceli byly studovany z hlediska jejich mechanickych vlastnosti a z hlediska
jejich korozni odolnosti v prostfedi tavenin Pb a Pb-Bi. Ziskané vysledky vedly k definici
mozné ochrany povrchu oceli samo-opravujici se oxidickou vrstvou v prostfedi tavenin
Pb a Pb-Bi. MozZnosti této ochrany byly experimentalné ovéfeny za pouziti oceli

obsahujici 19 % Cr legované Al.
6.1. PouZité praskové materidaly

Chemické slozeni oceli legované 9 hm.% chromu pfipravené v ramci
experimentalni prace bylo totozné s chemickym slozenim feriticko-martenzitické oceli
EUROFER"97. Tento typ oceli je v literatuie obvykle oznacovana jako RAFM — reduced
activation ferritic-martensitic steel. Chemické slozeni oceli a atomarni prasky pouzité

pro jeji piipravu jsou uvedeny v Tab. 5.

Tab. 5 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

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

Ta Sigma Aldrich 262846 0,1 99,9 45
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Chemické slozeni oceli legované 14 hm. % chromu s Cisté feritickou matrici
pfipravené v ramci experimentalni prace bylo totozné s chemickym slozenim oceli Fe-
14CrWTi vyvinuté CEA [77, 78]. Tato skupina oceli je obvykle oznacovana jako NFA -
nano-structured feritic alloys. Chemické slozeni oceli a atomarni prasky pouzité pro jeji

ptipravu jsou uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6 Chemické sloZeni 14Cr ODS oceli a prasky pouZité pro jeji pfipravu.

Prvek Oznaceni vyrobce Obsah Cistota Velikost ¢astic
[hm. %] [%] [nm]
Fe Hoganas ABC 100.30 bal. 99,8 <200
Cr Sigma Aldrich 266299 14 99,8 45
wW Sigma Aldrich 357421 2 99,9 12

Ocel obsahujici 17 hm. % hrému byla ptipravena z predlegované praskové oceli
komer¢né prodavané firmou Hoganas pod oznacenim 434 LHC. Vysoky obsah chromu
zajiStuje u oceli Cisté feritickou matrici a vysokou korozni odolnost. Oviem vysoky obsah
chromu miize zplsobit kiehnuti béhem vysoko-teplotniho stdrnuti. Chemické slozeni

piipravené oceli je uvedeno v Tab. 7.

Tab. 7 Chemické slozeni 17Cr ODS oceli prasky pouZité pro jeji pripravu.

Prvek Oznaceni vyrobce Obsah Velikost ¢astic
[hm. %] [um]

Fe bal.

Cr Hoganas 434 LHC 17 <250

Mo 1

Pro tvorbu oxidické disperze byly pouzity dvé strategie: pfimé ptidani oxidickych
¢astic do kompozice oceli, anebo tvorba oxidickych ¢astic vnitini oxidaci prekurzorového
prvku, pfidaného do kompozice oceli. Pro tvorbu oxidickych ¢astic byly pouzity oxidy
aprvky uvedené v Tab. 8. V pfipadé¢ piimého pfidani oxidickych castic bylo do
kompozice oceli pfidano 0,3 hm. % oxidického prasku (Y203, Al2O3, CeO2, Laz0s,
Sc203). V piipadé strategie vnitini oxidace bylo do kompozice oceli piidano rizné
mnozstvi prekurzorového prvku (Y, Al, Hf, Zr) tak, aby se v materidlu vytvofilo

0,3hm. % daného oxidu. Pro tvorbu komplexnich oxidickych ¢&astic byl v prvnim
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experimentu pfidavan také titan. V tomto ptipadé byl do smési také ptidan plynny kyslik
tak, aby ve vysledku obsah vzniklych oxidickych ¢astic byl stejny jako v ptipadé pfimého

pridani oxidu.

Tab. 8 Piehled oxidi a prvki pouZzitych pro p¥ipravu ODS oceli.

Oxid/Prvek Oznadeni vyrobce Cistota Velikost &¢astic
[%0] [nm]
Oxidické prasky
Y203 Sigma Aldrich 205168 99,99 <10
Al;O3 Baikowski 99,99 <1
CeO: Sigma Aldrich 202975 99,99 -
La,Os Sigma Aldrich 289205 99,9 -
Sc,03 Sigma Aldrich 307874 99,9 -
Prvkové prasky
Ti H.C. Starck >99 63
Y Sigma Aldrich 261327 99,9 389
Al PK Chemie >99 65
Hf Sigma Aldrich 266752 99,5 45
Zr Sigma Aldrich 403296 - 150

Ptehled pfipravenych oceli je uveden na Obr. 23. Oceli bez piidavku oxidickych
¢astic jsou oznaceny jako ,,o0x-free*. Oceli pfipravené piimym pridanim oxidickych ¢astic
jsou oznaceny chemickou znackou piislusného oxidu, tj. ,,Y203%, nebo ,,Al,O3“. Oceli
pfipravené strategii vnitini oxidace jsou oznaceny chemickym symbolem daného prvku,

tedy ,,Y*“a ,,Al“.
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Oznaceni Oznaceni
~ 9-Al ~ 14-Al
2 2
8 8
B 9-AlO. N 14-Al0,
Oznaceni Oznaceni
9-OxFree 14-OxFree
ODS ocel s 9-Y ODS ocel s 14-Y
9 hm. % chrému - 14 hm. % chrému ¢
bez oxidickych ¢astic S bez oxidickych &astic
g g
9-Y,0, 14-Y,0,
Oznaceni
17-Al
a
a
. 17-Al O,
Oznaceni
17-OxFree
ODS ocel s 17-Y
17 hm. % chrému -
bez oxidickych castic g
g
17-Y,0,

Obr. 23 Prehled oceli pripravenych technikou pfimého pridani prvki, nebo technikou vnitini

oxidace.

Byla pfipravena sada oceli zpevnénych komplexnimi oxidy. Pro tvorbu
komplexnich oxidl bylo vybrano 5 riznych prvka ze skupiny III. B - skandium, lanthan
a V. B — zirkonium, hafnium, cér (viz Obr. 24). Prvky byly vybrany jako nahrada za titan,
aby spolecné s yttriem tvofily komplexni oxidy, a pravé proto byly vybrany prvky
z téchto dvou skupin. Bylo piedpokladano podobné chovani prvki ze stejné skupiny jako
je titan a také prvki ze skupiny jako je yttrium. Vycet takto pfipravenych oceli je uveden
na Obr. 25. Cislice pfed poml¢kou vyjadiuje, kolik hmotnostnich procent chréomu je
v zakladni oceli. Pismena za pomlckou oznacuji prvek, kterym byl nahrazen titan.

Do kompozice oceli uvedenych v Tab. 5 — Tab. 7 byly tedy tyto prvky pfidany.
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3 4 5 6 7 8

jui:] VB VB VIB VB —
3B 4B 5B 6B 7B
21 23 24 25 26
Sc V C Mn Fe
Scandium Vanadium Chromium Manganese Tron
44.956 50.942 51.996 54.938 55.845
39 40 a4 42 43 44
Y Zr Nb Mo Tc Ru
Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum Technetium Ruthenium
88.906 g1.224; 92,906 95.95 98.907 101.07
57-71 72 73 74 75 76
Hf Ta W Re Os
Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium
17849 180.948 183.84 186.207 15023
89-103 104 105 106 107 108
Rf Db Sg Bh Hs
Rutherfordium Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium
[261] [262] [266] [264] [269)
57 58 59 60 61 62
la Ce Pr Nd Pm S
Lanthanum Cerium Pi L P Same
138,905 140.116 140,908 144,243 144.913 15C
89 90 91 92 93 94
Ac Th Pa U Np P
Actinium Therium Protactinium Uranium Neptunium Pluto
227.028 232,038 231.036 238.029 237.048 244

Obr. 24 Vyfez z periodické tabulky prvki s ukazkou vybranych prvki pro nové komplexni oxidy.

Zelené jsou zvyraznény prvky, které byly vybrany jako nahrada za titan.

ODS ocel s komplexnimi oxidy

Y Y Y

9 hm. % Cr 14 hm. % Cr 17 hm. % Cr

—>  9-Ce 14-Ce 17-Ce

Z >| 9-Hf 2 14-Hf = 17-Hf
(=] Q (@]
= = =
= k= =
S > 9-La 3 14-La 8 17-La
S S S
S S S

—> 9-Sc 14-Sc 17-Sc

> 9-Zr 14-Zr 17-Zr

Obr. 25 Pi‘ehled oceli piipravenych technikou vnitini oxidace zpevnéné novymi typy komplexnich

oxidi z prvku II1. B a IV. B skupiny periodické tabulky.
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6.2. 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. 26 vlevo) a dvoupozicovy mlyn Pulverisette 4 (Fritsch,
SRN, dale jen P4, Obr. 26 vpravo). Rychlost ota¢ek mlynu P6 je dana rychlosti otaceni
hlavniho unéaSeciho disku. Mezi hlavnim unaSecim diskem a planetovym diskem,
nesoucim mleci nadobu, je pevné nastaven prevodovy pomér. Mlyn P4 umoziuje
variabiln¢ nastavit pfevodovy pomér mezi undsecim diskem a planetovym diskem.
V naSem piipadé byl pievodovy 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 umoziuje piipravu 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 nddoby byl 600 cm?®. Jako mleci t&lesa byly pouzity
koule o pruméru 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 naddoby bylo vloZeno celkem 21
kouli. V priibéhu jednoho mleci bylo zpracovavano 100 g praSkového materidlu a celkova

véaha kouli byla 1412 g. Hmotnostni pomér mlecich kouli k prasku (BPR) byl 14,12.
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Obr. 26 Mlyny pouzité p¥i mechanickém legovani. Pulverisette 6 — vlevo, Pulverisette 4 — vpravo.

Mechanické legovani praskovych smeési probihalo po dobu 24 hodin
pii 350 ot/min. Konstrukce mlecich misek umoziiovala pouzivat pii mleti riizné typy
atmosfér, ale z divodu kontroly obsahu kysliku v legované oceli bylo mechanické
legovani provedeno ve vakuu. Pro odsati atmosféry z mleci misky byla pouzita rotacni

vyvéva od fy. Value model VE215N (Cina).

6.3. Zhutiiovini a tepelné zpracovini piipravenych prdaskovych

materiali

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

a nasledn¢ ochlazovany ve vodé.
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Takto pfipravené oceli byly pouzity k experimentdlnimu programu,
ktery reflektoval cile disertaéni prace vytycené v pfedchozi kapitole. Provedené
experimenty Ize rozd¢lit do tii skupin:

i) piiprava ODS oceli pfimym piidanim oxidu a jejich pfiprava vnitini oxidaci,
i) ptiprava novych typtt ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy,
i) korozni odolnost ODS oceli v prostiedi tavenin Pb a Pb-Bi a navrh ochrany

povrchu oceli.

V dal$im textu budou popsany experimentalni metody pouzité v pribehu feseni
vyse uvedenych bodl a ve stejném potadi pak uvedeny ve vysledkové Casti a ziskané

vysledky diskutovany.

6.4. Analyzy provedené na materidalech pripravenych mechanickym

legovanim.

Ad i) piiprava ODS oceli pfimym piidanim oxida a jejich pFiprava vnitini oxidaci

Ad ii) priprava novych typi ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy

Jelikoz byla ptiprava oceli, mechanické testovani a mikrostrukturni analyzy
pro body 1) a ii) naprosto stejnd, je i popis piipravy a analyz vzorkl spojen do jedné ¢asti.

Oceli urcené k témto analyzam byly pfipraveny mechanickym legovanim
ve vakuu, zhutnény metodou SPS a nasledné tepelné zpracovany dvojstupnovym
zihanim. Z takto pfipravenych téles byla metodou elektrojiskrového obrabéni vyrobena
plocha tahova zkusebni télesa mérné délky 14 mm s obdélnikovym prifezem 3 x 1 mm.
Na téchto vzorcich byly provedeny tahové zkousky za pokojové teploty a za teploty
600 °C. Zkousky byly provedeny na stroji Z50 (Zwick/Roell, SRN) pfi rychlosti posunu
ptiéniku 0,1 mm/s v souladu s normou ISO 6892-1:2016. U oceli s komplexnimi oxidy
byly tahové testy provedeny tfikrat, aby bylo mozné stanovit odchylku méfeni.
Z ptetrzenych ¢asti vzorki byly pomoci pfimoc¢aré vodou chlazené pily ISOMET 5000
(Buehler, USA) odfezany hlavy a pomoci standardnich metalografickych technik byly
pfipraveny vzorky pro obrazovou analyzu a meéfeni tvrdosti podle Vickerse. Méfeni
tvrdosti bylo provedeno na instrumentovaném tvrdoméru Zwick Z2.5 s méfici hlavou

ZHUO0.2 (Zwick/Roell, Némecko). Méfeni bylo provedeno pfti zatézi 5 kg podle normy
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EN ISO 6507. Mikrostruktura a chemické slozeni oxidickych Ccastic pfipravenych
vybrust byly pozorovany na skenovacim mikroskopu LYRA 3 XMU FEG/SEM (Tescan,
CR), ktery byl vybaven EDS analyzatorem EDX INCA (Oxford Instruments INCA
Energy EDX, UK). 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

Vv deionizované vod¢ podle normy EN 623-2.

6.5.  Popis piipravy a testit provedenych na materialu PM2000

Ad iii) korozni odolnost ODS oceli v prostiedi tavenin Pb a Pb-Bi a navrh ochrany

povrchu oceli

Pro experimenty analyzujici korozni napadeni materiala v prostiedi tekutého kovu
a jejich moznou ochranu byla pouzita komeréni ocel s oznacenim PM2000. Chemické
slozeni této oceli je 19 hm. % Cr - 4.5 hm. % Al - 0.3 hm. % Ti a 0.5 hm. % Y»0a. Tato
ocel kombinuje nékolik moZnosti zvySeni korozni odolnosti. Prvni z faktorii, ktery
zvySuje korozni odolnost je vysoky obsah chromu (19 hm. %). Druhym faktorem je
pfitomnost homogenni oxidické disperze, ktera také pfispivd ke zlepSeni korozni
odolnosti. Hlavnim divodem, pro¢ byla vybrana tato ocel byl vsak relativné vysoky obsah
hliniku (4,5 hm. %). V praci Strehl et al. [79] bylo ukazano, Ze diky pfitomnosti hliniku
V tuhém roztoku je mozné pomoci dlouhodobého vysokoteplotniho Zihani vytvofit
na povrchu oceli PM2000 vrstvu oxidu hlinitého. Tato vrstva mize hrat dalezitou roli
Vv korozni ochrané v prostfedi olovo-bismutového eutektika.

Pro simulaci korozniho prostiedi byla pouzita konvekéni korozni smycka
COLONRI II vyvinuta a provozovani Ustavem jaderného vyzkumu v ReZi. Nazev
smyc¢ky vychazi z anglického nazvu COnvection LOop NRI. Schéma smy¢ky je mozné
vidét na Obr. 27.
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Obr. 27 Schéma korozni smy¢ky COLONRI II. Schéma pievzato z prace Di Gabriele [80].

COLONRI IT je vertikalni smycka, ktera je vyrobena z materialu AISI 321 (18Cr-
9Ni-1Ti). Smycku mizeme rozdélit do ¢tyf riznych sekci, které jsou na obrazku oznacené
jako H, h, L, c. Sekce oznacené jako H a L obsahuji komory pro vzorky, pfi¢emz H je
vysokoteplotni sekce a L je nizkoteplotni sekce. Teplota sekci ¢ a h je peclivé balancovana
tak, aby dochazelo ke konvek¢énimu pohybu taveniny uvnitt smycky — sekce ¢ je chladici
rameno a sekce h je rameno s vyhiivanim. Kazda sekce je dlouha jeden metr a v kazdé
experimentalni sekci je drzena konstantni teplota. V kazdé testovaci sekci jsou Ctyfi
drzaky na vzorky. Rychlost proudéni tekutého LBE je cca 1,85 cm/s, coz odpovida
hmotnostnimu proudéni cca 0,04 kg/s. V této smycce je také mozno, diky vyrovnavaci
nadrzi, ptidavat do tekutého kovu smés plyni. V nasem piipadé byl kontrolovan obsah
kysliku v proudici tavenin€. Obsah kysliku byl monitorovéan kyslikovym senzorem, ktery
je umistén praveé ve vyrovnavaci nadrzi.

Ocel PM2000 byla analyzovana ve c¢tyfech riiznych stavech, aby bylo mozné

prozkoumat jednotlivé mechanismy, které by mohly ovliviiovat mechanické vlastnosti
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oceli vystavené koroznimu napadeni. Piehled vzorkli s oznacenim a stavem materialu je

uveden na Obr. 28.

PM-AR
Material v prirodnim stavu

|
Y !

PM-IA PM-PL

Tepelné zpracovani: Tepelné zpracovani:
650 °C/1000 hodin 1100 "C/120 hodin

y
PM-PB
Expozice v LBE:
550 °C/1000 hodin

Obsah kysliku v LBE
10”7 hm. %

Obr. 28 Oznaceni vzorki materialu PM2000 podle provedeného tepelného zpracovani

a provedenych testii v koroznim prosti-edi.

Material oznacen PM-AR je materidl ve vychozim stavu, bez tepelného
zpracovani, €1 jiné expozice. Vzorky oznacené jako PM-IA jsou pfipravené z ¢asti
materialu, ktery byl nejdiive vystaven isotermickému starnuti pfi teploté 650 °C po dobu
1000 hodin ve vzdusné atmosfére. Nasledné byly z tohoto materialu vyrobeny vzorky pro
mechanické zkousSky. Cilem tohoto kroku bylo ovéfit zmény vlastnosti vychoziho
materialu po dlouhodobém pobytu na teploté blizké teploté provozu. Vzorky oznacené
jako PM-PL jsou vzorky pfipravené z vychoziho materialu, na jejichz povrchu byla
vysokoteplotnim Zzihdnim vytvofena ochranna vrstva oxidu hlinitého. Nejprve byly
nafezany vzorky z vétSiho kusu materidlu. Nasledné byly vzorky vlozeny do pece,
kde byly podrobeny vysokoteplotnimu zihani ve vzdusné atmosféte, v jehoz prubéhu se
na povrchu materialu vytvofila vrstva oxidu hlinitého. Zihani trvalo 120 hodin na teplot&
1100 °C. Posledni sada vzorkl byla oznacena jako PM-PB. Jedna se o vzorky, které¢ byly
zpracovany pomoci dlouhodobého vysokoteplotniho zihani stejné jako vzorky PM-PL

ana jejichz povrchu tedy byla vytvofena oxidicka vrstva. Tyto vzorky byly nasledné
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vystaveny pusobeni tekutého LBE. Expozice v LBE probihala v dfive zminéné smycce
COLONRI IT za 500 °C po dobu 1000 hodin. Obsah kysliku byl v tekutém kovu udrzovan
na arovni 10”7 hm %.

Pro zkousky mechanickych vlastnosti byla vyrobena valcova tahova télesa
0 pruméru 2 mm a mérné délce 11 mm a mini-Charpy ohybova télesa KLST s V vrubem
orozmérech 3x 4 x 27 mm (dle DIN 50115). Tahové zkouSky byly provedeny
na univerzalnim zkuSebnim stroji Z50 (Zwick/Roell, SRN) za pokojové teploty podle
normy ISO 6892-1:2016 pii rychlosti posunu piicniku 0,1 mm/s. Instrumentované
zkousky razem v ohybu byly provedeny na Charpyho kladivu B5113.303 (Zwick/Roell,
SRN) s nominalni energii 15 J a narazovou rychlosti 3,85 m/s. Zkousky byly provedeny
podle normy EN 10045-1, ISO 148 a EN I1SO 14556 za teplot od -196 °C do 140 °C.

Analyza lomovych ploch, mikrostruktura, korozni napadeni ochranné vrstvy
oxidu hlinitého a analyza chemického slozeni byly provedeny pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu LYRA 3 XMU FEG/SEM (Tescan, CR), ktery byl vybaven
EDS analyzatorem EDX INCA (Oxford Instruments INCA Energy EDX, UK).
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7. Vysledky
7.1. Priprava ODS oceli piimym pridanim oxidu a jejich pviprava

vnitini oxidaci

Jak naznacily vysledky prvnich experimentti provedenych v diplomové praci
R. Huséka [81], je mozné pro tvorbu oxidické disperze zvolit cestu vnitini oxidace
vhodnych prvkll obsazenych v kompozici oceli. V praci bylo popsano mechanické
legovani oceli typu Hoganas 434 LHC. Analyza vzhledu a vlastnosti praskového
materidlu v pribéhu mechanického legovani poukazovala na skutecnost, ze v atmosfére,
ve které byl pfitomen kyslik, vznikalo velké mnozstvi oxidickych castic. Tvorba
oxidickych castic byla dasledkem vnitini oxidace, tedy interakce kysliku s ¢istym
povrchem fragmentovanych praskovych ¢astic. Byl proto proveden rozsahly experiment
zaméfeny na piipravu oceli zpevnénych disperzi Y203 a AlO3 piipravenych pfimym
pridanim oxidd do mechanicky legované smési praskl a totoznych oceli, v nichz byla
oxidicka disperze pripravena vnitini oxidaci Y a Al. Jak bylo uvedeno v experimentalni
Casti, byly pripraveny tii druhy oceli obsahujicich 9, 14 a 17 hm. % chrému. Nasledn¢ byl
vyhodnocen uc¢inek a efektivita rozdilné ptipravy ODS oceli na tvorbu zpeviujici
disperze a jejich mikrostrukturni a mechanické vlastnosti.

Vzhledem k tomu, Ze prasky byly zhutnény metodou SPS a maximalni zatizeni
a teplota pusobily na prasek po dobu 5 minut, nelze oc¢ekavat, ze dojde k naprostému
zhutnéni prasku, podobné jako se déje v ptipadé dlouhodobého diftizniho zhutiovéani
keramickych praskt. Hustota zhutnénych praskt, zjisténa Archimédovou metodou
méfeni hustoty dvojim vazenim, se pohybovala v rozmezi od 94,88 % do 97,61 % (viz.
Tab. 9). Nejnizsi primérna hustota byla dosazena u oceli se 17 hm. % chréomu - 95,8 %.
U oceli se 14 hm. % chromu bylo dosazeno prumérné hustoty 96,85 % a u oceli

obsahujicich 9 hm. % pak primérné hustoty 96,7 %.
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Tab. 9 Teoreticka hustota (v %) u slinutych ocelich piipravenych piimym p¥idanim oxidd a vniti‘ni
oxidaci.

OxFree AlLO3 Al Y203 Y

9 hm. % Cr 97,17 96,83 95,52 96,73 97,61
14 hm. % Cr 97,51 97,53 94,88 97,00 97,35
17 hm. % Cr 95,31 95,08 96,39 96,54 95,76

- teoreticka hustota 9Cr oceli: 7,84 g.cm™

- teoretickd hustota 14Cr oceli: 7,85 g.cm™

- teoretickd hustota 17Cr oceli: 7,75 g.cm™

7.1.1. Vysledky pozorovani mikrostruktury

Na Obr. 29 je uvedena mikrostruktura 9Cr oceli vyrobenych pfimym ptidanim
oxidi a metodou vnitini oxidace. V horni Casti obrazku jsou oceli dopované oxidem
yttritym  (Obr. 29 a) a yttriem (Obr. 29 b). Velikost oxidickych ¢astic se
pohybovala v rozmezi 50 nm az 200 nm. Oxidické ¢astice byly v piipadé obou oceli
rovnomérné rozmisténé v mikrostruktufe oceli. Oceli dopované oxidem hlinitym (Obr.
29 c¢) a hlinikem (Obr. 29 d) vykazovaly vyrazné mikrostrukturni rozdily. Ocel ptipravena
metodou vnitini oxidace obsahovala jemné oxidické castice velikosti kolem 70 nm
rovnomé&rné rozmisténé v mikrostruktufe oceli. Naproti tomu ocel pfipravend pifimym
pfiddnim oxidu hlinit¢ého obsahovala velké mnozstvi hrubych oxidickych ¢astic

s velikosti az 800 nm.
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Obr. 29 Mikrostruktura oceli vyrobenych primym piidianim oxidi a metodou vnitini oxidace: a) 9-
Y203, b) 9-Y, c) 9-Al203, d) 9-Al.

Chemicka analyza provedena metodou TEM EDS ukazala rozdily v chemickém
slozeni zpeviujicich oxidickych ¢astic pridanych do kompozice oceli pfimo, nebo
pripravenych vnitini oxidaci, a to zejména v ptipad¢ oceli zpevnénych oxidem hlinitym.
U oceli zpevnénych oxidem yttritym nebyl rozdil mezi oceli pfipravenou piimym
ptidanim oxidi a oceli pfipravenou vnitini oxidaci pozorovan. Na fotografiich Obr. 30 a)
a Obr. 30 ¢) bylo pozorovano, ze velikost ¢astic v obou téchto ocelich se vyrazné nelisila.
Také chemické slozeni Castic bylo velmi podobné — Castice byly tvofeny komplexnim
oxidem yttria a titanu. Vysledky carové EDS analyzy oxidickych ¢astic obsazenych
v oceli 9-Y>03 a oceli 9-Y jsou uvedeny na Obr. 30 b) a Obr. 30 d).
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Obr. 30 Mikrostruktura oceli s pfidavkem yttria a oxidu yttritého. a) 9-Y20s, b) EDS analyza ¢astice
v oceli 9-Y203, ¢) 9-Y, d) EDS analyza ¢astice v oceli 9-Y.

U oceli zpevnénych ¢asticemi oxidu hlinitého byl zaznamenan vyrazny rozdil
mezi mikrostrukturou oceli pfipravenych ptimym pfidanim oxidt a mikrostrukturou oceli
pfipravenych vnitini oxidaci. Mikrostruktura oceli pfipravenych pifidanim oxidi
obsahovala velké mnoZstvi ptivodnich ¢astic oxidu hlinitého o velikosti az 800 nm a maly
podil jemngjsich ¢astic (viz.Obr. 31). Jemné oxidické ¢astice byly v ptipadé téchto oceli
tvofeny predevSim oxidem Ti s velmi malym podilem hliniku. Vysledek chemické
analyzy Castice o velikosti cca 40 nm je uvedena na Obr. 31 b). Oproti tomu ocel
piipravena vnitini oxidaci hliniku (9-Al) obsahovala v mikrostruktufe disperzi velmi

jemnych ¢astic. Velikost téchto jemnych ¢astic se pohybovala v rozmezi 10 nm — 50 nm.
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Fotografie disperze v oceli 9-Al je uvedena na Obr. 31 ¢). Chemicka analyza ukazala, ze

oxidické ¢astice v této oceli (Obr. 31 d)) byly tvofeny komplexnimi oxidy hliniku a titanu.
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Obr. 31 Mikrostruktura oceli s pfidavkem hliniku a oxidu hlinitého. a) 9-Al2Oz, b) EDS analyza
¢astice v oceli 9-Al20s, ¢) 9-Al, d) EDS analyza ¢astice v oceli 9-Al.

7.1.2. Vysledky mechanickych zkousek

Mechanické vlastnosti pfipravenych oceli jsou pichledné shrnuty v Tab. 10.
Vyrazné rozdily ve velikosti, distribuci i chemickém sloZzeni oxidickych castic se
projevily také v rozdilech mechanickych vlastnosti oceli. Tvrdost, jako vlastnost
integrujici jak elastickou, tak i plastickou slozku deformace ukdzala, ze ve vSech

piipadech (vyjma oceli 14-Y a 14-Al>03) doslo k jejimu zvySeni u ODS oceli, ve srovnani
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S jejich nezpevnénymi variantami. Ani u jednoho druhu oceli nebylo dosazeno vyssi
tvrdosti pii pfidani Al2O3 ve srovnani s ocelemi dopovanymi Cistym hlinikem. Naprosty
opak byl zjistén u oceli s ptidavkem cistého yttria a Y203, kde vSechny vzorky s pfimési

¢istého yttria nedosahly takového nartstu tvrdosti jako v pripadé ptidani Y20z.

Tab. 10 Vysledky mechanickych zkousek oceli pfipravenych pfimym piidanim oxidd a vnitfni

oxidaci.
Tvrdost Rp0.2 Rm A
(RT /600 °C™*) (RT /600 °C*) (RT /600 °C*)

[HV5] [MPa] [MPa] [%]
9-OxFree 201 £ 0,64 415/173 613/212 9,1/23
9-Al,03 208 £1,97 570/ 207 716 /240 8,8/17,2
9-Al 220+ 1,24 620/ 226 797/ 255 8,8/231
9-Y;,03 343 +3.3 869 /314 1029/ 356 48/85
9-Y 325+3,82 704 /294 895/329 10,2 /10,7
14-OxFree 297 £0,67 770/ 314 970/ 361 12,5/19,1
14-Al,03 200 £2,72 507 /188 760 /237 12,4/219
14-Al 375+4,5 1139/459 1376 /526 7,8112,3
14-Y,03 347 +£2,76 890/ 353 1041 /425 1,3/133
14-Y 234+2)5 594/ 265 855/ 328 14,1/27,4
17-OxFree 203 + 1,13 315/175 593/233 18,6 /30,3
17-Al;,03 263 +2,13 57817299 763 /333 12,8 /34
17-Al 319+3,32 696 / 353 996 / 407 8,9/29,5
17-Y ;03 272 +£3,07 515/ 289 769/ 357 10,1/33,1
17-Y 229+29 396 /224 657 /277 16,8 /46,4

* Tuénym textem je oznacen vysledek tahové zkousky za pokojové teploty, kurzivou je oznacen vysledek

tahové zkousky za zvySené teploty.

Vysledky tahovych zkousek byly velmi podobné vysledkiim zkousSek tvrdosti.
Vysledky vSech tahovych zkouSek jsou shrnuty v Tab. 10. Na Obr. 32 jsou uvedeny
zaznamy tahovych zkousSek oceli obsahujicich 9 hm. % chrému, na Obr. 33 jsou uvedeny
zaznamy tahovych zkousek oceli obsahujicich 14 hm. % chrému a na Obr. 34 jsou potom
uvedeny zdznamy tahovych zkousek oceli obsahujicich 17 hm. % chrému. U oceli
s 9 hm. % bylo dosazeno zpevnéni po vytvoieni disperze obéma metodami (Obr. 32).
Byly vSak naméfeny rozdily ve zpevnéni, kdyz byla disperze vytvotfena pfidanim kovu
(yttrium nebo hlinik), nebo pridanim oxidu (Y203 a Al203). V piipad¢ yttriovych oceli

bylo dosazeno vyssiho zpevnéni u oceli 9-Y;03 nez v pfipadé oceli 9-Y. Rozdil
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V hodnotach meze kluzu byl cca 170 MPa. Na druhou stranu vykazovala ocel 9-Y téméf
dvojnasobnou taznost (10,2 % vs. 4,8 %). Naopak po ptidani Al.Oz (9-Al203) bylo
dosaZeno nizsiho zpevnéni nez u oceli 9-Al. Rozdil meze kluzu mezi témito materialy byl
80 MPa, ale taznost byla totozna. Tento trend byl pozorovatelny i u zkousek provedenych
pfi teploté 600 °C. Lze konstatovat, ze v piipadé oceli s 9 hm. % chromu bylo dosazeno
nejvyssiho zpevnéni u oceli dopované Y203, kterd vsak na druhou stranu vykazovala

nejnizsi taznost.

1100 —
1000 —
900 —
800 —
= 700
N ]
=, 600 — — — 9-OxFree 600 °C
= . —  — 9-ALO,600°C
’% 500 . 9Y,0,600°C
= | — — 9-AI600°C
o . 9-Y 600 °C
300 _ 9-OxFree RT
B P R 9-AlRT
200, ~— T T T T~ - == — T 9-ALO, RT
. 9-Y RT
100 B 9-Y,0, RT
0 | | | ‘ | | | | | | | | | ‘ | | | | | | | | | ‘ | | | | | |
0 2 46 81012141618202224 262830

Deformace [%]

Obr. 32 Zaznamy tahovych zkouSek pro vzorky s 9 hm. % chrému za pokojovych teplot a za 600 °C.

Na zaznamu tahovych zkousek oceli se 14 hm. % chromu je patrny jeden velmi
vyrazny rozdil oproti ostatnim ptipravenym ocelim (Obr. 33). Vzorky s ozna¢enim 14-
Al;O3 a 14-Y vykazovaly niz§i hodnoty meze pevnosti a meze kluzu za pokojovych
a zvysenych teplot nez zékladni ocel bez oxidické disperze. Hodnota meze kluzu ¢isté
oceli byla stanovena na 770 MPa. Mez kluzu materialu 14-Y byla 594 MPa a u materialu
14-Al>03 byla pouze 507 MPa. Nejvyssi pevnostni charakteristiky pak vykazovala ocel
14-Al jejiz mez kluzu byla 1139 MPa. Vzorek s oznacenim 14-Y203 pak vykazoval
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jelikoz tahova zkouska skoncila v oblasti za mezi kluzu a nebylo dosazeno tvorby krcku.
Z divodu malého mnozstvi materialu nebylo vSak mozné tento experiment opakovat.
Stejné jako u 9Cr oceli, i zde byl trend vysokoteplotnich tahovych zkousek obdobny, jako
u tahovych zkousek provedenych za pokojovych teplot. Je mozné si v§imnout, Ze taznost
oceli 14-Y,03 byla za vysokych teplot témér stejna jako u materialu 14-Al. Je tedy mozné,
ze pokud by za pokojovych teplot neobsahoval vzorek vnitini defekt, tak by se jeho

taznost mohla pohybovat kolem 7 % misto naméfenych 1,3 %.

1400 —
1300 -
1200 B
1100 —
1000 n
E 900
s 800 —
= 700 7 14-OxFree RT
S 8600 — 14-ALO, RT
prd _] 14-Y,0, RT
500 — 14-AIRT
400 - / 14-Y RT
T — — 14-OxFree 600°C
300 ] —  — 14-AIB00°C
200 — —  —14-AL0, 600°C
e ~ 14-Y 600°C
100 — — —14-Y,0,600°C
O 1 I | | I I | | I I | | I I | | I I | | I I | |

0 5 10 15 20 25 30
Deformace [%]

Obr. 33 Zaznamy tahovych zkousek pro vzorKky s 14 hm. % chromu za pokojovych teplot a za 600 °C.

U oceli obsahuyjicich 17 hm. % chromu doslo ke zpevnéni u vSech vzorkl
obsahujicich oxidickou disperzi (Obr. 34). Nevyssi zpevnéni bylo zaznamenano u oceli
17-Al, pro kterou byla zjisténa mez kluzu ve vysi 696 MPa. Oproti vychozi oceli jde
0 narist meze kluzu o témét 400 MPa. Zhruba poloviéni zpevnéni bylo pozorovano
uoceli 17-Al03 (mez kluzu 578 MPa) a oceli 17-Y203 (mez kluzu 515 MPa).
Nejmensiho zpevnéni bylo dosazeno u oceli 17-Y kde byla zjisténa mez kluzu 396 MPa.
U této oceli bylo velmi pekné vidét, jak s nartstajici pevnosti klesa taznost. Nejveétsi
taznost méla vychozi ocel (A= 18,8 %) a nejnizsi taznost pak ocel 17-Al (A= 8,9 %).
Vysokoteplotni zkousky i1 zde mély obdobny trend jako tahové zkousky za pokojovych
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teplot. Avsak u materialu 17-Y doslo k vyraznému zvySeni taznosti, ktera pti teploté¢ 600

°C dosahovala hodnot az 46,4 %.
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Obr. 34 Zaznamy tahovych zkouS$ek pro vzorky s 17 hm. % chrému za pokojovych teplot a za 600 °C.

Pfi celkovém pohledu na vSechny tahové zkousky provedené za pokojovych
teplot, zvySenych teplot 1 zkousky tvrdosti bylo zjiSténo vétsi zpevnéni u oceli
dopovanych oxidem yttritym v porovnani s ocelemi obohacenymi cCistym yttriem.
Na druhou stranu oceli dopované oxidem hlinitym nikdy nedosahly takového zpevnéni
jako oceli dopované ¢istym hlinikem. U oceli obsahujici 14 hm. % chromu dokonce doslo
k degradaci mechanickych vlastnosti pfi pfidani oxidu hlinitého v porovnani s vychozi
oceli.

Vysledky uvedené v této kapitole ukazuji na moZznost ptipravy oxidické disperze
v mikrostruktufe oceli modifikovanou cestou (vnitini oxidaci vhodnych piimési), ktera
otevird moznost piipravy oceli zpevnénych oxidy, které neni mozné mechanickym
legovanim ucinné rozdispergovat v mikrostruktufe ptipravované oceli. Tento pfistup byl

vyuZit v dalsi ¢asti prace a vedl k definici zcela novych typl oxidicky zpevnénych oceli.
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7.2. Priprava novych typit ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy

V nasledujicim kroku feseni disertani prace byly navrzeny a ptipraveny ODS
oceli zpevnéné novymi typy komplexnich oxidi. Jednalo se o modifikaci konvencénich
ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy na bazi yttria a titanu. V této ¢asti
experimentu byl titan nahrazen cérem, hafniem, lanthanem, skandiem a zirkoniem.
Pouziti prvkia v Cisté formé, nebo v oxidické formé se fidilo n€kolika aspekty. V prvni
fad¢ to byla zejména tvrdost prvku (oxidu). Dalsim aspektem byla bezpecnost prace, kde
bylo nutné z diivodu absence gloveboxu pouzit stabilni oxidy na misto reaktivnich ¢istych
prvka (La, Ce). Poslednim rozhodovacim aspektem byla cena suroviny. V piipadé
skandia byla tvrdost oxidu a ¢istého prvku téméf totoznd, ale cena Cistého skandia byla
témeéf dvacetindsobna oproti Sc20s3. Efektivita zpevnéni jednotlivych prvki byla
analyzovdna pomoci mechanickych zkousek a obrazovou analyzou snimkui
ze skenovaciho a transmisniho elektronového mikroskopu. V této ¢asti experimentalniho
programu byly také provedeny vypocty napomédhajici k pfesnéjSimu popisu a pochopeni
vlivu vytvorené oxidické disperze na mez kluzu oceli. Vypocet byl proveden pro dvé sady
oceli: i) oceli obsahujici 9 hm. % chromu zpevnéné rtiznymi typy oxidu (vysledky
mechanickych zkousek této sady vykazovaly nejlepsi efektivitu zpevnéni) a ii) oceli
obsahujici 9 hm. %, 14 hm. % a 17 hm. % chrému zpevnéné oxidy Sc-Y (oceli dopované

skandiem vykazovaly nejvyssi miru zpevnéni).

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

Vysledky métfeni hustoty pro ODS oceli zpevnéné komplexnimi oxidy jsou
uvedeny v Tab. 11. Hustota pfipravenych oceli se pohybovala od 95,5 % az do 98,22 %.
Nejnizsi hustotu, stejné jako v pfedchozim experimentu, dosdhla ocel obsahujici
17 hm. % chromu. Primérna hustota oceli obsahujicich 17 hm.% chrému se pohybovala
na hodnoté 95,95 %. Naproti tomu oceli obsahujici 9 hm. % doséhly primérné hustoty

97,24 % a oceli obsahujici 14 hm. % chrému pak 97,75 %.
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Tab. 11 Tvrdost a hustota ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy.

Prvek pro tvorbu Hustota Tvrdost
komplexnich [%6] [HV5]
oxidd 9Cr 14Cr 17Cr oCr 14Cr 17Cr

Ce-Y 97,22 97,78 96,40 3212 371 +£3 235+6
Hf-Y 97,71 97,31 95,96 364+3 397+6 283 +3
La-Y 97,48 98,00 95,85 283 +4 331+1 242+ 6
Sc-Y 97,45 97,42 95,51 376 +3 331+4 283 +4
Zr-Y 96,34 98,22 96,02 287 £ 11 302+4 202 £2
Ti-Y 96,73 97,00 96,54 343 +3 347 £3 273 +£3
Ox Free 97,17 97,51 95,31 201 +£1 297+1 203 +1

- teoretickd hustota 9Cr oceli: 7,84 g.cm™
- teoretickd hustota 14Cr oceli: 7,85 g.cm™

- teoretickd hustota 17Cr oceli: 7,75 g.cm™

Po ptidani oxidické disperze doslo u vsech ptipravenych oceli k nardstu jejich
tvrdosti. Jedinou vyjimku tvofil vzorek 17-Zr, jehoz tvrdost byla prakticky totozna
s tvrdosti oceli bez ptidavku oxidickych ¢astic. Nejvyssi ucinek oxidickych ¢astic na rast
tvrdosti byl zji§tén u 9Cr oceli, kde se nariist tvrdosti pohyboval v rozmezi 86 — 175 HVS.
V piipadé 14Cr oceli se nartst tvrdosti pohyboval v rozmezi 5 — 100 HV5 a nejmensi
narast byl zjiStén u 17Cr oceli a pohyboval se v rozmezi 0 — 80 HV5. Nejvetsi nartst
tvrdosti byl pozorovan u oceli zpevnénych oxidy Sc - v rozmezi 34 — 175 HV5. Naopak
nejmensi narust tvrdosti vykazoval material dopovany Zr, ktery dosahoval hodnot

V rozmezi 0 — 86 HV5.

1.2.2. Vysledky tahovych zkousSek oceli S 9 hm. % chromu

Zaznamy tahovych zkouSek pro oceli obsahujici 9 hm. % chrému jsou uvedeny
na Obr. 35 a urCené hodnoty meze kluzu, meze pevnosti a taznosti pro zkouSku
za pokojové teploty a pii 600 °C jsou uvedeny v Tab. 12. Tahové zkousky oceli s 9 hm. %
chromu ukézaly, ze u vSech vzorki doslo ke zpevnéni v disledku pfitomnosti oxidickych
Castic. Nejvyssi zpevnéni vykazovaly oceli dopované hatniem a skandiem. U téchto dvou
materialii se mez kluzu pohybovala na hodnotach 876 MPa pro 9-Hf a pro 9-Sc byla
hodnota meze kluzu dokonce 945 MPa. Na druhou stranu je vidét, Ze tyto materialy
S narUstajici pevnosti ztradci taznost. NejlepSich hodnot taZnosti dosahly materialy

zpevnéné cérem a lanthanem. 9-Ce dosahl taZznosti 12 % a 9-La dokonce aZ 14 %.
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Tab. 12 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] [%] [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-Y,03 869 1029 4,8 294 329 8,5
9-OxFree 415 613 91 173 212 23
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Obr. 35 Zaznam vybranych tahovych zkousek na oceli s 9 hm. % chrému za pokojovych teplot a p¥i

600 °C.

Stejné jako u tahové zkousky za pokojové teploty, i za teploty 600 °C dosédhla ocel

vV

9-Sc nejvyssich hodnot meze kluzu (461 MPa) a meze pevnosti (523 MPa). Ze zaznamu

tahovych zkousSek je mozné vidét, Ze zbyvajici Ctyfi oceli vytvotily 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
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cca 470 MPa. Mlizeme ovSem pozorovat vyraznéjsi rozdil v taznosti téchto dvou oceli.
Zatimco u mirn¢ pevnéjsi oceli 9-Ce je taznost 12 %, tak mén¢ pevna ocel 9-Hf dosahuje
taznosti 16 %. Druhou dvojici tvofi 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 mén¢ pevné
oceli 9-La, pro kterou byla zjisténa nejvyssi taznost ze vSech testovanych materiali této

skupiny — A= 17 %.

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

Jak bylo uvedeno vyse, byla provedena dikladna mikrostrukturni analyza vSech
9Cr oceli. Zvysledki tahovych zkousek bylo zjisténo, ze 9Cr oceli vykazovaly
nejefektivnéjsi ptisobeni vétsiny prvkid na zpevnéni ve srovnani s ODS oceli zpevnénou

oxidem yttritym.

Tab. 13 Pi‘ehled vysledki vyhodnoceni mikrostruktury oceli obsahujicich 9 hm. % chrému.

d R / nejvétsi dp Pocet ¢astic nam3/ f Iy
zrno
[nm] [nm] [nm] [nm]
9-Ce 1742 4639 /6200 * 12,5 4 x10%/0,0021 74,9
9-Hf 671 2900 /2820 * 8,3 7,1 x 10%/0,0019 60,1
9-La 1525 4438/ 4350 * 12,7 3,9 x 10 /0,0019 77,2
9-Sc 834 2826 / 2520 * 45 2,2 x 10%2/0,0011 64,2
9-Zr 1657 4487/ 6130 * 51 1,1 x 10%/0,0007 81,3

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

Pichled vysledk analyz TEM mikrofotografii je uveden v Tab. 13 Zrnova
struktura oceli byla pozorovana pomoci metody EBSD. Vysledky tohoto méfeni ukazaly
rozdilny vliv oxidické disperze na velikost zrna oceli. Oceli Ize rozdélit do dvou skupin;
jemnozrnné (9-Hf a 9-Sc) a hrubozrnné (9-Ce, 9-La a 9-Zr). Distribuce velikosti zrn
a mikrostruktura reprezentantt téchto dvou skupin (9-Sc a 9-Ce) je uvedena na Obr. 40.
Ocel 9-Sc méla primérnou velikost zrna kolem 834 nm. Téméi 60 % zrn oceli 9-Sc mélo
velikost nizsi nez je prumérna velikost zrna. Pro porovnani je na Obr. 36 vlevo dole
uveden 1 histogram pro material 9-Ce, ktery byl vybran jako zastupce hrubozrnnych

materidlti. Priimérné velikost zrna se zde pohybovala na hodnoté 1742 nm. V materialu

70




9-Ce se vyskytuji zrna mnoha velikosti od 500 nm az po 6200 nm, kdeZto u materidlu 9-
Sc byly pozorovany zrna v rozmezi 100 — 2500 nm. Srovnani vSech histogramu velikosti
zrn a EBSD analyzy jsou uvedeny v pfiloze Obr. 56. a Obr. 57. Piehled primérnych

velikosti zrn zjisténych u studovanych oceli je uveden v Tab. 13.
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Obr. 36 Histogramy rozloZeni velikosti zrn (vlevo nahoie — 9-Sc, vlevo dole 9-Ce) a fotografie

mikrostruktury spoleéné s EBSD analyzou pro oceli 9-Sc a 9-Ce.

Z pozorovani TEM snimkli a EBSD analyzou bylo zjiSténo dostatecné mnozstvi
informaci, které mohly byt dale vyuzity pro teoretické vypocty. Byly vypocteny hodnoty

maximalni velikosti zrna a jednotlivé pfispévky zpevnéni, ze kterych byla nasledné
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uréena teoretickd mez kluzu. Hodnoty maximalni velikosti zrn, které jsou vypocteny
podle Zener-Smithovy rovnice (6) jsou uvedeny v Tab. 13. Ziskané vysledky jsou
vV dobrém souladu s pozorovanim: v oceli 9-Sc bylo pozorovano zrno s maximalni
velikosti 2520 nm a podle vypoctu by maximalni velikost zrna méla byt 2826 nm. Velmi
podobny vysledek byl ziskan i u oceli 9-Hf, kde byla vypoctena maximalni velikost zrna
2900 nm, a nejveétsi pozorované zrno mélo velikost 2820 nm.

Pro vypocet teoretické meze kluzu byl pouzity Hazzledineho model piimého
anepiimého zpevnéni (rovnice 2). Hodnota meze kluzu matrice (255 MPa) oceli
obsahujici 9 hm. % chrému byla ptfevzata z prace [45]. Hodnota ptispévku Hallova -
Petchova zpevnéni byla vypoctena z primérné velikosti zrna zjisténého metodou EBSD
pomoci Hazzledineho modelu neptimého zpevnéni (rovnice 3), hodnota parametru kqp =
210 MPa x um*? a byla pfevzata z prace [45]. Cim jemnozrnngjsi struktura materialu
byla zjisténa, tim vétsi zpevnéni bylo vypocteno. Nejmensi velikost zrna byla zjisténa
uoceli 9-Hf a 9-Sc, jejichz primérna velikost zrna byla 671 nm a 834 nm. Zpevnéni
téchto dvou materiali tak dosahlo hodnot 256 MPa a 230 MPa. Hodnota Hallova —
Petchova zpevnéni se tedy u téchto dvou oceli prakticky rovnala hodnoté meze kluzu
matrice (zpevnéni substitu¢nimi atomy). U zbylych tfi oceli bylo zpevnéni méné vyrazné
z diivodu hrubsi mikrostruktury. Jednotlivé prispévky zpevnéni a celkova teoreticka mez

kluzu je uvedena v Tab. 14.

Tab. 14 VysledKky vypocti pouZitych ke stanoveni teoretické meze kluzu oceli obsahujicich 9 hm. %

chromu.
Om Oi Od 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 7221555+ 8
9-Sc 230 606 1091/945+3
9-Zr 163 457 8741724 +10

* tuén€ oznacend hodnota Rp0.2 je experimentalni hodnota meze kluzu

Hodnota disperzniho zpevnéni byla vypoctena podle rovnice (4) z primérné
velikosti oxidickych ¢astic a jejich objemového podilu. Hodnoty jsou uvedeny v Tab. 13

Nejvyssi hodnoty disperzniho zpevnéni dosahla ocel 9-Sc. V této oceli byly také zjistény
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nejjemngjsi oxidické Castice. Primérna velikost Castic se zde pohybovala na hodnoté¢

4,5 nm. Objemovy podil ¢astic byl vypocitan podle rovnice (9) [47]:

4 3
nX§XT[XT'p

S XD

ﬁ; =
(9)

kde n je podet &astic, rp [nm] polomér ¢astic, S [nm?] je plocha na které jsou &stice

pozorovany a D [nm] je tloustka pozorované plochy.

Hodnota objemového podilu ¢astic v oceli 9-Sc byl pouze 0,0011, ale i ptes takto
nizkou hodnotu byl ptispévek disperzniho zpevnéni uréen na 606 MPa. Bylo vypocteno,
7e na objemu 1 m® se v tomto materidlu vyskytuje 2,2 x 10?2 ¢astic a primérna vzdalenost
mezi ¢asticemi je 64,2 nm. Primérna vzdalenost ¢astic byla vypoctena podle rovnice (10)
[45, 58]:

(10)
kde dp [nm] je pramér Castic a f [-] je objemovy podil ¢astic.

Na Obr. 37 je uvedena fotografie jedné oxidické Castice v oceli 9-Sc potizené

pomoci TEM. Velikost fotografie je zhruba 35 nm a z ptiloZzeného chemického sloZeni

na pfimce je mozné urcit, Ze se tato ¢astice sklada zeyména ze skandia a yttria.
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Obr. 37 Detail ¢astice v oceli 9-Sc (vlevo) a pribéh chemického sloZeni ¢astice na piimce (vpravo).

Analyza lomovych ploch tahovych téles neukdzala Zadné vyraznéj$i zmény pii
pouziti riznych komplexnich oxidl. Jediny rozdil, ktery byl pozorovan, byl ve velikosti
dalku, které svoji velikosti odpovidaji primérné velikosti zrna. Pro srovnani jsou na Obr.
38 ukazany fotografie lomovych ploch oceli 9-Sc (Obr. 38 vlevo) 9-Ce (Obr. 38 vpravo).

Kompletni srovnani v§ech lomovych ploch je potom uvedeno na Obr. 59 v ptiloze.

Obr. 38 Lomova plocha oceli 9-Sc (vlevo) a 9-Ce (vpravo) pofizena na tahovych télesech testovanych

za pokojové teploty.
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7.2.4. Vysledky tahovych zkousek oceli se 14 hm. % chrému

Zaznamy tahovych zkousek 14Cr oceli provedenych za pokojové teploty
a pii 600 °C jsou uvedeny na Obr. 39 a kompletni vysledky tahovych zkouSek jsou
uvedeny v Tab. 15. Nejvyssiho zpevnéni dosahly oceli, zpevnéné oxidy na bazi hafnia
a céru. V pripad¢ oceli obsahujici hafnium byla namétena mez kluzu 924 MPa a mez
pevnosti byla 1113 MPa. U materialu, ktery byl zpevnén oxidy céru byla mez pevnosti
nepatrné vyssi — 1158 MPa, ale na druhou stranu byla dosazena nizs$i mez kluzu — 848
MPa. Nejmensi zpevnéni pak vykazala ocel zpevnéna oxidy zirkonia: mez kluzu byla
642 MPa a mez pevnosti 941 MPa. TaZnost vétSiny materiald byla minimalné¢ 8 %. Pouze
U materialu, ktery byl zpevnén oxidy hafnia byla primérnd taznost pouze 2 %. Tato
hodnot je vSak zkreslena ptipadnymi defekty obsazenymi uz ve zkuSebnim télesu, jelikoz
u této oceli dochazelo k praskani zhutnéného materidlu jiz béhem dratkového fezani
tahovych téles. To je také divodem relativné velkych odchylek v naméfenych hodnotéach.

Nejvyssi taznost (A=13 %) dosahla ocel zpevnéna oxidy zirkonu, ktery také vykazovala

vwr
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Obr. 39 Zaznam vybranych tahovych zkousek na oceli se 14 hm. % chrému za pokojovych teplot
a pri 600 °C.
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Nejvyssi hodnotu zpevnéni za teploty 600 °C vykazovala ocel zpevnénd oxidy
céru, stejné¢ jako za pokojovych teplot. Hodnota meze kluzu materialu 14-Ce byla
487 MPa, zatim co druhy nejlepsi material (14-Sc) mél mez kluzu pouze 437 MPa. Ocel
zpevnéna oxidy céru vykazovala vedle pevnosti také vysokou taznost: za pokojové
teploty byla taznost tohoto materialu 8 %, ale pii zkouskach za zvySené teploty vzrostla
taznost na 22 %. Podobné vysokou taznost vykazaly i oceli 14-La (A=29 %) a 14-Zr
(A=25 %), ale tyto oceli vykazaly hor$i pevnostni charakteristiky.

Tab. 15 Vysledky tahovych zkouSek oceli se 14 hm. % chrému za pokojovych teplot a pi¥i 600 °C.

Zkouska za pokojové teploty Zkouska pii 600 °C

Rp0.2 Rm A Rp0.2 Rm A

[MPa] [MPa] [%0] [MPa] [MPa] [%]
14-Ce 848 + 6 1158 +13 8+2 487 £10 540+5 2243
14-Hf 924 £ 16 1113+ 60 2+1 392+7 436 +9 13+£8
14-La 766 + 56 1002 +7 11+£2 417 +2 473 £2 29+3
14-Sc 776 + 8 1059+ 10 8+1 437+ 14 515+4 13+1
14-Zr 642 + 16 941 +11 13+12 365+ 10 413+6 25+4
14-Y,03 890 1041 1,3 353 425 13,3
14-OxFree 770 970 12,5 314 361 19,1

7.2.5. Vysledky analyzy mikrostruktury oceli se 14 hm. % chromu

Pro oceli se 14 hm. % chrému byly provedeny dikladné analyzy mikrostruktury
pouze pro material zpevnény oxidy Y-Sc-O, které dosdhly nejlepSich vysledki
mechanickych testd. Na Obr. 40 jsou uvedeny fotografie mikrostruktury a z nich
vyhodnocena distribuce velikosti zrn oceli 14-Sc. Priimérna velikost zrna této oceli byla
910 nm. Pii pohledu na histogram vlevo je vidét, ze vice nez 55 % vSech zanalyzovanych
zrn melo mensi velikost, nez je naméiend primérna velikost. Nejvice zastoupena velikost
zrn byla v rozmezi 250 — 500 nm. V tomto rozmezi se pohybovalo téméf 35 % vSech
meétenych zrn. Souhrn vSech vysledki je pak uveden v Tab. 16. Histogramy velikosti zrn
a EBSD analyzy vSech oceli se 14 hm. % chromu jsou uvedeny v piiloze na Obr. 60

a Obr. 61.
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Obr. 40 Histogram rozloZeni velikosti zrn (vlevo) a fotografie mikrostruktury (vpravo nahote)

spole¢né s EBSD analyzou (vpravo dole) oceli 14-Sc.

Tab. 16 Pfehled vysledki vyhodnoceni mikrostruktury oceli 14-Sc.

d R / nejvetsi zrno dp Pocet ¢astic nam3/ f Iy
[nm] [nm] [nm] [nm]
14-Sc 910 4192 /5060 * 9,4 5,8 x 10 /0,0015 78,8

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

Primérna velikost oxidickych c¢astic v oceli 14-Sc byla 9,4 nm. Jak je vidét
na histogramu na Obr. 41 vlevo, vice nez 50 % vSech naméfenych Castic bylo mensich
nez prumeérna velikost, pfiCemZ nejvétsi pozorovana castice méla velikost 26 nm
(na histogramu neni zakreslena z duvodu piehlednosti). Nejvétsi zastoupeni mély Castice
o0 velikosti 7-7,5 nm. Detailni pohled na jemné oxidické Castice je uveden na Obr. 41
vpravo dole.

Fotografie potizené pomoci TEM ukazaly hustou oxidickou disperzi, ktera vSak
nebyla zcela homogenni (viz Obr. 41 vpravo nahofe). Byly nalezeny oblasti, ve kterych

bylo mozné pozorovat pouze n€kolik malo ¢astic, a naopak oblasti s vysokou hustotou
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oxidickych &astic. Hustota vyskytu oxidickych &astic této oceli byla uréena jako 5,8 x 102!

&astic na 1 m® a tomu odpovidala primérna vzdalenost mezi ¢asticemi 78,8 nm.
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Obr. 41 Histogram naméienych velikosti ¢astic vzorku 14-Sc (vlevo). Disperze jemnych oxidickych

¢astic v materialu 14-Sc (vpravo nahote) a detail ¢astic (vpravo dole).

Chemicka analyza oxidickych ¢astic byla velmi slozita s ohledem na velikost
¢astic. Z toho dlivodu bylo pouzito mapovani, aby bylo mozné zachytit alespon oblasti se
zvySenym obsahem skandia, yttria a kysliku. Na Obr. 42 vpravo nahote jsou vidét ¢astice,
které na fotografii z TEM tvofi kruh a jsou tvofeny predevSim skandiem a Castecné
i yttriem (Obr. 42 vlevo dole). Chemické mapovani kysliku bylo velmi obtizné a vysledek
ukazal rovnomérné rozlozeni kysliku v celé pozorované oblasti (Obr. 42 vpravo dole).
Mirné zvySeni obsahu skandia i yttria bylo zaznamenéno i v oblasti levého spodniho rohu
fotografie, kde se vyskytovaly dalsi jemné oxidické Castice.

Z hodnot, které byly ziskany analyzou fotografii z TEM, bylo moZzné vypocitat
hodnoty teoretické meze kluzu. Pro vypocet byl pouzit Hazzledineho model popisovany
V teoretické Casti a pro vypocet pfimého zpevnéni byla pouzita rovnice (5). Mez kluzu
feritické matrice byla pievzata z praci [40, 44]. Piispévek Hallova-Petchova zpevnéni byl
vypocten z namétfené prumérné velikosti zrna a piispévek disperzniho zpevnéni byl

vypocten pomoci analyzy TEM fotografii a z nich zjisténé primérné velikosti Castic
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a jejich objemového podilu. Takto byla vypoctena mez kluzu 834 MPa coz je v souladu
s experimentalné zjisténou hodnotou. Ptispévky od jednotlivych slozek zpevnéni jsou

uvedeny v Tab. 17.

Tab. 17 Vysledky vypoéti pouZitych ke stanoveni teoretické meze kluzu materialu 14-Sc.

Om Oi Od oy/ Rp0.2
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
14-Sc 400 287 147 834/776+8

* tuén€ oznacena hodnota Rp0.2 je experimentalni hodnota meze kluzu

: 100nm L . 100nm L

Obr. 42 Mapy chemického sloZeni pro material 14-Sc. Skandium — vprave nahofe, yttrium — vlevo

dole a kyslik — vpravo dole.
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7.2.6. Vysledky tahovych zkousek oceli se 17 hm. % chrému

Zaznamy tahovych zkousek oceli obsahujicich 17 hm. % chrému jsou uvedeny
na Obr. 43 a kompletni vysledky téchto zkousek jsou shrnuty v Tab. 18. Nejvyssi pevnosti
dosahla, stejn¢ jako v ptipadé oceli 9Cr, ocel zpevnéna oxidy skandia — 17-Sc. U této
oceli byla zjisténa mez kluzu a mez pevnosti 560 MPa a 885 MPa. Druhym nejpevnéjSim
materialem byla ocel zpevnéna oxidy hafnia s hodnotami meze kluzu a meze pevnosti
546 MPa a 840 MPa. Nejnizsi pevnostni charakteristiky byly zaznamenany u oceli

zpevnéné oxidy zirkonia: mez kluzu 328 MPa a mez pevnosti 616 MPa.
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Obr. 43 Zaznam vybranych tahovych zkousek na oceli se 17 hm. % chromu za pokojovych teplot
a pri 600 °C.

TazZnost oceli obsahujicich 17 hm. % chrému opét korespondovala s namétenymi
pevnostnimi charakteristikami. Nejmensi hodnotu taznosti vykazoval material 17-Sc, kde
bylo dosazeno taznosti A= 9 %. Nejlepsi taznosti dosahla naopak ocel s nejhor$imi
pevnostnimi charakteristikami 17-Zr. U této oceli byla namétend taznost 18 %.

V piipadé oceli 17-Ce (jako u jediného z celkového poctu 15 pfipravovanych
oceli) byl také zaznamenan velky rozptyl tahovych vlastnosti. Pokud by byly na Obr. 43

zakresleny tahové kiivky pro jednotlivé zkousky oceli 17-Ce, tak mez kluzu za pokojové
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teploty by kolisala v rozmezi 335 MPa az 400 MPa a mez pevnosti v rozmezi 600 MPa

az 720 MPa. Pro zkousky za 600 °C se pak rozptyl meze kluzu pohyboval mezi 190 MPa

a 240 MPa a rozptyl meze pevnosti v rozmezi 260 MPa az 320 MPa.

Tahové zkousky za zvySenych teplot ukazaly prakticky stejny vliv oxidické

disperze na pevnostni charakteristiky, jako zkousky provedené za pokojové teploty.

Nejvyssiho zpevnéni dosahla ocel 17-Sc (mez kluzu 330 MPa a mez pevnosti 409 MPa).

Vyrazn¢ se vSak zvysila taznost oceli. Ocel zpevnény oxidy zirkonia dosahl taznosti

az 50 %. Zajimavosti je také nartist taznosti oceli 17-Sc u které byla taznost

za pokojovych teplot nejmensi — A =9 %, ale pfi zvySené teploté byla naméfena taznost

24 %, coz je 0 3 % vice nez u oceli 17-Hf.

Tab. 18 Vysledky tahovych zkouSek na oceli se 17 hm. % chromu za pokojovych teplot a p¥i 600 °C.

Zkouska za pokojové teploty Zkouska pii 600 °C

Rp0.2 Rm A Rp0.2 Rm A

[MPa] [MPa] [%] [MPa] [MPa] [%]
17-Ce 370 £ 35 664 + 55 151 218 £27 293 + 34 36 £12
17-Hf 546+ 13 840+9 11+1 315+12 378 £ 11 21+£3
17-La 417+ 12 730£5 11+3 229 299 44
17-Sc 560 £ 22 885+ 17 9+3 330+£3 409 £ 1 24 +4
17-Zr 328+5 616+3 18+2 210+ 26 261 1 50+3
17-Y,03 515 769 10,1 289 357 33,1
17-OxFree 315 593 18,6 175 233 30,3

7.2.7. Vysledky analyzy mikrostruktury oceli se 17 hm. % chréomu

Podrobna analyza mikrostruktury byla u 17Cr oceli provedena opét pro ocel

zpevnénou oxidy skandia, u které bylo dosazeno nejlepsich vysledkiti mechanickych testi.

Vysledky analyzy mikrostruktury oceli 17-Sc jsou shrnuty v Tab. 19.

Tab. 19 Piehled vysledki vyhodnoceni mikrostruktury oceli 17-Sc.

d R dp Podet gastic nam®/ f hy
[nm] [nm] [nm] [nm]
17-Sc 2370 2360 4,6 2,5 x10%2/0,0013 58,4
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Primérné velikost zrna oceli 17-Sc byla 2,37 um a primérna velikost oxidickych
¢astic byla 4,6 nm. Na histogramu velikosti distribuce oxidickych ¢astic (Obr. 44 vlevo)
je vidét, ze témef 60 % vSech castic bylo menSich, nez byla jejich primérna velikost.
Nejvetsi zastoupeni mély Castice o velikosti 3 az 4 nm. Téchto Castic se v materialu
vyskytovalo vice nez 30 %. Primémné se v oceli vyskytovalo 2,5 x 10?2 ¢astic na 1 m3.

Vzdalenost mezi ¢asticemi pak byla stanovena na 58,4 nm.
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Obr. 44 Histogram naméfenych velikosti oxidickych ¢&astic v oceli 17-Sc (vlevo). Disperze jemnych

oxidickych ¢astic v materialu 17-Sc (vpravo nahore) a detail ¢astic (vpravo dole).

Na Obr. 45 vpravo nahofe je vidét rozlozeni skandia ve studované oceli. Je vidét,
ze se skandium koncentruje v oblastech, které odpovidaji vétSim ¢asticim na obrazku
z TEM (Obr. 45 vlevo nahoie). Naopak v mistech, kde jsou malé ¢astice, tuto koncentraci
nelze bezpecné prokazat. Lze vSak predpokladat, ze jsou Castice pouze natolik malé, ze

nelze detekovat jejich chemické slozeni.
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Obr. 45 Mapy chemického sloZeni oceli 17-Sc. Skandium — vpravo nahofe, yttrium — vlevo dole
a kyslik — vpravo dole.

Takeé pro tuto ocel byla urcena teoreticka mez kluzu pomoci Hazzledineho modelu
(2), ptimé zpevnéni bylo vypocitano pomoci rovnice (5). Vzhledem k tomu, ze hodnota
meze kluzu matrice nebyla v dostupné literatuie nalezena, byla jeji hodnota ur¢ena jako

soucet substitu¢niho zpevnéni jednotlivych prvki, podle vztahu (11) [47, 58, 82, 83]:

oss = £ 0,00689 X kX" [MPa]

(11)
kde ki je zpeviiujici koeficient substitu¢niho prvku, Xi je obsah substitu¢niho prvku

Vv at. %, n je konstanta pro substitu¢ni zpevnéni tuhého roztoku a 0,00689 je konstanta

pro piepocet jednotek psi na jednotky MPa.

83



Takto byla stanovena mez kluzu matrice na 229 MPa. Ptispévky od Hallova-
Petchova zpevnéni a disperzniho zpevnéni pak byly vypocteny stejné jako u oceli
obsahujicich 14 hm. % chrému a byly stanoveny na 178 MPa a 223 MPa. Teoreticka mez
kluzu pak dosahla hodnoty 630 MPa. Pti tahové zkousce byla mez kluzu stanovena na

560 + 22 MPa. Piispévky od jednotlivych zpevnéni studované oceli jsou uvedeny v Tab.
20.

Tab. 20 Vysledky vypocti pouZitych ke stanoveni teoretické meze kluzu oceli 17-Sc.

Om Oi Od oy/Rp0.2
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
17-Sc 229 178 223 630 /560 £ 22

* tuéné oznacena hodnota Rp0.2 je experimentalni hodnota meze kluzu
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7.3. Korozni odolnost ODS oceli v prosti‘edi tavenin Pb a Pb-Bi a ndavrh

ochrany povrchu oceli

Jak bylo uvedeno v teoretické ¢asti této prace, konvenéni ochrana oceli vystavené
piimému pusobeni tavenin olova a LBE je zaloZena na ristu pasivacni vrstvy oxidu
chrému na povrchu oceli po jejim ponoieni do taveniny. Tato vrstva vSak podléha ataku
taveniny a vlivem proudéni taveniny dochézi k jejimu postupnému ztencovani (viz
teoreticka cast prace). Pokud je posSkozeni pasivacni vrstvy natolik rozsahlé,
7e piirustajici vrstva jiz neni schopna ochranit povrch oceli, dojde k nevratnému
poskozeni oceli. Tato ¢ast prace je zamétfena na navrh mozné ochrany oceli v prostiedi
tavenin olova pomoci oxidické vrstvy vytvotené na povrchu oceli pfed jejim ponofenim
do taveniny. Posledni ¢ast experimentdlni prace byla proto zaméfena na vytvofeni
ochranné oxidické vrstvy na povrchu ODS oceli a na hodnoceni jeji korozni odolnosti
v prostfedi LBE. U zkoumané oceli byly testovany zmény mechanickych vlastnosti
pomoci tahové zkousky a piipadné zkiehnuti oceli bylo posouzeno pomoci zkousky
razem v ohybu. Byla také charakterizovana ochranna vrstva Al2O3, vytvofena na povrchu
oceli, a posouzena schopnost ochranné oxidické vrstvy efektivné omezit nebo tplné

zastavit korozi oceli v prostiedi LBE.

7.3.1. Vysledky mechanickych zkousSek oceli PM2000

Zaznamy provedenych tahovych zkousek a zkousek razem v ohybu jsou uvedeny
na Obr. 46, Obr. 47 a piehledné shrnuty v Tab. 21. Z uvedenych vysledku je patrné, ze
po provedeném dlouhodobém izotermickém Zihani na teploté 650 °C (vzorky oznacené
PM-IA), ktera je velmi blizka pracovni teploté v taveniné olova, nedoslo ke zméné
tahovych vlastnosti ve srovnani s vychozim materidlem (PM-AR). Hodnoty meze kluzu
a meze pevnosti u vzorku PM-AR byly 885 MPa a 984 MPa. U vzorku PM-IA byly
dosazeny hodnoty 860 MPa a 986 MPa. K vyrazngj$im zménam doslo u materiali PM-
PL a PM-PB. Vzorek opatifeny povrchovou oxidickou vrstvou (PM-PL) vykazoval
010 % niz8$i pevnost a taznost. Vzorky opatiené oxidickou vrstvou byly nasledné
vystaveny pusobeni taveniny LBE pfi teploté 550 °C po dobu 1000 hodin. Po expozici
Vv taveniné doSlo k vyraznému zpevnéni oceli: mez kluzu oceli byla 980 MPa a mez

pevnosti 1085 MPa.
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Tab. 21 Vysledky mechanickych zkousek oceli PM2000.

Rp0,2 Rm A DBTT

[MPa] [MPa] [%] [°C]
PM-AR 855 984 25 10
PM-IA 860 987 26 10
PM-PL 780 929 16 5
PM-PB 980 1085 25 80
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Obr. 46 Vysledky tahovych zkousek za pokojové teploty oceli PM2000 v riznych stavech.

Obdobny vliv stavu testované oceli byl zaznamenan také v pfipad¢ jejiho
lomového chovani testovaného zkouskou razem v ohybu. Ocel ve vychozim stavu (PM-
AR) a ocel po dlouhodobém vysokoteplotnim zihani (PM-IA) vykazovaly totoznou
zavislost energie potiebnou k lomu télesa na teploté. Tranzitni teplota DBTT byla u obou
oceli vyhodnoceno totozné, tj 10 °C. Tranzitni kiivka oceli opatfené povrchovou
oxidickou vrstvou (PM-PL) byla vi¢i témto dvéma posunuta o 5 °C k zapornym teplotam.
U oceli opatfené oxidickou vrstvou a vystavené plisobeni taveniny olova (PM-PB) doslo
K vyraznému posunu tranzitni kiivky o 70 °C smérem ke kladnym teplotam ve srovnani
s oceli ve vychozim stavu. Tento posun tranzitni kiivky je v souladu se zpevnénim této

oceli, pozorovanym u tahovych vlastnosti.

86



12

10

Energie [ J]
h co

P
I

40 20 0 20 40 60 80 100
Teplota[°C]

Obr. 47 Vysledky zkousek razem v chybu mini-Charpyho vzorki oceli PM2000 v riznych stavech.

7.3.2. Analyza ochranné vrstvy Al.Oz na oceli PM2000

Na povrchu testované oceli (PM-PL) byla vysokoteplotnim Zihdnim vytvofena
vrstva Al203 0 tloust'ce 3 (viz Obr. 48). Vrstva byla hutna, neobsahovala porozitu, ani jiné
vyrazné€j$i nehomogenity. Ve vrstvé nebyly pozorovany ani praskliny a dutiny, které by
mohly ohroZovat integritu, nebo ochranné vlastnosti vrstvy. Pfi chemické analyze
povrchu oceli do hloubky trojnasobku tloustky oxidické vrstvy nebylo zjisténo ochuzeni
oceli o hlinik. Obsah hliniku se pohyboval stale v rozmezi 4 — 5 hm. %, tj. jeho obsah byl

stejny, jako v kompozici oceli.
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0pm ~ A0pm

Obr. 48 Tloust’ka ochranné vrstvy Al:Os na povrchu oceli pied PM-PL (vlevo) a po expozici

Vv taveniné olova PM-PB (vpravo).

Celkova tloustka povrchové vrstvy po expozici v taveniné olova (PM-PB) byla
4 az 5 um a byla slozena ze dvou vrstev: hutné vnitini vrstvy o tloust’ce 2 um a vnéjsi
vrstvy o tloustce 3 um. Vnitini vrstva by méla svoji tloustkou odpovidat vrstvé vytvofené
na materialu pted expozici v LBE. Vrstva je vSak tenci, coz je ziejmé zptisobeno riistem
vnéjsi vrstvy, kterd tak vnitini vrstvu mirné ztencuje. Vngéjsi, tlustsi vrstva pak obsahovala
dutiny o velikosti kolem 1 pm. Chemické slozeni obou ¢asti vrstvy bylo totozné — viz
Obr. 49. Jednalo se o oxid hlinity, zfejmé s mirnou odchylkou stechiometrie, ktera byla
zvyraznéna pii pozorovani metodou zpétné odrazenych elektronti. Chemicka analyza
taktéz prokazala kontaminaci olovem a bismutem. V ochranné vrstvé byly zjistény
cca 0,2 hm. % olova a bismutu. Obsah obou prvkl se v zdkladnim materidlu zvysil

na cca 0,4 hm. %.
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Obr. 49 Srovnani oxidické vrstvy na vzorku PM-PL (vlevo nahoi‘e) a vzorku PM-PB (vpravo nahofe).

ZM - zakladni material, OV —

oxidicka vrstva, OV1 — vniti‘ni oxidicka vrstva, OV2 — vnéjsi oxidicka

vrstva, bila Sipka oznacuje pozici liniové EDS analyzy. Ve spodni ¢asti je vysledek provedené
chemické analyzy.

89



8. Diskuze
8.1. Priprava ODS oceli piimym piidanim oxidii a jejich priprava

vnitini oxidaci

Mechanismus vytvoieni oxidické disperze v ocelich pfipravenych mechanickym
legovéanim je doposud diskutovanym problémem. Obecné ptijimana ptedstava je zalozena
na rozmélnéni oxidickych ¢astic piidanych do kompozice oceli [21, 54, 84, 85]. Bylo
vSak také zjiSténo, ze v pribéhu zhutiovani mechanicky legovaného prasku dochazi
Kk precipitaci komplexnich oxidd, obsahujicich i dal§i prvky tvofici kompozici oceli:
Vv ptipadé konvenénich ODS oceli je to pfedevsim titan [54, 56, 86]. Podstatna Cast
experimentalni prace shrnuté v této disertacni praci byla zamétena na oveéfeni moznosti
ptipravy ODS oceli metodou vnitini oxidace vhodnych prvkd, bez ptfidani oxida
do kompozice ptipravované oceli. Byla pfipravena sada oceli obsahujicich 9, 14
al7hm. % chromu, a to jak pfimym piidanim oxidu yttritého a oxidu hlinitého, tak
I vnitini oxidaci yttria a hliniku.

Mechanické testy ukazaly vyrazné rozdily mezi ocelemi pfipravenymi piimym
ptidanim oxidt do kompozice oceli a ocelemi piipravenymi vnitini oxidaci (viz. Tab. 10).
V ptipad¢ oceli zpevnénych ¢asticemi oxidu yttrit¢ho byly naméfeny vyssi hodnoty meze
kluzu, meze pevnosti a tvrdosti u oceli pfipravenych pfimym ptidanim oxidu yttritého (-
Y203) nez u oceli ptipravené vnitini oxidaci yttria (-Y). Opacny trend byl zaznamenam u
oceli obsahujicich oxidy hliniku: vy$§i hodnoty meze kluzu, meze pevnosti a tvrdosti byly
zaznamenany u oceli pfipravenych vnitini oxidaci hliniku (-Al), neZ u oceli ptipravenych
ptimym ptidanim oxidu hlinitého (-Al2O3). U oceli obsahujicich 14 hm. % chrému byly
dokonce zjistény nizs$i hodnoty meze pevnosti, meze kluzu a tvrdosti nez u oceli bez
ptitomnosti zpeviujicich oxidickych ¢astic (-Ox Free).

Bylo zjisténo, Ze velikost oxidickych Ccastic yttria je jak v pfipad€ oceli
pfipravenych pfimym pfidanim oxidd, tak i1 oceli pfipravenych vnitini oxidaci yttria
prakticky totoZznd. Naopak v mikrostruktufe oceli pfipravenych vnitini oxidaci hliniku
byly pozorovany jemnéj$i homogenné distribuované oxidické ¢astice, neZ tomu bylo
Vv pfipadé oceli pfipravenych pfimym pfidanim oxidu hlinitého. Takovéto rozdilné
chovani je mozné vysvétlit tvrdosti prvki a oxidu, které byly ptidavany za ticelem tvorby
oxidické disperze. Tvrdost praSkového materidlu po mechanickém legovani se

pohybovala kolem hodnoty 1000 HV. Tvrdost pfidanych Cistych kovovych prvka (Y, Al,
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Ti) je jeSt€é niz8i, nebo téméf srovnatelnd s tvrdosti praSkového materidlu
po mechanickém legovani. Z této trojice materidlli ma nejvyssi tvrdost titan — 970 HV,
poté yttrium — 630 HV a nejmék¢im materidlem je hlinik — 170 HV. Tvrdost oxidu
yttritého byla srovnatelna s tvrdosti praskové slitiny po mechanickém legovani — 816 HV
[87]. Avsak tvrdost Cistého oxidu hlinitého byla oproti praskové slitiné (bazi) téméer
trojnasobna — 2550 HV [88]. Vysoka tvrdost oxidu hlinitého je divodem pro¢ nelze tuto
slozku v pribéhu mechanického legovani zjemnit a zakomponovat do praskovych ¢astic.
Lze tedy piedpokladat, ze velké Castice pozorované ve struktuie oceli dopované oxidem
hlinitym nejsou ¢astice vzniklé v prubéhu mechanického legovani, ale rezidua pivodniho
oxidu hlinitého, ktery se nepodafilo v priibéhu mechanického legovani rozrusit. Velké
¢astice oxidu hlinitého tak mohou ovlivnit mechanické vlastnosti materialu, ve kterém se
nachdzi. Pokud jsou castice az pfili§ velké, tak neplni roli ptekazek pro pohybujici se
dislokace, ale mohou pisobit jako koncentratory napéti, které material oslabuji. Analyza
mikrostruktury oceli 9-Y a 9-Y,03 ukazala, Ze u oxidu, ktery nema pftilis vysokou tvrdost,
nema zpusob jeho pfidani vliv na velikost ¢astic, jelikoz oxidické Castice v obou
materidlech byly prakticky totozné. AvSak mechanické testy prokazaly lepsi ucinky
zpevnéni u materialu 9-Y>03. Vyssi hodnota zpevnéni je pravdépodobné spojena s vyssi
hustotou a rovnomérnéjsi rozloZzeni komplexnich oxidid vytvotenych pomoci piidani
oxidu yttritého.

Na Obr. 50 je ukézano srovnani meze pevnosti v zavislosti na teplot¢ pro ODS
oceli s 9 hm. % chromu vyrobené riznymi metodami (hot isostatic press — HIP, extruze)
s rozdilnym obsahem Y203 s ODS ocelemi vyrobenymi vnitini oxidaci a pfimym
ptidanim oxidu [89-92]. Na Obr. 50 je vidét jasny trend, do kterého spadaji viechny oceli
z literatury bez ohledu na mnozstvi ptidaného Y203 nebo zpusobu zhutiiovani. Do tohoto
trendu plné zapada ocel 9-Y203 a Vv tésné blizkosti tohoto trendu je i ocel 9-Y. Oceli
oznaCované 9-Al a 9-Al,O3 lezi mimo uvedeny trend. Oxidicky zpevnéné oceli
vychézejici z EUROFER'97 dopované hlinikem, nebo oxidem hlinitym nedosahuji
V porovnani s ocelemi dopovanymi Y203 tak velkého efektu zpevnéni.

Na Obr. 51 je pak uvedena zavislost taznosti na teploté pro ODS oceli s 9 hm. %
chromu s riznym obsahem Y203 [89-93]. Materialy netvoii zadny jednotny trend,
ale n¢které z nich vykazuji nardst taznosti za vySSich teplot. Tyto oceli tedy za teplot
vyssich nez 400 °C zlepSuji schopnost odolavat deformaci (9-oxfree, 9-Al). Druha
skupina oceli vyrobenych metodou vnitini oxidace, nebo pfimym dopovanim oxidy (9-

Y, 9-Y203, nebo 9-Al>03) nad teplotou 400 °C udrzuji téméf stejnou taznost,
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nebo vykazuji dokonce jeji pokles. Tyto oceli si tedy i za vysokych teplot dokazi zachovat

vyrazné zpevnéni.
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Obr. 50 Zavislost meze pevnosti na teploté pro ODS oceli s 9 hm. % chromu vyrobené s riznymi

metodami s rozdilnym obsahem Y20s. Hodnoty jsou pievzaty z literatury [89-92].
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Obr. 51 Zavislost taZnosti na teploté pro ODS oceli s 9 hm. % chromu vyrobené s riznymi metodami

s rozdilnym obsahem Y20s3. Hodnoty jsou pievzaty z literatury [89-93].

Na Obr. 52 je uvedeno srovnani meze kluzu za rizné teploty pro ODS oceli
vychazejici z oceli Fe-14CrWTi. Hodnota meze kluzu oceli se lisi pro oceli pfipravené
rozdilnou metodou zhutiovani, riznym obsahem Y203, nebo pfitomnosti riznych oxid
(Zr, Ce, La) [44, 46, 59]. Tyto oceli z literatury byly porovnavany s ocelemi Fe-14CrWTi
pfipravenymi v rdmci této prace pomoci vnitini oxidace nebo pfimym dopovanim oxidy.
Oceli z literatury vykazovaly mnohem vétsi rozptyl hodnot, nez tomu bylo u oceli
s9hm. % chromu zejména v zavislosti na zpusobu zhutiovani. NejlepSich hodnot
dosahly oceli zhutnéné pomoci SPS. Druhé nejlepsi byly oceli zhutnéné pomoci extruze
za ruzné teploty (850 °C, 1000 °C, 1150 °C). Teplota extrudovani nemé¢la vyrazny efekt
na hodnotu meze kluzu. Nejhorsich vysledkti dosahly oceli zhutnéné pomoci HIP. Z oceli
pfipravenych pomoci vnitini oxidace nebo piimym dopovanim oxidy bylo dosaZeno
nejlepsi hodnoty meze kluzu materialu 14-Al, ktery za pokojové teploty i zvySené teploty
odpovidal materidlim zhutnénych pomoci extruze. Ocel 14-Y,03 byla tésné
nad materialem, ktery byl zpevnén pomoci HIP. Materialy 14-Y a 14-Al,0O3 v tomto

srovnani ukazaly jako zcela nevyhovujici.
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Obr. 52 Zavislost meze kluzu na teploté pro ODS oceli se 14 hm. % chrému vyrobené s riznymi
metodami s rozdilnym obsahem Y203 a riznymi oxidy (14C — oxidy céru, 14L — oxidy lantanu).

Hodnoty jsou pievzaty z literatury [44, 46, 59].

Na Obr. 53 je uvedena zavislost taznosti oceli typu Fe-14CrWTi na teploté.
Na uvedeném obrazku mizeme podobné¢ jako v ptipadé oceli 9Cr (viz. Obr. 51), rozlisit
tii rizné trendy v zavislosti na zpisobu zhutnéni materidlu. Materialy zhutnéné pomoci
HIP vykazovaly vysoky ndarlst taZnosti s narGstajici teplotou. Tyto materidly
vSak vykazovaly také vyrazné€ vyssi taznost za pokojové teploty nez ostatni pozorované
materialy. Materialy ptipravené pomoci SPS v praci [44] vykazovaly také mirny rust
taznosti se vzristajici teplotou. Pokles taznosti, a tedy 1 zhorSenou odolnost oceli viici
deformaci za vysoké teploty, miZzeme vidét v ptipad¢ oceli zhutnénych extruzi. Materidly
pfipravené v této praci, a to pomoci vnitini oxidace, nebo dopovanim oxidy, vSak
vykazovaly stejné chovani jako materidly zhutnéné pomoci extruze. Tento rozpor
s literarnimi idaji miize souviset s rozdilnou mirou deformace prasku v prubéhu SPS, tj.

Vv rozdilném zplisobu vyvozeni lisovaci sily v pribéhu slinovani v této praci a v praci

[44].
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Obr. 53 Zavislost taZnosti na mezi pevnosti na teploté pro ODS oceli se 14 hm. % chrému vyrobené
S riznymi metodami s rozdilnym obsahem Y203 a riznymi oxidy (14C — oxidy céru, 14L — oxidy

lantanu). Hodnoty jsou pievzaty z literatury [44, 46, 59].

Skutecnost, ze u oceli se vzrlstajici teplotou taznost nestoupd je pozitivni.
Dokazuje se tak schopnost materialu, piipadn¢ zpevnujicich oxidickych ¢&astic
obsaZenych ve struktute, udrzet stabilitu struktury za vysSich teplot.

Pro ocele se 17 hm. % chrému nebylo moZzné vytvofit porovnavaci soubory
S materialy v literatufe, nebot” informace o téchto materidlech v literatufe zcela chybi.

Vysledky této experimentalni ¢asti byly opublikovany ve védeckém casopise

Fusion Engineering and Design v roce 2017 [94].
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8.2.  Priprava novych typit ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy

S jistotou bylo prokazano, ze v ODS ocelich dochazi k tvorbé komplexnich oxidu
na bazi Y-Ti-O [54, 56]. Komplexni oxidy vykazuji, na rozdil od oxidl jednoduchych,
mnohem vys$i tepelnou stabilitu, maji mensi velikost a jsou v matrici vylouceny
v rovnomerngéjsi a hustsi disperzi. Nedavno byly publikovany préce, které se zabyvaji
tvorbou komplexnich oxidu na bazi hafnia, ¢i zirkonia v ODS ocelich [47, 95]. Velké
mnozstvi publikaci se zabyvaji vznikem komplexnich oxidl v ocelich s vysokym
obsahem hliniku (4 — 5 hm. %) [49, 75, 76]. Hlinik v téchto materialech 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
piidavano hafnium, nebo zirkonium se zamérem potlacit vznik Y-Al-O oxidu [49, 75,
76]. Experimenty v této ¢asti byly zaméfeny na vytvofeni sad ODS oceli, které by
porovnaly vznik komplexnich oxidu yttria a prvka ze skupin II1. B a IV. B (krom¢ titanu).
Cilem prace bylo popsat efekt plisobeni téchto komplexnich oxidii 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 zéklad¢ téchto ivah byly pfipraveny oceli obsahujici 9, 14 a 17 hm. % chromu
zpevnéné péti novym druhy komplexnich oxidi. Celkem bylo tedy studovéano 15 novych
typt ODS oceli. Pro tvorbu komplexnich oxidl byla na zaklad€¢ zkuSenosti a poznatka
uvedenych v predchozi kapitole vyuzita jak metoda ptfimého ptidani oxidu, tak i metoda
vnitini oxidace.

Experimentalné zjisténé hodnoty meze kluzu vSech pfipravenych oceli byly niZsi,
nez hodnoty uréené vypoctem provedenym na zékladé souctu piispevkil jednotlivych
mechanismu zpevnéni (viz Obr. 54). Tento rozdil byl zpisoben spoluptisobenim nékolika
pfi¢in. PfedevS§im méla na konecné vlastnosti oceli pfipravenych pomoci praSkové
metalurgie vliv mira zhutnéni praSku. Ani jedna z pfipravenych oceli nedoséhla zhutnéni
100 % teoretické hustoty prasku. V ocelich se tak vyskytovalo ur€it¢é mnozstvi pora
a nehomogenit, které ovlivnily jeho konecné vlastnosti (viz. Li et al. [44]). Dalsim
divodem byla nedokonalda homogenita rozloZeni zpeviiyjicich oxidickych ¢astic
v mikrostruktufe oceli. Teoreticky vypocet meze kluzu oceli uvazuje ideédlni 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 presnost urceni stfedni velikosti zpeviujicich
Castic a jejich objemovy podil v oceli.

Teoretické vypocCty potvrdily, ze kazdy prvek ptisobi jinak na celkovou mez kluzu
oceli obsahujici 9 hm. % chromu. V prvni fade je zde rozdil u sloZky neptimého zpevnéni,
které je zpusobeno Hallovym-Petchovym efektem. Ukazalo se, ze skandium a hafnium
dokézi velmi efektivné zamezit rastu zrn. Diikazem jsou nejen vytvorené EBSD mapy,
ale také vypoctena maximalni velikost zrna, kterd by se v materialu méla vyskytovat
pomoci Zener-Smithovy rovnice. Pro tyto dvé oceli se velikost nejvétsiho naméteného
zrna a maximalni velikost zrna liSila pouze minimalné (rozdil do 250 nm). Pfidani
ruznych prvka do tuhého roztoku oceli ma pozitivni vliv na velikost zrn. Tuto skutecnost
je mozné dohledat i v n€kolika odbornych ¢lancich. Ve ¢lanku Li et. at [96] je prokazan
pozitivni efekt skandia na omezeni ristu zrn od pokojovych az po 900 °C. Po piekroceni
této teploty dochazi jiz k urcitému zhrubnuti, které ale neni nikterak zasadni. Velmi
podobnych vysledkd bylo dosazeno i v praci Li et. al [97], ktera byla zaméfena
na pasobeni hafnia. Podle prace [97] doslo ke stabilizace struktury do teploty 800 °C,
ale po piekroceni doslo k vyraznému nartstu velikosti zrn. V praci Saber et. al [98] byl
popsan efekt zirkonia. I zde byl prokazan urcity pozitivni vliv pfidaného prvku
na pramérnou 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 diavodu objemového podilu ¢astic. Z grafu na Obr. 54 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). Materialy
zpevnéné hafniem a zirkoniem dosahuji téméf totoznych hodnot zpevnéni, kdyz hodnoty
prumérné velikosti ¢astic a objemového podilu jsou rozdilné. V materialu 9-Zr jsou sice
pozorovany mensi ¢astice (5,2 nm oproti 8,3 nm v 9-Hf), avSak objemovy podil ¢astic je
vV 9-Zr téméf tietinovy (0,0007 pro 9-Zr vs. 0,0019 pro 9-Hf). Pro dosazeni vysokého
efektu zpeviiyjicich ¢astic je tedy tieba zajistit vyvaZzeny pomér velikosti disperznich
¢astic a jejich objemového podilu. V ptipadé 9Cr oceli byla vhodna kombinace téchto

dvou efekti pozorovana u oceli 9-Sc.
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Velikost ¢astic métenych Vv této praci jsme se snazili porovnat s udaji dostupnymi
v odbornych publikacich. Velikost komplexnich oxidd zirkonia byla pozorovana
Vv pracich [60, 73, 75]. Velikost zirkoniovych oxidi se pohybovala v rozmezi 5 — 25 nm.
Do tohoto rozmezi zapada i1 velikost Castic naméfenych v této praci — 5,1 nm. Hafniové
oxidy byly studovany v pracich [47, 49]. Velikost oxidickych castic zde byla shodné
ur¢ena na hodnoté 6,8 nm. V této praci byla pozorovana velikost komplexnich oxidi
nabazi hafnia 8,3 nm. V praci Li et. al [44] byly analyzovany oceli s oxidy céru
a lanthanu. I kdyz se jedna o komplexni oxidy s odlisnym chemickym sloZenim, tak je
velikost téchto ¢astic velmi podobnd velikosti Castic v této praci. Velikost oxidickych
Castic lanthanu v praci [44] byla ur¢ena na 7,8 nm oproti komplexnim ¢asticim lanthanu
Vv této praci o velikosti 12,7 nm. Velikost oxida céru ve stejné praci [44] byla 11,4 nm coz
je hodnota které se velmi blizi velikosti komplexnich oxida v této praci — 12,5 nm.

Fraktograficka analyza ukazala, Ze pfitomnost riznych jemnych oxidickych ¢astic
nema zadny vliv na lomovy mechanismus poruseni materialu. Stejny zavér byl vyvozen
i v praci Stratil et. al. [99]. Jemné oxidické ¢astice ovliviuji zejména hodnotu meze kluzu.

Na Obr. 55 jsou uvedeny sloupcové grafy jednotlivych slozek zpevnéni oceli 9,
14 a 17 hm. % Cr zpevnénych oxidy Y-Sc-O Vv porovnani s experimentalné zjisténymi
hodnotami. Ve vSech tifech ptipadech byly vypoctené hodnoty meze kluzu vyssi nez
hodnoty experimentalni. Lze ale vidét, Ze u kazdé oceli pfevlada jiny zpeviujici efekt.
U oceli 9-Sc pievlada piimé zpevnéni oxidickymi ¢asticemi, které zplsobuje vice nez
50 % celkové meze kluzu. Druhé polovina meze kluzu je rovhomérné rozdélena mezi
neptimé zpevnéni Hallovym-Petchovym efektem a substituéni zpevnéni matrice. Pro ocel
14-Sc byly vysledky rozdilné. Nejvétsi vliv na mez kluzu této oceli mélo substitu¢ni
zpevnéni matrice (téméf 50 %). Slozka pfimého zpevnéni oxidickymi Casticemi tvofila
pouze 17 % meze kluzu. Ocel 17-Sc vykazovala relativné rovnomérné rozlozeni vsech tii
ptispévkl zpevnéni.

Relativné maly ptispévek ptimého zpevnéni vlivem pfitomnosti oxidické disperze
u oceli 14-Sc je zpusoben rozdilnou velikosti disperzoidi.. Velikost disperzoidi byla
Vv pfipadé oceli 9-Sc a 17-Sc prakticky totoznd (4,5 nm u 9-Sc a 4,6 nm u 17-
Sc). V ptipadé oceli 14-Sc byla velikost oxidickych ¢astic ve srovnani s ocelemi 9-Sc
a 17-Sc téméf dvojnasobna (9,4 nm). Objemovy podil oxidické disperze je u vSech tfech
oceli prakticky totozna (pfehled vSech hodnot je v Tab. 22. Pti srovnani ptimého zpevnéni

u vSech tfi druhii oceli byly zjistény vyrazné rozdily.
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Tab. 22 Piehled velikosti disperzoidii Y-Sc-O, jejich hustota a objemovy podil v riiznych ocelich.

Velikost ¢astic Pocet ¢astic na m® f Velikost zrna
(nm) (nm)
9-Sc 4,5 2,2 %1072 0,0011 834
14-Sc 9,4 5,8x10% 0,0015 910
17-Sc 4,6 2,5 %1072 0,0013 2370

Vyrazné rozdily piispévkil pfimého zpevnéni pomoci precipitati lze vysveétlit
nejen rozdilnou velikosti komplexnich oxidu a jejich objemového podilu, ale i pouzitim
jiné rovnice pro vypocet pfimého zpevnéni. Zatimco u materidlu 9-Sc byla pro vypocet
pfimého zpevnéni pouzita rovnice (4) [40, 43], pro oceli se 14 hm. % a se 17 hm. %
chromu musela byt pouzita rovnice (5) [47, 83]. Porovnani vysledkt pfimého zpevnéni
pro oceli se 14 hm. % chromu a se 17 hm. % chromu vypoctenych podle vztahu (4)
a podle vztahu (5) vykazovaly diametraln¢ odlisné vysledky. Pti porovnani vysledku
experimentalnich zkousek s provedenymi teoretickymi vypocty se ukazalo, Ze vysledky
vypocétu pro oceli se 14 hm. % a se 17 % hm. podle rovnice (5) jsou piesnéjsi.

Pro vypocet neptimého zpevnéni Hallovym-Petchovym efektem bylo nutné

materialy rozlisit z hlediska matrice. Z toho diivodu byla do rovnice (3) dosazena rozdilna

hodnota konstanty kup pro material 9-Sc s feriticko-martenzitickou matrici (knp

210 MPa x pm*? [45]) a pro materialy 14-Sc a 17-Sc s Gisté feritickou matrici (kup
274 MPa x um*2[49]). To také vysvétluje ditvod, pro¢ je ptispévek neptimého zpevnéni

nejvyssi u materialu 14-Sc, ale u 9-Sc byla naméfena mensi primérna velikost zrna.
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8.3. Korozni odolnost ODS oceli v prostiedi tavenin Pb a Pb-Bi a ndavrh

ochrany povrchu oceli

Pro zabranéni, nebo zmirnéni korozniho napadeni konstruk¢nich oceli v LBE se
standardn€ pouziva ochrana povrchu oxidickou vrstvou, kterd vznika na povrchu oceli
Vv pribéhu expozice v taveniné/chladivu. Jde o oxidickou dvouvrstvu slozenou z oxidl
chrému a oxida Zeleza, tj. atomt z kompozice oceli, a atomi obsaZenych v taveniné — Pb
a Bi [65, 66]. Existuje realné nebezpeci, které bylo i pozorovano, ze vrstva neudrzuje
celistvost a odhaluje tak povrch oceli k napadani [67]. Z toho diivodu je vhodné pouzit
oceli s vyssi schopnosti korozni odolnosti, napiiklad oceli S vy$§im obsahem hliniku,
ktery vytvoifi na povrchu oceli ochrannou vrstvu Al203. Oxidickd vrstva vznikne
na povrchu oceli s obsahem hliniku minimalné 4 hm. %, nebo 1ze povrch materialu nasytit
hlinikem pomoci povrchovych tGprav, nebo pokryt slitinou s vy$§im obsahem hliniku nez
je v zakladnim kovu [100-103]. Ochranna vrstva pak muze vznikat reakci s kyslikem
obsazenym v LBE, nebo muze byt vytvofena pied expozici pomoci dlouhodobého
vysokoteplotniho zihani [79, 101]. Experimenty v této ¢asti byly zaméfeny na analyzu
ochranné vrstvy Al2Os, kterd byla vytvorena pted expozici materialu PM2000 v LBE.

Na povrchu ODS oceli PM2000 obsahujici 4,5 hm. % Al rozpustén¢ho v tuhém
roztoku byla dlouhodobym vysokoteplotnim zihanim vytvofena hutna vrstva Al2O3
0 tloustce 3 um [79]. Po expozici v tekutém LBE pfi teploté 550 °C po dobu 1000 hodin
doslo k nariistu tloustky vrstvy na 4-5 pm. Povrchova vrstva byla po expozici tvofena
dvéma rozlisitelnymi vrstvami. Vrstva ptiléhajici k povrchu oceli byla ptivodni Al>O3
vrstva vznikla dlouhodobym Zihanim pied expozici v taveniné LBE. K vytvofeni vnéjsi
¢asti vrstvy doSlo v pribéhu expozice. Chemicka analyza prokazala jednoznacné,
ze 1 vngjsi vrstva je tvofena predevs§im oxidem hlinitym. Vzhledem k nizs$i Gibbsoveé
energii Al.Oz [104, 105] dochazelo k piednostni tvorbé Al.Oz na misto oxidl olova
a bismutu. Chemickd analyza vné&j$i Casti vrstvy prokéazala ve vnéj$i vrstvé zvySeni
koncentrace olova a bismutu. Tyto vysledky ukazuji, Ze vrstva AloOz vykazuje velmi
ucinny self-healing oceli v taveniné¢ olovo-bismut, i kdyz nebylo mozné potlacit
obohaceni oxidické vrstvy atomy olova a bismutu.

Ocel PM2000 obsahuje 4,5 hm. % hliniku, jehoZ role je obdobna jako role chromu
Vv korozivzdornych ocelich. Za vysoké teploty dochdzi na povrchu oceli PM2000 k tvorbé

tenké Al2O3 vrstvy, kterd chrani povrch oceli a zvySuje jeji zaruvzdornost. Korozni
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odolnosti oceli PM2000 v prostiedi LBE se zabyva nékolik praci. Hojna et al. [100]
vzorky oceli PM2000 vystavila LBE. V pribéhu expozice byl pozorovan vznik velmi
tenké vrstvy o tloust'ce cca 0,5 um, u které ale nebylo mozné zjistit jeji chemické slozeni.
Vrstva nebyla souvisla po celé pozorované plose. To bylo ziejmé zpiisobeno nizsi
teplotou, pfi které byly korozni zkousky provedeny (320 °C po dobu 2000 hodin). Ocel
PM2000 je vSak schopna pokryt se vrstvou Al2O3 1 béhem expozice v LBE, coz ukézal
Lim et al. [101]. V této praci byla zjisténa na povrchu oceli po expozici pii 500 °C
po dobu 500 hodin v LBE vrstva o tloustce 200 nm, ktera nevykazovala poskozeni
vrstvy, nebo penetraci LBE pfes ochrannou vrstvu. Oxidicka vrstva za vysSich teplot se
tvofi i na jinych typech slitin. V jiz zminované praci Lim et al. [101] byl pozorovan vznik
oxidické vrstvy i na povrchu slitiny Kanthal (22,3-Cr, 5,1- Al) a oceli MA956 (18-Cr,
4,8-Al). Jedna se o slitiny obsahujici v tuhém roztoku kolem 5 hm. % Al. Pii expozici
v taveniné LBE pii 500 °C doslo k vytvoreni ochranné vrstvy na obou slitinach bez
zjevného napadeni LBE. Pokud vsak doslo ke zvyseni teploty taveniny na 550 °C, doslo
u slitiny Kanthal k povrchové penetraci LBE do hloubky 20 pm. Naproti tomu v piipadé
oceli MA956 a PM2000 nebyla za této teploty zadna penetrace LBE pozorovéna. V praci
Cionea et al. [102] byla popsana oxidicka vrstva vytvoifena béhem expozice v LBE
na materialu Akrothal pii 700 °C po dobu 230 hodin. Jedna se o slitinu obsahujici 12 —
14 hm. % chrému a 4 hm. % hliniku. Na povrchu slitiny doslo k vytvofeni dvojvrstvy.
Vnéjsi vrstva tvofend vyhradné oxidem hlinitym méfila 1 um a vnitini vrstva tvofena
smésnym oxidem Fe-Cr-Al-O méla tloustku 3 um. V praci Hojna et al. [100] byl
pozorovan vznik oxidické vrstvy nejen na oceli PM2000, ale i na chrémovych ocelich
T91 (8,9-Cr) a ODM401 (13,6-Cr). Jedna se vsak o oceli s minimalnim obsahem hliniku.
Z toho divodu nevznikly na povrchu oceli oxidické ochranné vrstvy na bdzi oxidu
hlinitého. U obou materialt doslo k tvorbé dvojvrstvy, kterd méfila 2 pm. Vnitini vrstva
byla tvofena Zelezo-chromovym spinelem a vnéj$i vrstva byla tvofena pouze oxidem
zeleza (magnetit). U oceli T91 byla pozorovana souvisld vrstva bez pfimého kontaktu
LBE se zédkladnim materidlem. U oceli ODM401 byly pozorovany malé castice olova
ve vngjsi vrstvé magnetitu. Je mozné také najit prace zabyvajici se zvySenim korozni
odolnosti materialti pomoci Gpravy povrchu. V praci Weisenburger et al. [103] je popsana
ochranna vrstva, ktera byla vytvofena na materialu T91. Na vzorky byla nanesena vrstva
(30 um) ze slitiny FeCrAlY, které ma vyssi obsah chromu (15,5 %) a hliniku (5 %) nez
zakladni materidl. Tato vrstva byla nasledné¢ povrchové zhomogenizovand pomoci

elektrickych pulsit GESA do hloubky 10 um. Po expozici v LBE az pti 600 °C po dobu
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2000 hodin byla na povrchu materidlu zjisténa tenka dvojvrstva (tloustka méné nez
1 um), ktera sestavala z vnéj$i vrstvy oxidu hlinitého a vnitini vrstvy obohacené o chrom.

Zkousky mechanickych vlastnosti oceli PM2000 ukazaly, ze expozice oceli
na teploté blizké teploté taveniny LBE, ani vytvoreni oxidické vrstvy na povrchu oceli
nevede k vyraznému ovlivnéni pevnostnich charakteristik oceli, nebo k jeho zkfehnuti.
U tahovych zkouSek doSlo ke sniZzeni pevnostnich vlastnosti po vytvofeni ochranné
oxidické vrstvy, av§ak po expozici v LBE doslo k jeho zpevnéni. Zkousky razem v ohybu
vSak ukazaly, ze ochrannd vrstva oxidu hlinit¢ého nedokaze zabranit zkiehnuti oceli
po expozici taveniné LBE. Podobné vysledky byly zjistény i v praci Hojna et al. [106],
kde byla testovana odolnost ODS oceli obsahujici 14 hm. % chrému, ktera byla vystavena
plsobeni zvySené teploty a koroznimu poskozeni v tekutém olovu po dobu 1000 hodin
pfi teplot¢ 650 °C. U této oceli také nedochédzelo prakticky k zddnym zméndm
pevnostnich charakteristik ani po koroznich zkouskach. A stejné jako v ptfipad€ oceli
PM2000 zkoumané v této praci, bylo zjisténo vyrazné zkiehnuti materialu po provedeni
koroznich zkouSek v tekutém olovu. Zkiehnuti oceli PM2000 bylo zfejmé zplisobeno
difuzi atomt olova a bismuthu ptes oxidickou vrstvu do povrchové vrstvy oceli, jak bylo
zjisténo v této praci — viz. Obr. 53.

Z vySe uvedeného je tedy ziejmé, ze oxidickd vrstva na povrchu oceli PM2000
uéinné zabranila koroznimu napadeni oceli taveninou olovo-bismut. V pribéhu expozice
Vv tavening vSak doslo k diftzi atomi olova a bismutu do povrchu oceli, coz nasledné

vedlo ke zkfehnuti oceli.
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9. Zavér
Pomoci mechanického legovani byly piipraveny ODS oceli zpevnéné oxidy Y
a Al metodou vnitini oxidace a metodou pfimého pfidani oxidi. Byly pfipraveny tfi
skupiny oceli obsahujici 9 hm. %, 14 hm. % a 17 hm. % chromu v matrici. Pro tvorbu
disperze v ODS ocelich byly pouzity dva ¢isté prvky (yttrium a hlinik) a dva oxidy (oxid
yttrity a oxid hlinity). Z mechanickych zkousek a analyz mikrostruktury byly stanoveny
nasledujici zavéry:
e Kvytvofeni jemné homogenni disperze dojde v piipad¢, kdy neni tvrdost
pridavaného praskového oxidu vyrazné vyssi nez tvrdost praskové oceli.
e Vysokd tvrdost oxidu hlinittho zamezila rozm€lnéni tohoto materialu
do praskové smési, coz vedlo ke vzniku hrubych ¢astic ve zhutnéném materialu.
e Bylo dokazano, Ze je mozné vytvofit zpeviujici oxidickou disperzi pomoci vnitini
oxidace i1 pfidanim oxidického materidlu a je tak mozné vytvofit ODS oceli

S novymi druhy oxidi.

Pomoci mechanického legovani bylo pfipraveno celkem 15 novych druhd ODS
oceli s obsahem 9 hm. %, 14 hm. % a 17 hm. % chromu zpevnénych komplexnimi oxidy
na bazi Y, La, Sc, Ce, Hf a Zr. Do téchto oceli bylo ptidano yttrium a prvky ze skupiny
I1l. B (La, Sc) a IV. B (Ce, Hf, Zr). U vsech oceli bylo potvrzeno, Ze doslo k vytvoteni
komplexnich oxidt, které zlepSuji mechanické vlastnosti. Z mechanickych zkousek,
analyz mikrostruktury a teoretickych vypoctl byly stanoveny nasledujici zavéry:

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

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

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

e Nejvyssi efekt disperzniho zpevnéni dojde v piipadé, ze:

« 7,0 *

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 gastic na m°).
e Srovnani oceli zpevnénych komplexnimi oxidy na bazi Y-Sc-O ukéazalo, ze se

uoceli s riznym obsahem chromu velmi 1isi pfispévek disperzniho zpevnéni.
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Ptispévek disperzniho zpevnéni se pohyboval z rozmezi 17 — 50 % z celkové

meze kluzu.

Na povrchu oceli PM2000 byla pomoci dlouhodobého vysokoteplotniho zihani
vytvofena ochranna vrstva oxidu hlinit¢ého a ocel byla vystavena koroznimu testu
Vv taveniné LBE pii 550 °C po dobu 1000 hodin. Na takto korodovanych vzorcich byly
provedeny testy mechanickych vlastnosti (zkouska tahem a zkouska razem v ohybu)
apozorovani mikrostruktury a analyzy chemického slozeni oceli pomoci SEM.
Z vysledkt bylo mozné stanovit tyto zaveéry:

e Tloustka vrstvy vytvorené¢ béhem dlouhodobého vysokoteplotniho zihani
dosahovala 3 pm. Vrstva byla celistva po celém povrchu oceli bez vyraznych
odchylek tloustky nebo obsahu dutin.

e Po expozici v tekutém LBE za 550 °C po dobu 1000 hodin vzrostla tloustka
oxidické vrstvy na 4-5 um. Ochranné vrstva je schopna rast i béhem expozice
a Vv ptipadé poskozeni vrstvy dochazi k zaceleni poskozenych mist (self-healing
efekt).

e Analyza chemického slozeni oceli po expozici v LBE prokézala kontaminaci
podpovrchové vrstvy oceli. V podpovrchoveé vrstvé bylo zjisténo kolem
0,3 hm. % olova i bismutu z tekutého eutektika.

e Pfitomnost olova a bismutu ovlivnila mechanické vlastnosti oceli PM2000:

% mez kluzu a mez pevnosti vzrostla oproti oceli ve vychozim stavu bez
tepelného zpracovani, 1 oproti oceli po izotermickém zihani.
% zkouska razem v ohybu prokazala negativni vliv olova a bismutu
na houzevnatost oceli PM2000. Tranzitni teplota DBTT byla posunuta
z 10 °C u oceli ve vychozim stavu az K teploté 80 °C u oceli s ochrannou

vrstvou exponované v LBE.
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10. Seznam pouzitych symboli

Oss

Ki

mez kluzu
mez kluzu matrice
ptispévek nepiimé zpevnéni H-P efektem

Hallav-Petchuv koeficient

ptispévek pfimého zpevnéni pomoci disperznich ¢astic

Taylortiv faktor

modul pruznosti ve smyku

Burgersiiv vektor

Poissonova konstanta

pramérna velikost ¢astic

objemovy podil ¢astic

primérna velikost zrn

maximalni velikost zrna (podle Zenerovy rovnice)
substitu¢ni zpevnéni matrice

zpeviyjici koeficient substitu¢niho prvku
atomové procento substitu¢niho prvku

konstanta pro substitu¢ni zpevnéni tuhého roztoku

primérnd vzdalenost mezi ¢asticemi
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[MPa]
[MPa]
[MPa]
[MPa x um*?]
[MPa]

[GPa]
[nm]
[-]
[nm]
[-]
[nm]
[nm]
[MPa]

[at %]
[-]

[nm]



11.

Knp

ki

Seznam hodnot pouzitych ve vypoctech

mez kluzu matrice
Hodnota pouzita ve vypoctu
pro ocel s 9 hm. % Cr
pro ocel se 14 hm. % Cr
Halltv-Petchiv koeficient
Hodnota pouzita ve vypoctu
pro ocel s 9 hm. % Cr
pro ocel se 14 a 17 hm. % Cr
Taylortv faktor
Hodnota pouzita ve vypoctu
modul pruznosti ve smyku
Hodnota pouzita ve vypoctu
Burgersiiv vektor
Hodnota pouzita ve vypoctu
Poissonova konstanta
Hodnota pouzita ve vypoctu
zpevnujici koeficient substitu¢niho prvku
Hodnota pouzita ve vypoctu
pro Cr
pro Mo
konstanta pro substitu¢ni zpevnéni tuhého roztoku

Hodnota pouzita ve vypoctu
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[MPa]

255 MPa [45]
400 MPa [44]
[MPa x pm'/?]

210 MPa x umY? [45]
274 MPa x pmY? [49]
[-]

3,06 [40, 49]

GPa]

80 GPa [40, 49, 58]
[nm]

0,248 nm [40, 49, 58]
[-]

0,33 [58]

[-]

1400 [82]
9600 [82]
[-]

0,75 [82]
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i1). Piiprava novych typit ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy

113



13. Seznam tabulek

Tab. 1 Vyhodnoceni primémé velikosti zrn, primérné velikosti Castic a hustoty Castic
v 14 Cr ODS ocelich [44].

Tab. 2 Piehled komplexnich oxidt yttria a hliniku, které se vyskytuji v ODS ocelich
(podle [71]).

Tab. 3 Vysledky creepu 16Cr ODS oceli a modifikované ODS oceli pomoci 4 hm. % Al,
4 hm. % Al + 1 hm. % Zr a4 hm. % Al + 1 hm. % Hf (ptevzato z [37]).

Tab. 4 Zmény meze kuzu, meze pevnosti a taznosti pii pouziti normalni ODS oceli, ODS
oceli s hlinikem a ODS oceli s hlinikem a zirkoniem (podle [73]).

Tab. 5 Chemickeé slozeni 9Cr ODS oceli a prasSky pouzité pro jeji pfipravu.

Tab. 6 Chemickeé slozeni 14Cr ODS oceli a prasky pouzité pro jeji piipravu.

Tab. 7 Chemickeé slozeni 17Cr ODS oceli prasky pouzité pro jeji ptipravu.

Tab. 8 Ptehled oxida a prvkl pouzitych pro piipravu ODS oceli.

Tab. 9 Teoreticka hustota (v %) u slinutych ocelich ptipravenych pfimym ptidanim oxidt
a vnitini oxidaci.

Tab. 10 Vysledky mechanickych zkousek oceli pfipravenych piimym pfidanim oxidd
a vnitini oxidaci.

Tab. 11 Tvrdost a hustota ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy.

Tab. 12 Vysledky tahovych zkousek na 9Cr oceli za pokojovych teplot a pti 600 °C.
Tab. 13 Ptehled vysledki vyhodnoceni mikrostruktury oceli obsahujicich 9 hm. %
chréomu.

Tab. 14 Vysledky vypocti pouzitych ke stanoveni teoretické meze kluzu oceli
obsahujicich 9 hm. % chromu.

Tab. 15 Vysledky tahovych zkousek oceli se 14 hm. % chrému za pokojovych teplot a
pti 600 °C.

Tab. 16 Piehled vysledkli vyhodnoceni mikrostruktury oceli 14-Sc.

Tab. 17 Vysledky vypocti pouzitych ke stanoveni teoretické meze kluzu materialu 14-
Sc.

Tab. 18 Vysledky tahovych zkousek na oceli se 17 hm. % chromu za pokojovych teplot
a pii 600 °C.

Tab. 19 Piehled vysledkli vyhodnoceni mikrostruktury oceli 17-Sc.

Tab. 20 Vysledky vypocti pouzitych ke stanoveni teoretické meze kluzu oceli 17-Sc.

114



Tab. 21 Vysledky mechanickych zkousek oceli PM2000.
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14. Prilohy

14.1. Seznam piiloh
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potizené pomoci TEM (vpravo) oceli s 9, 14 a 17 hm. % chrému z experimentalni ¢asti
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Tab. 23 Piehledova tabulka pouZivanych kulovych mlyni, ochranné atmosféry a mlecich podminek

v odbornych ¢lancich.

Zdroj Typ miynu Ochranna Doba meti Rychlost- mleti BPR
atmosféra (h) (ot/min)
[14] SPEX Ar 10 - 10:1
[15] Planetovy mlyn Ar 30 300 10:1
[23] Atritor Ar 48 280 -
[24] Horizontéalni kulovy mlyn Ar 40 300 10:1
[34] Planetovy mlyn Ar 280 260 10:1
24
Atritor Ar 48 1000
[16] 80 10:1
Planetovy mlyn Ar 20 120
30 250
[25] Atritor Ar 48 220 -
[17] Atritor Ar 50 350 20:1
Ar
[22] Horizontalni kulovy mlyn Ar+4 0bj.% H 48 240 15:1
He
1
[26] Horizontalni atritor Ar 2 700 10:1
4
[18] Planetovy mlyn Ar 30 380 5:1
[29] Atritor Ar 48 200 10:1
[20] Planetovy mlyn Ar 30 300 10:1
0,5
5 15:1 (85
[21] Planetovy mlyn Ar 10 400 hm.% ®6mm, 15 hm. %
25 ®10mm)
50
5 5:1 (5% ®20mm, 400x
[28] Planetovy mlyn N 30 300 d10,
50 2000x d6mm)
[27] Planetovy mlyn Ar 48 500 20:1
[30] Planetovy mlyn Ar 48 300 10:1
[33] Planetovy mlyn Ar 60 250 15:1
[32] Planetovy mlyn Ar 60 250 15:1
1
[31] SPEX Ar Z 1080 10:1
9
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Obr. 56 Srovnani histogramii velikosti zrn v oceli s 9 hm. % .
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Obr. 57 Piehled EBSD analyz sady oceli s 9 hm. % chromu.
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Obr. 59 Srovnani lomovych ploch oceli s 9 hm. % chrému po tahové zkousce za pokojové teploty
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Obr. 60 Srovnani histogrami velikosti zrn v oceli se 14 hm. % chromu z experimentalni ¢asti ii).

Piiprava novych typti ODS oceli zpevnénych komplexnimi oxidy
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Obr. 61 Piehled EBSD analyz sady oceli se 14 hm. % chrému.
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