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1 Uvod

V dnesni dobé jsou kladeny vysoké néaroky na vyrobni nastroje. Nastroje museji byt
schopny pracovat za ztizenych podminek, za vyssi provozni teploty, v koroznim prostiedi, za
vysoké fezné rychlosti apod. Déle je kladen velky diiraz dlouhou Zivotnost nastroje. V prvni
fad¢ je dulezitd volba vhodného materidlu. Pro tyto ucely byla vyvinuta Sirokd Skéla
technickych slitin s odpovidajicimi vlastnostmi. Mezi nejvyznamnéjsi patii uhlikové nastrojové
oceli, jejichz chemické slozeni je upraveno podle ucelu jejich pouziti. Pozadovanych vlastnosti
oceli oviem nabyvaji aZ po vhodném tepelném zpracovani. U¢inek konvenéniho tepelného
zpracovani je jiz dnes zcela zndmy a mechanismy, které¢ vedou k dosazeni lepSich vlastnosti,
jsou dnes jiz zcela objasnény. Jednou z kategorii tepelného zpracovani je také kryogenni
zpracovani. Jedna se o metodu tepelného zpracovani, kdy je ocel vystavena po urcitou dobu
zépornym teplotam. Vliv kryogenniho zpracovani na vlastnosti nastrojovych oceli byl od 70.
let minulého stoleti podroben rozsahlému vyzkumu a byl prokézan jeho kladny vliv na uhlikové
nastrojové oceli. Byly popsdny mechanismy, diky kterym dochéazi ke zlepSeni vlastnosti
nastrojovych oceli. Po prokazani této skutecnosti zapoc€al vyzkum i na jinych technickych
slitinach, jako jsou slitiny hliniku, slinuté karbidy apod. Zde ovSem nejsou vlivy jesté zcela
objasnény. Jednou z dalSich technickych slitin, kde neni vliv kryogenniho zpracovéani objasnén
nebo nejsou prokazany jeho kladné ¢i zaporné Géinky jsou maraging oceli. Vlivem kryogenniho
zpracovani na tento typ technické slitiny, ktera ma velmi $irokou skalu pouziti pravé v oblasti
vyrobnich néstrojl, se zabyva tato prace.

Prvni teoreticka c¢ast obsahuje stru¢ny piehled konvenc¢nich nastrojovych oceli a jejich
standardniho tepelného zpracovani. Je zde také vycéet nékterych tiid maraging oceli, jejich
aplikace a zpusob standardniho tepelného zpracovani. Druha polovina teoretické ¢asti se pak
zabyva technologii kryogenniho zpracovani. Jsou zde popsany jednotlivé metody kryogenniho
zpracovani a stru¢na historie vyvoje zafizeni pro provadéni této technologie. Dale jsou zde
popsany zakladni hypotézy, které popisuji vliv kryogenniho zpracovani na uhlikové néstrojoveé
oceli. Jsou zde popsany mechanizmy, ke kterym dochazi vlivem kryogenniho zpracovani jako
napf. transformace zbytkového austenitu, precipitace jemnych karbidii nebo vliv jednotlivych
parametrii kryogenniho zpracovani. V poslednim bod¢ teoretické ¢asti je popsan vliv
kryogenniho zpracovani na maraging oceli. JelikoZ v této oblasti neni vyzkum tak daleko jako
je tomu v piipadé konvenénich nastrojovych oceli, jedna se pouze o struény popis vlivi
Z dostupné literatury.

Druhé experimentalni ¢ast se pak zabyva vlivem hlubokého kryogenniho zpracovani na
maraging oceli tfidy 18 N1 300. Ocel je podrobena n€kolika rezimiim tepelného zpracovani,
které se skladaji z nékolika stupiiti. Pfi¢emz na kazdy reZim s kryogennim zpracovanim ptipada
rezim se standartnim tepelnym zpracovanim za Uc€elem porovnani. Je zde sledovan vliv na
mechanické vlastnosti oceli. Na vzorcich podrobenych jednotlivym rezimiim je provedena
staticka zkouSka tahem, zkouska rdzem v ohybu a méfeni tvrdosti. Dale je zde sledovan vliv na
odolnost materidlu proti otéru pomoci tribologického meétfeni metodou ,,Ball on Disk®.
V poslednim bod€ je proveden rozbor mikrostruktury. Zde je sledovan vliv kryogenniho
zpracovani na mikrostrukturu. Materidl je pozorovan pomoci svételného a fadkovaciho
elektronového mikroskopu. Jsou zde také provedeny Fazové analyzy v ramci difrakce zpé&tné
odrazenych elektronti a rentgenové difrakce. Nakonec jsou vystupy ze vSech méfeni porovnany
a je konstatovan vliv kryogenniho zpracovani na tento typ slitiny.
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2 Rozdéleni konvencnich nastrojovych oceli

Nastrojové oceli se nejcastéji rozdéluji do jednotlivych skupin podle jejich specifickych
funkci, jako je tvareni za tepla, za studena, vysoko rychlostni obrabéni a tlakové liti v rtiznych
provoznich podminkéach. Kazda skupina téchto oceli se déli do n€kolika dalSich tiid, které se
od sebe mirné lisi tak, aby vyhovovaly odliSnym pozadavkiim na zpracovani, provoznim
podminkdm nebo pracovnim materidltim.

Pro klasifikaci nastrojovych oceli se pouzivaji rtizné systémy. Nejpouzivanéj$im je
americky systém rozdéleni dle AISI. Tento systém tfidi nastrojové oceli do 9 hlavnich skupin,
které jsou zalozeny na vyznamnych vlastnostech, jako je legovani, tepelné zpracovani nebo
aplikace [1].

2.1 Skupiny nastrojovych oceli dle AISI

2.1.1 Oceli pro praci za tepla (Hot Work Tool Steels )

Tyto oceli jsou znaceny pismenem ,,H*. Oceli typu HI az H19 jsou oceli se zvySenym
obsahem Cr, H20-H39 oceli se zvysenym obsahem W, H40-H59 oceli se zvysenym obsahem
molybdenu. Rozdil mezi jednotlivymi tfidami je v hlavnim legujicim prvku, nicméné se jedna
o oceli se stfednim obsahem uhliku, pficemz obsah Cr se pohybuje v rozsahu 1,75 — 12,75 %.
Tyto oceli si zachovavaji vysokou tvrdost (~50 HRC) za zvySenych teplot i pfi dlouhych
expozicich pti 500-550°C. Jsou vyuzivany pro vyrobu ndstroju pro liti a protlacovani hliniku a
hot¢iku nebo pro formy na vstiikovani plasti [2].

2.1.2  Oceli pro praci za studena (Cold work tool steels)
Oceli pro praci za studena se dale déli na tii podskupiny [2]:

e Prvni skupina se znaci pismenem ,,A* a jedna se o stiedn¢ legované oceli kalitelné
na vzduchu. Tato fada oceli disponuje vysokou vytvrditelnosti. Ve vytvrzeném a
popusténém stavu je vhodna pro aplikace tam, kde je vyzadovana zvySena
houzevnatost a pomérné dobra otéruvzdornost.

¢ Druha skupina znacena pismenem ,,D*. Jedna se 0 oceli s vysokym obsahem uhliku
a Cr. Pro tyto oceli je charakteristicka vysoka odolnost proti otéru a tvarova stalost,
diky ¢emuz jsou velmi uziteéné jako oceli pro praci za studena. Nachazi uplatnéni
jako stfizné nebo Stipaci kotouce, nastroje pro valcovani zaviti apod.

e Tteti skupina znacend pismenem ,,O“ jsou nizko legované oceli, které jsou
vytvrditelné kalenim do oleje.

2.1.3  Oceli odolné proti razam (Shock-resisting tool steels)

Pouziti t€chto oceli je vhodné zejména tam, kde se vyskytuji opakované razova naméahani,
jako napt.: kladiva, sekace, nyty, razniky, bity a stfizné noze. V zakaleném a popusténém stavu
je u téchto oceli hlavnim zdjmem vysoka houzevnatost a dale pak tvrdost. Nejrozsifenéjsimi
jsou oceli S5 a S7 [3] [1].

2.1.4 Nizkolegované specialni oceli (Special — purpose tool steels)

Jednd se o nizko legované oceli s Sirokym rozsahem obsahu uhliku. Oceli s nizkym
obsahem uhliku jsou pouZzivany pro konstruk¢ni aplikace, kde jsou pozadavky pro dobrou
houZevnatost. Naproti tomu oceli s vysokym obsahem uhliku jsou vhodné pro kratkodobé
nastroje S vyraznym opotiebenim a potiebnou vymeénou. Slozenim legujicich prvkl jsou

10
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podobné nastrojovym ocelim pro praci za tepla s kontrolovanym obsahem W. ZvySeni
odolnosti proti otéru je u téchto oceli docileno ptidavkem Cr [1] [3].

2.1.5 Nastrojové oceli pro formy (Mold steels)

Tyto nastrojové oceli jsou znafeny pismenem ,,P“. Jedna se 0 oceli s nizSim obsahem
uhliku, které se Casto jest¢ po tepelném zpracovani nitriduji, ve vyjimecnych piipadech
cementuji. NejCastéji Se pouzivaji U nizkoteplotnich tlakovych a lisovacich forem pro
vstiikovani nebo lisovani plasti [3] [1].

2.1.6 Oceli vytvrditelné ve vodé (Water-hardening tool steels)

Tyto oceli jsou znaceny pismenem ,,W*. Tato tiida oceli se sklada ze tii zékladnich typt
W1, W2 a W3. Hlavnim legujicim prvkem je zde uhlik pohybujici se v rozsahu od 0,6 do 1,4
%. Odolnost proti opotiebeni se u téchto oceli zvySuje ptiddnim malého mnozstvi Cr, zatimco
velikost zrna je hlidana pridanim malého mnozstvi V, ktery zaroven zvysuje jejich houzevnatost

[4].
2.1.7 Rychloiezné oceli (Molybdenum high-speed tool steels)

Jedné se o oceli s kombinaci vice nez 7% Mo, W a V a vice nez 0,6% C. Rychlotfezné
nastrojové oceli se pouzivaji pro obrabéni kovii pii vysokych rychlostech a k odstranovani
velkého mnozstvi materialu za kratké casové intervaly. Tyto oceli mohou byt vytvrzeny az na
hodnoty v rozsahu 62-67 HRC a mohou si tuto tvrdost udrzet i pii teplotach az 540 ° C [5].
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3 Tepelné zpracovani nastrojovych oceli

Vlastnosti nastrojovych oceli zaviseji zejména na jejich tepelném zpracovani, které
odpovida jejich aplikaci a chemickém sloZeni. Pro dosazeni pozadovanych vlastnosti se provadi
tepelné zpracovani stavajici se ze téi hlavnich ¢asti [1]:

1) Ohf4ati oceli na kalici teplotu, pfi které dochazi k austenitizaci a velmi ¢asto rovnéz

Kk rozpousténi karbidu.

2) Ochlazeni oceli z austenitiza¢ni teploty — transformace austenitu na martenzit,

vyluCovani sekundarnich karbidi.

3) Popousténi pro ¢asteénou eliminaci zbytkového austenitu a tvorbu karbidu.

Sekvence tepelného zpracovani po odlévani, slinovani nebo tvafeni za tepla je nasledujici:
zihani na meckko, obrabéni, zihani k odstranéni pnuti a nakonec austenitizace, kaleni a
popousténi. Operace kovani nebo tvareni, resp. operace vedouci k findlnimu tvaru by mély byt
provadény pred poslednim krokem tepelného zpracovani. A to pfedevsim kviili vysoké tvrdosti
nastrojovych oceli, jelikoz jejich obrabéni po vytvrzeni je velmi obtizné. Po vytvrzeni lze
upravovat na finalni rozmér pomoci brouseni nebo elektrojiskrovym obrabénim [1].

3.1 Vytvrzovani

3.1.1 Austenitizace

Austenitizace je nejvice kritickym krokem pfi tepelném zpracovani nastrojovych oceli. Pti
austenitizaci je dilezité hlidat nésledujici nezddouci jevy: zhrubnuti austenitického zrna,
deformace, ztrata taznosti, nadmérné hrubnuti karbidi a oduhli¢eni povrchu. Vzhledem k témto
faktoriim je nutné zvolit sprdvnou austenitizacni teplotu, a to zejména v piipadé vysoce
legovanych oceli, jako jsou rychlofezné nastrojové oceli [6].

Legujici prvky v nastrojovych ocelich jsou rozdéleny bud'to na feritotvorné prvky,
stabilizujici ferit a redukujici tvorbu austenitu, nebo na austenitotvorné, které naopak rozsituji
oblast austenitu. Vliv legujicich prvki je zobrazen na Obr. 1 [7].
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Obr. 1 Vliv legujicich prvkii: a) na transformacni teplotu Ac1 [°C], b) na koncentraci uhliku [%] [8]

Béhem ohfevu na austenitiza¢ni teplotu dochazi k transformaci perlitu resp. feritu na
austenit. U nizkolegovanych oceli dochazi v prab&hu austenitizace k rozpousténi karbidd,
struktura je tvofena Cisté austenitem. Naproti tomu u vysoce legovanych oceli je struktura
V pribéhu austenitizace tvofena austenitem a nerozpusténymi karbidy. Zajimavosti je, Ze u
rychlofeznych oceli vyrobenych praskovou metalurgii se karbidy rozpoustéji sndze, nez u oceli
vyrobenych konven¢nimi metodami. Zejména jedna-li se o MC karbidy. Mikrostruktura
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nizkolegovanych nastrojovych oceli po zihani je tvofena feritem a M3C karbidy, které jsou
snadno rozpustitelné. Jako vhodny kompromis pro minimalni rdst austenitu a rozpusténi
karbidt se voli teplota kaleni 50°C nad Acs. Doba austenitizace se voli 30 minut na 25 mm
tloustky. [1] [7]. Teplota austenitizace je zavisla na druhu oceli v Tab. 1 jsou vypsany nejcastéji
pouzivané nastrojové oceli a jejich austenitizaéni teplota. Udaje byly pievzaty z materialovych
listd od firmy Hudson Tool Steel. Materidlové listy uvadéji u nékterych oceli také hodnotu
predehievu pfed samotnou austenitizaci. Tato hodnota je uvedena taktéz v tabulce.

Tab. 1 Doporucené hodnoty predehi‘evu a astenitiza¢nich teplot pro nejéastéji pouZivané nastrojové oceli; pozn.:
Rychlost ohfevu pro predehiev je pozvolna cca 222°C/hod., poté je nutné pied dalSim ohi‘evem nechat ustalit teplotu
jadra a povrchu [9].

Trida oceli Nazev oceli Piedehiev Austenitizacni teplota
[°C] [°C]
Pro praci za tepla H13 621-677 982-1032
Pro praci za studena A2 621-677; 941-954
704-760
D2 621-677 1010-1024
01 649-704 802-816
Oceli pro formy P20 - 843
Oceli odolné proti S7 621-677; 941
razam 704-760
Rychlotezné oceli M2 593; 1204-1232
788-843

3.1.2 Kaleni

Dalsim krokem po austenitizaci je kaleni. Jedna se o tepelné zpracovani, které slouzi
k transformaci austenitu na martenzit. Po zchlazeni pod kritickou teplotu se stava austenit
nestabilnim a méni se na martenzit. Pokud je ocel zchlazena (zakalena) rychle ponofenim do
kaliciho média, jsou atomy uhliku zachyceny uvniti krystalografické mfizky, coZ ma za
nasledek velmi tvrdou a kiehkou ocel. Vznika krystalicka struktura s prostorové stfedénou
tetragonalni krystalografickou m#izkou zvanou martenzit. Kaleni se provadi z austenitiza¢ni
teploty. Vyslednou strukturou je martenzit s uréitym podilem zbytkového austenitu (ZA).
Potlaceni transformace austenitu na ferit a karbidy je docileno vysokymi rychlostmi
ochlazovani nebo legujicimi prvky, které zpomaluji tuto transformaci. Kaleni je provadéno do
kaliciho media, jako napft. voda, olej, solna lazen nebo vyraznym pietlakem inertniho plynu,
kalicim médiem muze byt rovnéz vzduch v zavislosti na tloust'ce a sloZeni oceli [6].

3.1.3 Popousténi

Popousténi je poslednim krokem tepelného zpracovani nastrojovych oceli. Zakalna
struktura je ohfivana na teploty pod transformacni teplotou Aci. Popousténi nastrojovych oceli
je velmi komplexni jev vychdzejici z mikrostruktury skladajici se z martenzitu, karbida a
zbytkového austenitu. V pribéhu popousténi nastrojovych oceli dochazi k tfem nebo péti
transformacénim stadiim, a to v zavislosti na legujicich prvcich [6] [1].

1) V prvnim stadiu pfi teploté mezi 50 a 200°C dochazi k precipitaci € karbidd, coz

oddaluje zmékcovaci proces zakalené struktury. Dochéazi k objemové kontrakei.
2) V druhém stadiu dochazi pii teplotach 200 — 350°C k rozpusténi € karbidi a tvorbé
cementitu, coz ma za nasledek snizeni tvrdosti.
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3) Rozsah teplot tfetiho stadia je zavisly na chemickém sloZeni oceli, pfi¢emz dochazi
ke snizeni stability ZA. Nestabilita austenitu je zptisobena precipitaci karbida, které
snizuji obsah legujicich prvkl v austenitu a zvySuji teplotu Ms. U vysoce legovanych
oceli dochazi ke ztrat¢ stability austenitu pii teplotach 150-450°C. Transformace ZA
na struktury bainitického typu nastava pii nasledném chlazeni, které vede ke zvétSeni
objemu.

4) Ctvrté stadium je charakteristické pro vysoce legované oceli s karbidotvornymi prvky.
Dochazi zde k vymén¢ uhliku mezi cementitem a jinymi karbidy. Tento jev je spojen
s velkou objemovou expanzi.

5) Paté stadium je také typické pro vysoce legované nastrojové oceli. Toto stadium
zacina pii 600°C a trva az do tepoty Ac1 a dochazi pti ném ke sriistani karbidd, coz ma
za vysledek zihanou strukturu.

Skupina 4

Tvrdost

Teplota popousténi
Popoustéci parametr, 7(c + log t)

Obr. 2 Cty¥i hlavni t¥idy vytvrzeni v zavislosti na popoustéci teploté [6].

Nastrojové oceli 1ze rozdé€lit do ¢tyt skupin podle zmény tvrdosti v zavislosti na teploté
popousténi. Tyto zavislosti jsou zobrazeny na Obr. 2. Skupina 1 je reprezentovana zejména
nizkolegovanymi ocelemi, u kterych tvrdost klesé se zvysujici se teplotou a to vlivem hrubnuti
cementitu a jinych karbidli s nizkym obsahem legujicich prvkia. Stiedné legované a vysoce
legované oceli pro tvafeni za studena jsou charakteristické pro skupinu 2. ZvySené mnoZstvi
legujicich prvkil zpomaluje precipitaci karbidl, coz ma za nasledek mirnéjsi pokles tvrdosti.
Skupina 3 je pfedstavitelem vysoce legovanych rychlofeznych oceli, u nichz dochazi
k sekundarnimu vytvrzeni pii vysokych popoustécich teplotich. Kone¢na tvrdost by mohla
dosahnout vyssich hodnot, neZ pied procesem popousténi. Vhodnymi karbidotvornymi prvky
pro sekundarni vytvrzovani jsou Cr, W, V nebo Mo. Tyto prvky museji byt rozpustény béhem
austenitizace, aby byly nasledné pfitomny v pfesyceném martenzitu. Piedstavitelem 4. skupiny
jsou stfedn¢ a vysoce legované ndstrojové oceli pro praci za tepla. Stejné€ jako v ptipade oceli z
3 skupiny dochazi u téchto oceli k sekundarnimu vytvrzovani, avsak vysledna tvrdost dosahuje
nizsich hodnot, coz je zpuisobeno niz§im obsahem uhliku [6].
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4 Maraging oceli

Maraging oceli jsou vysokopevné oceli s velmi nizkym obsahem uhliku (0,03%). Termin
,,Maraging® je kombinaci anglického Martensite-martenzit a aging-starnuti. Ke zpeviujicimu
efektu dochazi precipitaci substitu¢nich legujicich prvki za vzniku intermetalickych fazi v Fe-
Ni martenzitu pfi procesu starnuti. Princip je obdobny jako u oceli s vy$sim obsahem uhliku,
kde je vSak zpevnujiciho efektu dosazeno pomoci tuhych roztokt uhliku nebo karbidu [10] [11].

Prvni maraging oceli vyvinuté v 50. letech minulého stoleti obsahovaly 20-25% Ni
v kombinaci s malymi ptidavky Al (0.6%) , Ti(1,4%) a Nb. Po tepelném zpracovani a vytvrzeni
tyto oceli dosahovaly vysoké tvrdosti (=65 HRC) a pevnosti. AvSak pii maximalnich hodnotach
pevnosti se vykazovaly nizkou houzevnatosti. To vedlo k vyvoji nové generace maraging oceli
typu 18Ni-Co-Mo, kde byly jako dalsi legujici prvky ptidany kobalt a molybden. V téchto
slitinach je vytvrzeni zajistovano primarné kombinaci Co a Mo. Kobalt snizuje rozpustnost
molybdenu, a tak zvySuje mnozstvi precipitatli bohatych na Mo, které vznikaji béhem starnuti.
Diky vysoké poptavce a zvysujici se cené Co vznikla pozdé&ji v 70. letech minulého stoleti snaha
a vyvoj tfid maraging oceli bez pfidané¢ho kobaltu s pfijatelnymi mechanickymi vlastnostmi.
To vedlo k vyvoji nékolika tiid téchto oceli s riznymi precipita¢nimi prvky jako napt. Al, Ti a
Cu dale takeé slitiny s nizkym obsahem Ni. Vysledkem téchto pokusii jsou napi. oceli typu
PH13-8Mo. Pocatkem 80. let 20. stoleti byla snaha o ¢astecné nahrazeni niklu levnéjSim
manganem. Vysledné ternarni slitiny Fe-Ni-Mn dosahovaly tvrdosti srovnatelnych s ocelemi
18Ni, avsak u téchto oceli bylo pozorovano zna¢né zkiehnuti hranic zrn béhem starnouciho
procesu. Tato skutecnost vedla k selhdni téchto slitin v primyslové aplikaci. S nastupem

transmisni elektronové mikroskopie se staly tyto slitiny pfedmétem mnoha dalSich vyzkumi
[10] [12] [13].

4.1 25 Nia 20 Ni oceli

Prvnimi vyvinutymi maraging ocelemi byly oceli tfidy 25Ni a 20Ni. Jedna se o Fe-Ni
slitiny s obsahem 20-25% niklu s legujicimi prvky (Ti, Al). Zpevnéni téchto oceli je odvozeno
od precipitace fazi obsahujicich Ti jako Nis(Ti, Al) a FeTi. Pfidavek hliniku umociuje
vytvrzujici efekt Ti precipitatt. Obsah uhliku se pohybuje v rozsahu 0 - 0,03 %, pii vétSim
mnozstvi tvoii Ti karbidy, coZ mé za nasledek snizeni pevnosti a houzZevnatosti. U oceli 25 Ni
se obsah niklu pohybuje v rozmezi 24,5 — 26,5 %. Vyssi obsah niklu mize vést ke vzniku
zbytkového austenitu a tim padem ke snizeni pevnosti. Dal§imi moznymi pfidanymi legujicimi
prvky mohou byt columbium (0,3-0,5%), bor (0,003 %) nebo zirkon (0,2 %). Pfidanim téchto
prvku se zlepsuje vrubova houzevnatost [14].

4.2 18 Ni-Co-Mo oceli

Ptidanim Co a Mo jako dalSich legujicich prvki do maraging oceli pocatkem 60. let 20.
stoleti, vedlo k vytvoteni novych tiid oceli. Tyto tfidy obecné obsahuji 18% niklu a obvykle se
oznacuji jako 18 Nixxxx, kde xxxx odpovida jmenovité hodnoté meze kluzu v MPa dosazené
po konecném tepelném zpracovéni. Piehled jednotlivych tfid oceli a jejich chemické slozeni
obsahuje Tab. 2. Mezi vynikajici vlastnosti téchto oceli patii extrémné vysoka pevnost spojena
s vysokou lomovou houzevnatosti, vynikajici tvarovatelnost za tepla i za studena a snadna
proveditelnost tepelného zpracovani pro dosazeni vysoké pevnosti [15].
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Tab. 2 Chemické sloZeni Fe-Ni-Mo maraging oceli v hm. % [16]
Trida C Ni Co Mo Ti Al Mn Si

18Ni1400 0,03 18,00 8,50 3,30 0,20 0,10 0,10 0,10
18Ni1700 0,03 18,00 8,00 4,80 0,40 0,10 0,10 0,10
18Ni2000 0,03 18,50 9,00 4,80 0,70 0,10 0,10 0,10
18Ni2400 0,03 18,00 12,00 4,20 1,50 0,10 0,10 0,10

Stejné jako u slitin 25 Ni a 20 Ni 1 zde je dosazeno vysoké pevnosti diky precipitatim
Vv podobé¢ intermetalickych fazi. Jednim velmi diilezitym jevem pro zpeviiovani 18Ni maraging
oceli je synergicky efekt mezi Co a Mo. Kobalt sam sice precipitaty nevytvaii, ale piispiva
k jejich tvorbé. Kobalt snizuje rozpustnost molybdenu v martenzitické matrici, coz vede
k vzniku molybdenovych precipitatd nejcastéji NisMo. Pfidanim Co vznika také mnohem
jemng;jsi rozlozeni téchto precipitatii a také se zvySuje jejich pocet — slitina se stdvd mnohem
disperznéjsi. Dale, také zjemiuje zrna austenitu. [10] [16].

4.3 Bezkobaltové Maraging oceli

Jak zde jiz bylo zminéno v letech 1978-1980 zapocal vyzkum maraging oceli bez obsahu
Co. Kobalt je drahym legujicim prvkem. Obsah kobaltu ve standartnich maraging ocelich se
pohybuje v rozmezi 8-12%, coz vyrazné piispiva k navySeni ceny. Proto vznikla iniciativa pro
vyvoj oceli bez Co z 18% Ni maraging oceli se srovnatelnou kombinaci lomové houzevnatosti
a pevnosti. Maraging oceli s kobaltem maji také velké mnozstvi molybdenu, ktery zde tvofi
hlavni vytvrzujici fazi. U maraging oceli bez kobaltu je Mo pfitomen V menSim mnozstvi.
Naproti tomu je zde vyssi obsah Ti, ktery vytvaii hlavni zpeviujici fazi [12] [17].

Bezkobaltové maraging oceli jsou v soucasné dobé dostupné v nékolika pevnostnich
tiidach (tj. 1400-2000 MPa), chemické slozeni jednotlivych tiid viz Tab. 3. Znaceni téchto oceli
je obdobné jako u standartnich maraging oceli s Co. Tyto oceli také disponuji stejné dobrymi
vlastnostmi, jako jsou vynikajici mechanické vlastnosti, vysoky stupeni zpracovatelnosti a
snadné tepelné zpracovani [15].

Tab. 3 Chemické sloZeni Bez-kobaltovych maraging oceli v hm. % [15]

T¥ida C Ni Co Mo Ti Al Mn Si

f;&fiﬁeoo 003 18,50 - 300 070 010 010 010
f;&fi;%eoo 003 18,50 - 300 1,40 010 010 010
f;&fi;%eoo 003 18,50 - 400 18 010 010 010
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4.4 Aplikace

Diky svym atraktivnim vlastnostem nachazeji maraging oceli své vyuziti v mnoha
oblastech jako napft.: vyroba dilti pro letecky a vesmirny prumysl, dale pak automobilovy nebo
zbrojni priimysl a v neposledni fad¢ jako oceli vhodné pro vyrobu nastroji. Vysoka pevnost,
dobré taznost, rozmérova stabilita, dobrd obrobitelnost a snadna proveditelnost tepelného
zpracovani, kdy diky nizkému obsahu uhliku nehrozi oduhli¢eni, jsou vlastnosti, diky kterym
nachazi maraging oceli Siroké vyuziti pro vyrobni ndstroje. Hlavni uplatnéni nachézeji
maraging oceli pfi tlakovém liti hliniku jako jadra nebo formy. Maraging oceli vykazuji
vybornou odolnost proti tzv. ,,Heat Checkingu‘ (tvorba jemnych trhlin) a erozi formy pfi styku
s roztavenym hlinikem. Dal$i mozZnosti vyuziti maraging oceli jsou obsazeny v Tab. 4 [18].

Tab. 4 VyuZiti maraging oceli s 18 % Ni [19]

Vyrobni nastroje -Formy pro odlévani Zn a Al
-Zapustky pro kovani za tepla i za studena
-Vytlacovaci lisy, raznice a kontejnery pro
flexibilni hnaci htidele
-Kovaci kladivo pistnich tyci

Letecky a vesmirny praumysl -Zajistovaci hacky pro Lunar excursion
module (LEM)
-Vykyvné prstenové Cepy; pruzné hnaci
htidele vrtulniku; htidel tryskového motoru;

podvozek

-Velka $asi raketovych motort (Obr. 3, Obr. 4)
Zbrojni priamysl -Pruziny pro zpétny raz déla

-Lehké pfenosné vojenské mosty
Zavodni automobily -Spojovaci tyce

-Hnaci hidele
-Konce ptevodovky a napravy

Ni primér 4 m [20]
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5 Tepelné zpracovani maraging oceli

Jak zde jiz bylo n¢kolikrat zminéno, maraging oceli nabyvaji kyzenych finalnich vlastnosti,
az po tepelném zpracovani. Tyto slitiny jsou podrobovany néckolika krokim tepelného
zpracovani. U standartniho postupu je prvnim krokem rozpoustéci zihani a druhym je starnuti
(precipitacni vytvrzeni).

5.1 Rozpoustéci zihani

Prvnim krokem tepelného zpracovani maraging oceli je rozpoustéci Zihani. Jedna se o
zahiati oceli do jednofazové oblasti, kde dochédzi k rozpusténi a disperzi legujicich prvka
v matrici. Ocel se zahieje do oblasti austenitu (~850°C) a tento proces se nazyvé austenitizace.
Pro obecné komerc¢ni vyuziti se uvadi teplota 815-825°C po dobu 1 hodiny na kazdych 20 mm
vyrobku. Potom je ocel pomalu ochlazovana za vzniku martenzitické struktury. Transformace
probiha u vétSiny druhli maraging oceli v rozmezi 200 az 300°C. Teplota martenzitické
transformace (Ms) zavisi na obsahu Ni. Cim vy33i je obsah Ni, tim niZi je teplota Ms. Zvyseni
obsahu Ni snizuje rychlost chlazeni potfebnou k tvorbé martenzitu. Pii asi 10 % Ni je plné
martenzitické struktury dosazeno béhem velmi nizkych rychlosti ochlazovani. Martenziticka
reakce je reverzibilni, avSak diky velké tepelné hysterezi je reverze transformace martenzitu na
austenit zna¢né zpozdéna viz Obr. 5. Tato skute¢nost umoziuje zahiati martenzitu na teploty
600-650°C, kde dochazi k tvorbé intermetalickych fazi [21] [22] [23].
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Obr. 5 Metastabilni fazovy diagram Fe-Ni

U hypoeutektickych oceli pfi pomalém chladnuti vznika struktura tvorena feritem a
perlitem. Ke vzniku martenzitické struktury dochézi rychlym ochlazenim pii kaleni do vody
nebo oleje. U uhlikovych oceli je jejich pevnost a houzevnatost odvozovana z primarné
utvofeného martenzitu. Jednd se o extrémné tvrdou fazi resp. pfesyceny tuhy roztok uhliku
V tetragonalnim feritu s prostorové sttedénou miizkou. Po nasledném popusténi se snizuje
presycenost a vznika smés jemného feritu a karbidd, ktera poskytuje mikrostruktuie
houzevnatost. Naproti tomu martenzit vznikajici u slitin s obsahem niklu 10-25 % je velmi
mekky. Jedna se BCC martenzit, jehoz pevnost je zvySovana precipitaci intermetalickych fazi
Vv prubéhu procesu starnuti. [23].

5.2 Starnuti (Precipita¢ni vytvrzeni)

Precipitacni vytvrzeni je mozné pouze tehdy, je-li jeden nebo vice legujicich prvkl plné
rozpustny pii zvySené teploté¢ v matrici dané slitiny. Rozpustnost legujicich prvki klesa se
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snizujici se teplotou, to ma za nasledek, ze matrice neptijima piebytek atomu legujicich prvki.
Tyto atomy se shlukuji na malé Castice, které indukuji vysoké napéti v mfizce. Princip
precipitacniho vytvrzeni je fizen interakci pohybujicich se dislokaci a precipitovanych ¢astic.
Pohybu dislokaci ve slitiné mize zabranovat [22] [24]:

e Napéti kolem GP zon
e GP zb6ny nebo samotné precipitaty, nebo oboji

Bé&hem precipitaéniho vytvrzovani probiha ve slitiné spousta fyzikalnich transformaci na
atomové a mikrostrukturdlni Grovni. Vlivem té€chto jevl vznikaji v materidlu ridzné
mechanismy zpevnéni, které se méni s prub&hem ¢asu (viz Obr. 6) resp. se zvysSujici se dobou

starnuti [22] [24].
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Obr. 6 Jednotlivé stupné v pribéhu precipitaéniho vytvrzovani [22]

Prvnim stddiem vytvrzeni je tvorba Guiner-Prestonovych zén (dale GP), ktera je
znazornéna na Obr. 7. Po tepelném zpracovani jsou legujici prvky rozpustény a dispergovany
jako ptfesyceny tuhy roztok v matrici. Béhem starnuti atomy legujicich prvkt difunduji skrze
miiZ matrice a tvofi shluky. Hnaci silou tohoto procesu je zvySend koncentrace legujicich
prvki. Seskupovani jednotlivych atomi je podporovana vakancemi v Krystalografické miizi.
Diftzni proces je urychlen pii zvySené teploté. Tento proces se nazyva umelé starnuti. U
nekterych kovovych slitin dochazi k pomalému starnuti pti pokojové teploté, coz se nazyva

ptirozené starnuti [22].
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Obr. 7 Schématické znazornéni tvorby GP zon [22]
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Dal$im stadiem je tvorba koherentnich ¢astic. GP zony se transformuji v matrici na
koherentni &astice. Castice vznikéd, kdyz koncentrace legujicich prvki seskupenych v malé
oblasti poskytne slozeni jiné faze. Tvofi se ¢astice s odliSnym slozenim, nez je matrice, avSak
vznikajici Castice jsou koherentni s miizi matrice. To znamend, Ze miizkové roviny
precipitovanych Castic jsou spojité s rovinami V matrici a neexistuje zadné vyrazné rozhrani
mezi Castici a matrici (Obr. 8b). Nahla zména slozeni nastava na rozhrani precipitat-matrice,
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ale nedochazi ke zmén¢ struktury krystalu. Pokud dislokace piekona napéti vzniklé deformaci
matrice vlivem c¢astice, mize se pohybovat ¢astici, protoze skluzové roviny jsou koherentni s
matrici. Castice v8ak odolavaji skluzu a zvysuji tak pevnost [22].

Poslednim stadiem je tvorba nekoherentnich Castic. Vznikaji z koherentnich ¢astic, které
méni svoji krystalovou strukturu tak, ze miizové roviny jiz nejsou spojité s rovinami matrice
(Obr. 8a). Jedna se o odlisné faze, které jsou oddéleny od okolni matrice jasn¢ definovanym
rozhranim. Nekoherentni ¢astice brani pohybu dislokace, vzhledem ke zméné krystalové
struktury nemuize dojit ke skluzu na rozhrani ¢astice-matrice. Ke zpevnéni vlivem
nekoherentnich ¢astic dochazi tzv. Orwanovym vytvrzovacim mechanismem, kdy se dislokace
museji ohybat a smykat kolem ¢astic [22].
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Obr. 8 a) schématické znazornéni nekoherentniho precipitiatu b) schématické znazornéni koherentniho precipitatu
[25]

5.2.1 Intermetalické faze v Maraging ocelich

BéZznym rozsahem teplot pro starnuti u martenzitickych oceli je 450-550°C pii dobé
starnuti 4-12 hodin s naslednym chladnutim na vzduchu. V zavislosti na chemickém slozeni a
teploté starnuti se v oceli vytvaieji rlizné precipitaty v podobé€ intermetalickych fazi.

Typickou intermetalickou fazi pro oceli 18Ni11700 je ortodombicka NizMo. U téchto oceli
bylo dale zjisténo, Ze béhem starnuti na teploté 482°C po dobu 3 hodin dochazi k tvorbé ¢astic
n-Ni3Ti, kdy je Mo nahrazovan Ti. Dale byly také pozorovany faze Fe,Mo, pticemz faze Fe-
Mo vyznamné piispivaji k dosaZzeni maximalni sily [26].

U oceli 18Ni1900 a 18Ni2000 byly sledovany NizsMo a také NisTi, u kterych byla ¢ast Ni
nahrazena Fe a malym mnozstvim Co a také Mo. Pii starnuti na teploté 510°C po dobu dvou
hodin a také pti 128 hodinach byly pozorovany FezMoe faze [15].

U tiidy oceli 18Ni2400 byly sledovany komplexni Ni3(Ti, Mo) faze a FeoMo faze pii
starnuti na teploté¢ 510°C po dobu 3 hodin [27].

Bezkobaltové maraging oceli 18Ni1700 jsou vytvrzovany primarné za pomoci NisTi fazi.
Precipitaty v téchto ocelich jsou presnéji oznaceny jako (Ni, Fe)s(Ti, Mo) s vyrazné vyssSim
podilem Ti k Mo. U téchto oceli nebyly pozorovany faze na bazi Fe-Mo [15].

Precipitaty typu NisTi, FeoMo, FeMo a FexTi byly pozorovany Co-free oceli téid 18Ni1900
a 18Ni2000 pfi starnuti na teplot¢ 510°C po dobu 4 hodin. Faze typu Fe7sMog S ¢astecnou

substituci Fe niklem byly pozorovany v oceli po 24 a 360 hodinach starnuti na teploté 510°C
[15] [28].
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6 Kryogenni zpracovani

S ptichodem globalizace nastava stav, kdy je nutné, aby primysl pracoval na riznych
moznostech snizovani vyrobnich nékladi a zvySovani hodnoty, a to s ndvaznosti na
prodlouzenou zivotnost vyrobku pii uvadéni do provozu. Vyvoj novych materidli s lepSimi
vlastnostmi nebo zpracovani stavajicich materialii vede ke zvySeni Zivotnosti vyrobkul a tim ke
snizeni nakladt na produkt [29].

Tepelné zpracovani je jednou z technik zpracovani materialu, ktera se vyuziva ke zlepSeni
odolnosti mechanickych souc¢asti proti opotiebeni. Mechanizmy zlepSeni materidlu v disledku
tzv. konvekcniho tepelného zpracovani (KTZ) jsou dnes zcela pochopeny a zavedeny. Tepelné
zpracovani pracujici se zdpornymi teplotami (subzero) je dalsi technikou zpracovani materialu
pro zlepSeni vlastnosti, jako je tvrdost, odolnost proti opotiebeni, rozmérova stabilita,
houZevnatost a pevnost v tahu. Dfive byla tato technika povazovana pouze za dopliikovou
techniku KTZ pro stanoveni vSech jejich nezadoucich u¢inkii. Na druhou stranu rozsahly
vyzkum zadoucich Géinkt zpracovani pii zapornych teplotach vedl k uvazeni této techniky jako
ucinné moznosti pro zlepsSeni vlastnosti materialii. Na zdklad¢ dosazitelnosti nizkych teplot je
tato technika klasifikovana do tfi zakladnich skupin [29] [30]:

e Zpracovani za studena (Cold Treatment); v rozsahu -50 az -80°C
e M:élké kryogenni zpracovani (Shallow cryogenic treatment); -80 az -160°C
e Hluboké kryogenni zpracovani (Deep cryogenic treatment); -160 az -196°C

Vzhledem k zaméteni vyzkumu na zpracovani pod -80°C byl zavedeny pojem kryogenni
zpracovani (Cryogenic treatment; CT).

6.1 Proces kryogenniho zpracovani

Pro ochlazeni na nizké teploty se vyuziva plynného chladiciho media. Vhodna media jsou
napfi.: dusik, helium, kyslik, vodik nebo neon, jelikoz bod varu téchto plynii se nachazi pod -
180°C. Nejpouzivangjsim plynem pii kryogennim zpracovani je dusik, jehoz bod tani je -210°C
a bod varu -195°C. Jedna se o netoxicky bezbarvy plyn bez zapachu, ktery tvoii téméf 80%
objemu atmosféry. Cyklus kryogenniho zpracovani je zatazen do procesu po KTZ a je zde bran
jako dopliikkové zpracovani. Bézny cyklus kryogenniho zpracovani znazornény na Obr. 9,
spoc¢ivéa v pomalém ochlazovani z okolni teploty na teplotu kapalného dusiku (-196°C), udrZeni
na této teploté po danou dobu a nasledné pomalé ohiati zpét na teplotu okoli. Po CT muze a
nemusi byt zafazeno popusténi. Literatura zaznamenava rozpory tykajici se téchto aspekti, jako
je popousténi pted nebo po CT, starnuti pted CT, cyklus vicenasobného kryogenniho
zpracovani. Rozpory jsou sledovany také u parametrii kryogenniho zpracovani. Mezi hlavni
parametry patii [31]:

e Teplota vydrze (Soaking temperature)
e Doba vydrze na teploté (soaking time)
e Rychlost ochlazovani
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Obr. 9 BéZny cyklus kryogenniho zpracovani [29]

6.2 Systémy kryogenniho zpracovani

Kryogenni systémy jsou zafizeni, ktera fidi teplotu uvnitt komory v rozsahu pro kryogenni
zpracovani. Nizkych teplot je dosazeno za pomoci plynd, jako je dusik ¢i helium. Do konce 60.
let 20. stoleti bylo kryogenni zpracovani provadéno pifimym zchlazenim do dusiku. Tento
postup mél vsak za nésledek vznik vysokych pnuti a praskani zpracovavanych soucasti. Teprve
az pozd¢ji v 60. letech byl Edem Bushem (Cryo-Tech, Detroit, MI) vyvinut vhodny systém pro
CT. Tento systém byl zdokonalen Peterem Paulinem (300 Below Inc., Decatur. IL). Vysledkem
byl systém s teplotni zpétnou vazbou regulace rychlosti ochlazovani a zahtivéani, coZ umoznilo
provadét efektivni CT bez popraskani materidlu. To vedlo k vyvoji dalSich systéma pro CT
spoleénostmi zejména v USA, Kanadg, Cing, Indii nebo v Japonsku. Mezi tfi nejpodstatngjsi
kryogenni systémy patii [32]:

e Systém vyméniku tepla: Tekuty dusik proudi uvnitt uzavieného okruhu skrze
tepelny vyménik. Vystupem je plyn ochlazovan pomoci vyméniku. Tento plyn je
rozptylen uvnitt komory pomoci ventilatoru, tudiZ nedochazi ke kontaktu dusiku se
vzorkem.

e Systém primé mlhoviny: Tekuty dusik je pfeménén na mlhu piimo v komote, nebo
Vv prostoru okolo komory. Nasledné je pak v podobé mlhy rovnomérné distribuovan
mezi vzorky. Dochazi tedy ke kontaktu mezi dusikem a zpracovdvanym materialem.

e Systém postupného ponoi‘eni: Vzorky jsou ponotfeny na ur¢itou dobu do kapalného
dusiku. Nasledné€ potom jsou vytaZeny a ohfivany na pokojovou teplotu pomoci
proudu vzduchu s fizenou teplotou.

6.3 Vliv kryogenniho zpracovani na material

Mechanizmus zlepsovani vlastnosti, ke kterému dochédzi v dasledku kryogenniho
zpracovani, neni jesté zcela pochopen. To zamezuje jeho Sirokému piijeti mezi metalurgy. Na
zaklad¢ mnoha studii a metalurgickych pozorovani bylo stanoveno né€kolik zakladnich teorii.
Tyto hypotézy jsou znazornény na Obr. 10 a jejich aplikace se soustfedi zejména na materialy
na bazi oceli. Aplikace téchto teorii na jiné typy materiall jako jsou napt.: slinuté karbidy nebo
nezelezné materialy nemuseji byt pravdivé [29].

22



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad.rok 2019/20
Materialové inZzenyrstvi a strojirenska metalurgie Bc. Adam Stehlik

Transformace
zbytkového
austenitu

Precipitace
eta-karbidl

Homogenni

mikrostruktura

Kryogenni

zpracovani
materialii na
bazi oceli

Zvyseni
objemového
podilu
karbidt

Zjemnéni
sekundarnich
karbidi

Obr. 10 zakladni teorie vlivu CT na material [29]

6.3.1 Vliv na transformaci zbytkového austenitu

Nékteré materialy, zejména legované oceli, maji teplotu Ms nizsi, nez je okolni teplota.
Snizenim teploty pod Ms dochazi k transformaci zbytkového austenitu na martenzit. Mnoho
studii naznacuje, ze se jednd o isotermickou transformaci, ke které dochazi pozvolna pti
ochlazovani pod teplotu Ms. Vyzkumy provddéné na oceli D2 dospély k zavéru, ZzZe
K nejintenzivngjsi transformaci dochazi pti teploté¢ -150°C a to v dusledku rovnovahy se
zvysujici se hnaci silou a snizujici se tepelnou aktivaci s ndvaznosti na snizovani teploty. Déle
bylo vypozorovano, Ze zchlazenim na -170°C je isotermicka transformace potlacena. Bylo také
zjisténo, ze doba vydrze na teploté mé vétsi vliv na transformaci, nez snizeni teploty. U¢inna
transformacéni martenziticka teplota se mize lisit v zavislosti na prede$lém tepelném zpracovani
a na materialu [33].

Vzhledem k nehybnosti atomd uhliku pfi kryogennich teplotich a zamezené moznosti
starnuti je noveé utvoreny martenzit mékky a tvarny. V dusledku zvyseni objemu pfi
transformaci martenzitu vznikd plastickd deformace. Vlivem plastické deformace se zvySuje
hustota dislokaci. Diky rozdilné tepelné roztaznosti austenitu a martenzitu dochazi k napéti,
které vede ke kluzu dislokaci. Tyto dislokace pak unaseji atomy uhliku. V diisledku odstranéni
uhliku a legujicich slozek, bud’ segregaci, nebo prostfednictvim pohybujicich se dislokaci, se
snizuje tetragonalita martenzitu vytvofeného pii nizkych teplotach. Tvrdost a kiehkost
martenzit ziskava pouze béhem zahtivani. Princip pfemény zbytkového austenitu na martenzit
je znazornén na Obr. 11 [34] [35].

Austenit

O Atomy zeleza Martenzit
e Mozné rozmisténi atomu uhliku

Obr. 11 Transformace zbytkového austenitu na martenzit p¥i nizkych teplotach [36]
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S ohledem na ucinnost pfemény zbytkového austenitu na martenzit nékteré studie uvadé;ji
uplnou transformaci blizici se 0% zbytkového austenitu. Jiné studie uvadéji vyskyt zbytkového
austenitu i po DCT. Dale je také uvadéno, ze pro transformaci zbytkového austenitu je
vhodnéjsi SCT [33].

6.3.2 Vliv na precipitaci karbida

CT ma znacny vliv na Cerstv€ utvoreny martenzit, coz ma za nasledek precipitaci jemnych
karbidickych ¢astic pii popousténi. Rozd€leni karbidi je provadéno na zakladé jejich sférického
praméru na primarni (> S5um) a sekundarni karbidy (< Sum). Primérni karbidy se nerozpousté;ji
Vv prib¢hu austenitizace a mohou precipitovat béhem tuhnuti a nejsou ovlivnény kryogennim
zpracovanim (CT). Zatim co k precipitaci sekundarnich karbidi (SC) dochdzi prubchu
popousténi a vlivem CT, dochézi k precipitaci jemnéjSich karbidi s homogennim rozd€lenim a
zvySenou objemovou frakei [33].

Mechanizmus precipitace jemnych karbidi je nasledovny. Pti ochlazeni materidlu pod
teplotu Ms, kdy nastava pfeména zbytkového austenitu (ZA) na martenzit, dochazi k objemové
kontrakci. Pfi kryogenni teploté se snizuje tetragonalita, coZ ma za nasledek vznik vnitiniho
mikropnuti. V disledku téchto vnitinich pnuti vznikaji krystalografické defekty, coz zptisobuje
veétsi hustotu dislokaci. Materidl je drzen na nizké teploté dostatecné dlouhou dobu, diky cemuz
je martenzit vice piesyceny a stava se termodynamicky nestabilnim, dochazi tak k rozptylu
atoml uhliku a legujicich prvkia blize k defektim. K samotné precipitaci nedochdzi pii CT,
avSak dlouhé drzeni na kryogennich teplotach zpusobuje lokalizovanou difuzi atomt.
Rozptylené atomy uhliku a legujicich prvka tvofi shluky, jez jsou zérodkem pro naslednou
precipitaci karbidii v priabéhu popousténi. Vlivem precipitace uhliku a legujicich prvki
Z matrice dochazi ke snizeni vnitiniho pnuti. Ackoliv je mechanizmus (rozpadu martenzitu a
precipitace karbidl) srovnatelny s mechanizmem, ke kterému dochazi pii popousténi, po CT
jsou vysledné karbidy jemné&jsi a vice rozptylené, nez je tomu v piipadé bézného popousténi

[33].

Pii vymraZzovani (SCT — mélkém kryogennim zpracovani) neni smr$téni miizky dostatecné
pro ovlivnéni precipitace karbidi, tudiz se neméni jejich objemova frakce. Vymrazovani je
vhodné pro preménu zbytkového austenitu, avSak pro precipitaci SC je nutné pouzit DCT
(hluboké kryogenni zpracovani). Zaroven sniZeni teploty pod -196°C nezarucuje zvyseni podilt
karbidl. Stratton a kolektiv ve své studii provadéné na oceli 20MnCr5 uvadi, Ze po sniZeni
teploty na -296°C se procento karbidi dale nezvysuje. Pfi takto nizkych teplotach nedochazi
k vzniku shlukid atomu, které tvofi nukleac¢ni mista pro precipitaci karbidi. Difuze atomt prvka
je pii -296°C piili§ pomald a ani doba vydrZze 168 hodin nebyla dostate¢na pro ovlivnéni
precipitace karbida [29] [37].

6.3.3 Vliv volby kryogenni teploty

[ 24

temperature). Vl1iv teploty na zlepSovani vlastnosti materidlu jako je tvrdost, houZevnatost,
pevnost v tahu, odolnost proti opotiebeni apod., byl potvrzen mnoha studiemi. TaktéZz byly
provadény rozséhlé vyzkumy na riznych materidlech za cilem dosaZeni optimalni teploty
kryogenniho zpracovani.

Studie provadéna Moorem na oceli T1 pracovala s teplotami od -50 do -196 °C. Optimalni
teplotou byla shledana teplota -100°C. Jina studie provadéna na oceli T8 pracovala s rozsahem
-75 °C az -196°C a bylo navrzeno, ze optimalnich vysledki 1ze dosahnout pii -196°C [38]. Yun
a kol. ve své studii na materialech T1 a M2 pracoval také s teplotou -196°C [39], zatim co
Mohan a kol. pracoval s riznymi teplotami pro stejné materialy a dospéli k zavéru ze teplota -
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180°C vede k maximalnimu zlepSeni odolnosti proti opotfebeni [40]. Obecné je mnoha
vyzkumniky doporucovana teplota pro material M2 -196°C, avSak nékteré studie doporucuji
teploty v rozsahu -70°C az -189°C. Tyto studie uvadi, ze pro dosaZeni maximalni tvrdosti je
optimalni -80°C a pro nejvyssi procento SC -196°C [29]. Yan a kol. uvadi, ze nejdelsi zivotnosti
dosahuje nastroj po DCT na teplotach v rozmezi -160 + -196°C. S ohledem na vysokou
nakladovost doporucuji teplotu -160°C [41]. Pro nastrojové oceli pro praci za tepla a za studena
byl porovnavan vliv SCT a DCT a uvadi se, Ze k maximalnimu zlepSeni dochazi pii DCT (-
196°C). Moore a kol. uvadi, ze tvrdost u oceli D2 dosazena po CT, je spiSe zavisla vice na
teploté, nez-li na Case, ¢i rychlosti ochlazovani. Jina studie se zase zabyvala variaci teplot u této
oceli a doporucuje interval -80°C az -110°C pro uplnou transformaci ZA a dosazeni max.
tvrdosti, zatimco maximalni odolnosti proti opotiebeni bylo dosazeno pii teploté -196°C [29].

6.3.4 Vliv doby vydrze pri kryogennich teplotach

Neékteré studie uvadi, Ze precipitace SC je izotermicky proces, proto je hlavni vliv
prisuzovan vydrzi na kryogenni teploté spis, nez teploté samotné. Mohanlal a kol. ve své studii
uvadi, ze vzorky z oceli D3 a M2 zpracovavané pti -180 °C po dobu 24 hodin, dosahuji vyssi
odolnosti proti opotiebeni, nez vzorky zpracovavané pii -180°C po dobu 6 hodin. Zavérem
stanovili, ze majoritni vliv na precipitaci karbidi ma pravé doba vydrze [40]. Das a kol. ve své
studii provadéné na oceli D2 dospéli k nazoru, ze existuje optimalni doba vydrze pro ocel D2 a
tj. 36 hod. MnozZstvi precipitovanych karbidt nartista pouze do 36 hod. Po 36 hodinach dojde
ke stabilizaci nukleace SC a shluky uhliku za¢nou zvétSovat svou velikost. Hnaci sila potiebna
pro pohyb precipita¢nich prvki se po 36 hodinach zvySuje a opétovné rozpusténi a nukleace
zpusobi zvétSovani shlukl uhliku. Vysledkem je mensi mnozstvi hrubsSich karbidd. Tento jev
neni zddoucim. Vétsi karbidy ochuzuji své okoli o uhlik, ¢imZ zabranu;ji tvorbé dalSich karbidd,
coz vede k niz§imu uspofadani a tudiz ke snizeni tvrdosti a odolnosti proti opotiebeni [42].

6.3.5 VIliv rychlosti ochlazovani

vvvvvv

tekutého dusiku. S vyvojem lepSich systémil pro chlazeni bylo preferovano fizené chlazeni tam,
kde mize byt dosazeno kryogenni teploty v poZzadovaném cCase. Problematika rychlosti
ochlazovani pro nastrojové oceli pro praci za studena, za tepla, rychlofezné oceli, nerezové a
jiné legované oceli byla velmi podrobné popsana napiic lety. Udaje v dostupné literatuie pracuji
s variacemi rychlosti ochlazovani pii CT riznymi vyzkumniky. Koncem 70. let minulého
stoleti Barron a kol. zkoumali rychlosti chlazeni v rozmezi 5,8 az 218 K/min. Maximalni
zivotnost materidlu byla pozorovéna pii 5,8 K/min. Pozd¢ji byla navrzena rychlost 3 K/min.
jako rychlost ochlazovani pro rizné rychlofezné oceli [29].

6.4 Kryogenni zpracovani maraging oceli

Mezi oceli, které byly shledany vhodnymi pro kryogenni zpracovani, jsou: rychlofezna
ocel, loziskova a zapustkova ocel, ocel valcovana za tepla a za studena, cementovana ocel,
martenzitickd nerezovd ocel a maraging oceli. U prvnich vySe jmenovanych oceli bylo
provedeno nespocet studii. Byly stanoveny nékteré teorie vlivu CT na tyto oceli, a to
v zavislosti na parametrech CT, druhu oceli nebo ptedeslého a nasledného tepelného
zpracovani. Vyzkum vlivu CT na maraging oceli je prozatim necinny. Je tedy dilezité provést
dalsi studie, aby byl objasnén mechanismus souvisejici s mikrostrukturalnimi zménami [33].

Drennen a kol. ve své studii na prvni generaci maraging oceli provadéné v roce 1962 uvadi,
ze pro dosazeni plnych mechanickych vlastnosti u oceli Ni 25 musi byt provedeny dva resp. tii
kroky tepelného zpracovani. V prvnim kroku je ocel ohtata na teploty 600-700°C, kde dojde
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k precipitaci Ti-fazi (Fe2Ti), ¢imzZ se zvysi teplota Ms. K transformaci martenzitu dojde pii
ochlazeni na pokojovou teplotu. Druhym krokem je vymraZzeni na -70°C. Vymrazeni slouzi pro
dosazeni Cisté martenzitické struktury a zajisténi rozpadu zbytkového austenitu. Tento krok je
dilezity pro dosazeni maximalniho zpevnéni. Tietim krokem je starnuti. Pii teplotach 430-
480°C dochazi k precipitaci Ni-Ti-Al fazi (pravdépodobné Nis(Ti,Al)) v martenzitické
struktufe, coz vede k vyznamnému zpevnéni. V piipade oceli 20 Ni je aplikovan stejny postup
s rozdilnymi teplotami. V prvnim kroku se pro dosazeni vyssi pevnosti a lepsi taznosti provadi
rozpoustéci zihani pii 815°C po dobu 15 minut. Proces starnuti je provadén v rozsahu teplot
430 - 510°C. Krok s vymrazenim zustava stejny [14].

He a kol. ve své praci pozorovali vliv CT na maraging ocel tfidy 18Ni(2800 MPa) ve
valcovaném stavu. Studie prokazala, Ze pii standartnim chlazeni na vzduchu, nebo do vody na
pokojovou teplotu, nedojde k tiplné transformaci austenitu na martenzit. Pomoci dilatometrické
zkousky byla stanovena teplota Ms na -73°C (viz Obr. 13). Ve struktufe vzorku bez CT bylo
pozorovano asi 30% ZA. Zatimco po CT na teploté¢ -73°C se jednalo pouze o Cisté
martenzitickou strukturu. Lze tedy konstatovat, Ze CT ma zde vliv na uplnou transformaci ZA
na martenzit. Déle bylo také prokézano, ze vzorky podrobené CT vykazovaly mnohem vyssi
tvrdost, nez vzorky bez CT (viz Obr. 12). V této studii byl pomoci TEM sledovan vzorek
podrobeny starnuti pti 500°C a rozpoustécimu zihani pti 860°C s naslednym CT pii -73°C, kde
byla ve svétlém poli pozorovana struktura tvofena latkovym martenzitem s vysokou hustotou
dislokaci. V tmavém poli bylo pozorovano velké mnozstvi rovhomérné rozlozenych fazi
Niz(Mo, Ti) ve formé jehlic o rozmérech v fadu nanometri. Zde je mozné zauvazovat nad
moznosti vlivu CT na uspotadani a potazmo velikost intermetalickych fazi v maraging ocelich
[43].
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Obr. 12 Zavislost tvrdosti na dobé starnuti u maraging oceli s Obr. 13 Dilatometricka k¥iivka — teploty
18 % Ni po kryogennim zpracovani [43] transformace — maraging ocel 18 % Ni [43]

Jagadish a Prianka ve své studii zkoumali vliv CT na mechanické vlastnosti Maraging oceli
ttidy 18Ni2800 vyrobené pomoci aditivni technologie DMLS (Direct Metal Laser Sintering).
Studie neuvadi konkrétni hodnoty parametr CT. Ve vysledku byl pozorovan jen nepatrny
narust tvrdosti u vzorkli s CT pfed starnutim, neZ u vzorkl bez CT. Dale byl pozorovan
marginalni nartist meze pevnosti a meze kluzu. Zanedbatelny vliv CT byl pozorovany také na
razovou silu. Pfi méfeni mikro tvrdosti vykazoval vzorek s CT relativné rovnomérné;si tvrdost,
nez vzorky pouze starnuté bez CT [44].
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7 Uvod do experimentalni ¢asti

Cilem experimentalni ¢asti je sledovat vliv kryogenniho zpracovani na vlastnosti
nastrojovych oceli, konkrétné maraging oceli. Pro tento ucel byly vybrany maraging oceli tfidy
18Ni 300 (ekvivalent DIN X3NiCoMo), a to ocel s obchodnim nazvem VACO 180 a ocel MSL1.
Tabulky Tab. 5 a Tab. 6 uvadéji chemické slozeni téchto oceli pievzaté z piislusnych
materidlovych listli. V podstaté se jedna o oceli se stejnym chemickym slozenim, ale s odliSnym
zpusobem vyroby. Zatimco ocel VACO 180 je vyrabéna konven¢nimi metodami, ocel MS1 je
praskova ocel zpracovana aditivni technologii (3D tiskem). Ob¢ navrzené oceli jsou podrobeny
nekolika stupiiovému tepelnému zpracovani. Kryogenni zpracovani je zafazeno mezi jednotlivé
stupné procesu standardniho tepelného zpracovani jako dopliikové zpracovani v nékolika
variantach. Pro moznosti porovnani vlivu kryogenniho zpracovani na zkoumany material je
provedeno taktéz tepelné zpracovani bez stupné s kryogennim zpracovanim. Materidly jsou
dale podrobeny mechanickym zkouskam, jako je méteni tvrdosti, statickda zkouska tahem a
zkouska rdzem v ohybu, tribometrickym méfenim, metalografickym analyzam a pozorovanim
pomoci fadkovaci elektronové mikroskopie (SEM) a svételné mikroskopie (SM).

Tab. 5 Stiedni hodnoty chemického sloZeni oceli VACO 180 v hmotnostnich procentech [45]
C Co Mo Ni Ti Ostatni
<0,03% 9,00% 5.00% 18,50% 0,75% Al, B, Zr

Tab. 6 Stfedni hodnoty chemického sloZeni oceli MS1 v hmotnostnich procentech [46]

C Co Mo Ni Ti Al
<0,03% 9,00% 4,85% 18,00% 0,70% 0,10%

7.1 Polotovary pro zkuSebni vzorky

V tomto experimentu bylo jako polotovaru pro zkusebni vzorky z oceli VACO 180 vyuzito
valcovanych ty¢i o priméru 20 mm a 14,5 mm dodanych ve vyzihaném stavu.

Polotovary pro zkusebni vzorky z oceli MS1 byly vyrobeny pomoci technologie 3D tisku
DMLS (Direct Metal Laser Sintering) do pfiblizného tvaru zkuSebniho télesa s pfidavky na
obrabéni (Obr. 14). Polotovary byly vytisknuty pomoci 3D tiskarny EOS M290 (Obr. 15) od
firmy EOS GmbH. Tisk byl provadén ve sméru osy Z. Prasek pro tisk byl dodan taktéz od firmy
EOS, jedna se o EOS MaragingSteel MS1. Vyrobce zarucuje chemické slozeni korespondujici
S konvencné€ vyrobenymi maraging ocelemi ttidy 18Ni 300 a snadné vytvrzeni pro dosazeni
vysokych hodnot tvrdosti a pevnosti.

EOS M 290

Obr. 14 Platforma s vytisknutymi polotovary z oceli - =
MS1 Obr. 15 Za¥izeni EOS M 290 [46]
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7.2 Tepelné zpracovani

Pro ucely tepelného zpracovani byly zhotoveny Ctyfi sady polotovarti z obou materiald.
Navrzeno bylo pét riznych variant tepelného zpracovani skladajici se z nékolika krokti. Tyto
varianty byly stejné pro oba materidly. Pfesny postup a popis rezimu je uveden v nasledujicich
bodech:

ReZim s jednim stupném vytvrzeni se standartnim tepelnym zpracovanim — S1

e Rozpoustéci Zihani na teploté¢ 940°C po dobu 2 hodin, chladnuti v peci
e Precipitacni vytvrzeni na teploté 490°C po dobu 6 hodin, chladnuti v peci

ReZim s jednim stupném vytvrzeni s kryogennim zpracovanim — R1

e Rozpoustéci zihani na teploté 940°C po dobu 2 hodin, chladnuti v peci
e Hluboké kryogenni zpracovani
e Precipita¢ni vytvrzeni na teploté¢ 490°C po dobu 6 hodin, chladnuti v peci

ReZim s experimentalnim kryogennim zpracovianim — R1-Ex.KZ
e Rozpoustéci Zihani na teploté 940°C po dobu 2 hodin, chladnuti v peci

e Experimentalni kryogenni zpracovani
e Precipitacni vytvrzeni na teploté 490°C po dobu 6 hodin, chladnuti v peci

Rezim se dvéma stupni vytvrzeni se standartnim tepelnym zpracovanim — S2

e Rozpoustéci zihani na teploté 940°C po dobu 2 hodin, chladnuti v peci
e Precipitacni vytvrzeni na teploté 490°C po dobu 6 hodin, chladnuti v peci
e Precipitacni vytvrzeni na teploté 450°C po dobu 6 hodin, chladnuti v peci

Rezim se dvéma stupni vytvrzeni s kryogennim zpracovanim — R2

Rozpoustéci Zihani na teploté 940°C po dobu 2 hodin, chladnuti v peci
Precipitacni vytvrzeni na teploté 490°C po dobu 6 hodin, chladnuti v peci
Hluboké kryogenni zpracovani

Precipita¢ni vytvrzeni na teploté 450°C po dobu 6 hodin, chladnuti v peci

Prvni krok je identicky u vSech variant tepelného zpracovani a jednd se o rozpousteci
zihani. Teplota a doba vydrze byla pfevzata z materialového listu oceli MS1. Materidlovy list
oceli VACO 180 uvadi zihaci teplotu 820°C. Tato teplota byla dfive také navrhovana vyrobcem
pro ocel MS1, ktery nyni doporucuje 940°C s 2 hodinovou vydrzi na teploté. Varianty R1 a
R1-Ex.KZ se 1i$i pouze pouZzitou technologii kryogenniho zpracovani (dale uvedeno v kap.
7.2.1). Schéma rezimu S1, R1 a R1-Ex.KZ je vyobrazeno na Obr. 16. V pfipadé R1 a R1-
Ex.KZ je kryogenni zpracovani zafazené po rozpousStécim zihani, a to v ekvivalentu
s uhlikovymi néstrojovymi ocelemi, kde je kryogenni zpracovani fazeno po kaleni pred
popousténim. Poté nasleduje jeden stupen vytvrzeni. Rezimy S2 a R2 (Obr. 17) maji dva kroky
precipitaéniho vytvrzeni, pfi¢emz u rezimu R2 bylo kryogenni zpracovani zatazeno po prvnim
kroku vytvrzeni. Timto bude pozorovan vliv umisténi kryogenniho zpracovani v celém procesu.
Parametry precipita¢niho vytvrzeni u rezimi s jednim stupném vytvrzeni a prvniho kroku R2
jsou doporudovany vyrobcem oceli MSI1. Zihani a vytvrzeni bylo provadéno ve
vysokoteplotni peci s plynotésnou retortou s argonem jako ochrannou atmosférou.
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Obr. 16 Schématické znazornéni rezimi S1, R1 a R1-Ex.KZ s jednim stupném vytvrzeni
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Obr. 17 Schématické znazornéni rezimi S2, R2 se dvéma stupni vytvrzeni

7.2.1 Kryogenni zpracovani

Pro ucely kryogenniho zpracovani byly zhotoveny tfi sady polotovart pro zkuSebni vzorky.
Kryogenni zpracovani (dale pouze KZ) na dvou sadach (R1, R2) zajist'ovala firma ECI s.r.o.
(European Cryogenic Institute). Jednalo se o hluboké KZ s postupnym ochlazovanim na teplotu
-186°C, vydrzi po dobu 24 hodin a s postupnym ohievem zpét na okolni teplotu. KZ bylo
provadéno suchou metodou. Polotovary byly postupné ochlazovany v mrazicim boxu pomoci
vypart tekutého dusiku na kryogenni teplotu (-186°C), na této teploté byly v boxu drzeny a
nasledné kontrolované vraceny zpét na okolni teplotu.
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Zbyvajici sada polotovarii pro R1-Ex.KZ byla podrobena experimentalnimu KZ. Material
byl nejprve ochlazen na teplotu -80°C, kde byl drzen po dobu 2 hodin. K ochlazeni bylo vyuzito
temperovaci komory na zkusebni vzorky od firmy Zwick (Obr. 18). Komora umoziuje ohiev i
ochlazovani zkuSebnich vzorkli. Vzorky je mozné ochladit suchou metodou pomoci vypart
tekutého dusiku az na teplotu -80°C. V dal§im kroku byly polotovary ponofeny piimo do
tekutého dusiku (-196°C), kde byly drzeny po dobu 32 hodin. Materidl spolecné s tekutym
dusikem byl ulozen Vv termo-izola¢ni nadobé¢ (Obr. 19). Po 14 hodinach byl doplnén odvatreny
dusik. Nadoba s materidlem a dusikem uvniti nebyla z bezpecnostnich divodii pln€ uzaviena a
byla vlozena do vypnuté, vySe zminéné teplotni komory. Po uplynuti ¢asového intervalu
vydrze, byly vzorky opét vlozeny do teplotni komory vychlazené na -80°C na 2 hodiny. Poté
byla nadoba i s materialem pln¢ oteviena ponechana v mistnosti pii pokojové teploté, aby bylo
docileno pomalého navratu zpét na okolni teplotu. Pouziti temperovaci komory zde bylo
z diivodu sniZeni teplotniho gradientu za ucelem castecné eliminace vysokého pnuti pfi
namaceni v tekutém dusiku. Material po vytazeni z temperovaci komory je zobrazen na Obr.
20 na Obr. 21 je dale material po vytazeni z tekutého dusiku.

Obr. 19 Polotovary ponoiené v tekutém dusiku

Obr. 20 Polotovary po vytaZeni z temperovaci komory Obr. 21 Polotovary po vytaZeni z tekutého dusiku
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8 Mechanické testovani materialu

Po tepelném a kryogennim zpracovani byly polotovary obrobeny do finalniho tvaru
zkusSebnich vzorkl. Zbyly material po obrabéni byl vyuzit na tribologické testy a meéteni
tvrdosti. Seznam vsech zkousenych vzorki obsahuje pftiloha ¢.1.

8.1 Zkouska tahem

Na zkuSebnich vzorcich byla provedena staticka zkouska tahem pii pokojové teploté dle
piislugné normy CSN EN ISO 6892-1. Pro tento el bylo vyuZito elektromechanického
zafizeni Zwick/Roell Z250 se silovou kapacitou do 250 kN. Testovany vzorek byl zatézovan
deformacni rychlosti 0.00025 1/s po dobu platnosti Hookova zakona, resp. po dosazeni meze
kluzu byla rychlost zménéna na 0,0006 1/s a to, az do petrzeni zkouSeného vzorku. Pro kazdy
rezim zpracovani byly zhotoveny ¢tyfi zkusebni vzorky o praiméru 4 mm (Obr. 22). Sledovany
byly materialové vlastnosti: mez kluzu (Rpo,2), mez pevnosti (Rm) a taznost (As es5). Ze ziskanych
hodnot byl stanoven ar. primér a smérodatna odchylka. Tyto hodnoty jsou obsazeny v Tab. 7.
Tahové diagramy ze vSech provedenych zkouSek obsahuje ptiloha ¢.2. Vysledky tahovych

se stejnym tepelnym zpracovanim.
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Obr. 22 Tvar a rozméry zku$ebniho vzorku pro tahovou zkousku

Tab. 7 Vysledné primérné hodnoty po tahové zkousce

ReZim - material Rpo,2 [MPa] Rm [MPa] As,e5 [%0]
S1-MsS1 1978116 2065421 5,3+0,4
R1- MS1 19594 203242 1,8+0,5
R1-Ex.KZ - MS1 195243 202443 1,940,6
S1-VACO 1945411 2023411 9,2+0,4
R1-VACO 193046 2013+1 4,740,6
R1-Ex.KZ - VACO 192715 200743 2,440,4
S2 - MS1 1927436 1986462 0,6+0,3
R2— MS1 198149 206048 2,6%1,2
S2 - VACO 1854456 1954+48 4,1+1,4
R2 - VACO 196814 2054+2 4,2+0,3
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V piipadé¢ rezimu s jednim krokem vytvrzovani se mez pevnosti a mez kluzu v podstaté
neméni, a to ani v zavislosti na materidlu nebo druhu zpracovani. Jsou zde pouze nepatrné
rozdily v pevnostech v fadu jednotek ¢i desitek MPa. Naproti tomu lze u vzorka s KZ sledovat
pokles taznosti. Tento pokles je ziejmy u obou materiald. Jak je patrné z Obr. 23 nejvyssich
hodnot taznosti dosahuji materialy se standardnim tepelnym zpracovanim, piiGemz vyssi
taznost vykazuje material VACO. V piipadé KZ dosahuje VACO obdobnych hodnot taznosti
jako MS1 bez kryogenniho zpracovani. Dale je u materidlu VACO s Ex.KZ patrny vétsi rozptyl
hodnot taznosti.
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Obr. 23 Porovnani taZnosti Vaco-MS1 pro reZimy s jednim stupném vytvrzeni s KZ, EX.Kz a bez KZ

Rezim se dvéma stupni vytvrzovani vykazuje rozeznateln€jsi zménu meze pevnosti a meze
kluzu, nez je tomu v ptipadé rezimi s jednim stupném vytvrzeni. Jak je patrné z Obr. 24 lepsi
pevnosti dosahuji vzorky s KZ. Dale je také viditelné snizeni rozptylu hodnot meze pevnosti u
materialt s KZ. Na rozdil od reZimi S jednim stupném vytvrzeni dosahuji materialy podstatné

nizs§i taznosti (Obr. 25) ve stavu bez KZ. V piipadé oceli MS1 bez KZ je taznost nizsi, nez 1 %.

Lepsi taznosti dosahuji vzorky z materidlu VACO, a to v obou variantach zpracovani jak s KZ,
tak bez KZ.
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Obr. 24 Porovnani meze pevnosti VACO-MSI pro reZim se dvéma stupni vytvrzeni s KZ a bez KZ
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Obr. 25 Porovnani taznosti VACO-MSL1 pro rezim se dvéma stupni vytvrzeni s KZ a bez KZ

8.2 Méreni tvrdosti

Byla zvolena metoda méteni tvrdosti dle Vickerse, konkrétné byla métena tvrdost HV30.
Zkouska byla provadéna dle normy CSN EN ISO 6507-1. Méfeni bylo provadéno pomoci
zafizeni od firmy Zwick/Roell. Jedna se o univerzalni tvrdomér tfidy ZHU/zwickiLine, ktery
umoziuje méteni tvrdosti né€kolika riznymi metodami (Brinell, Vickers, Rockwell). Méteni
bylo provadéno na materidlu zbylém po obrobeni polotovaru v pificném fezu. Vzdy byly
provedeny tii vtisky, ze kterych byl nasledné spocten aritmeticky pramér a smérodatna
odchylka. Tyto vysledky obsahuje pfiloha ¢.3. Vysledné hodnoty byly vyneseny do grafu, ktery
je zobrazen na Obr. 26.

620 m Jeden stuperi vytvrzeni

615 Dva stupné vytvrzeni
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Obr. 26 Porovnani tvrdosti HV30; VACO-MS1

Rozdily v tvrdosti mezi jednotlivymi rezimy tepelného zpracovani a materidly jsou pouze
nepatrné. Jedna se o rozdily v jednotkach tvrdosti HV30. Nelze tedy konstatovat podstatné
zlepSeni nebo zhorSeni tvrdosti materidlu pii pouziti kryogenniho zpracovani. Hodnoty tvrdosti
se pohybovaly v rozsahu 598 — 612 HV30. Mirn¢ vyssich hodnot tvrdosti dosahovaly vzorky
S dvojim stupném vytvrzeni bez KZ a to u obou materialti.
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8.3 Zkouska razem v ohybu

Dalsi sledovanou vlastnosti materialu byla vrubova houzevnatost. Pro tyto ucely byla
provedena instrumentovana zkouska razem v ohybu dle norem CSN EN ISO 14556 a CSN EN
ISO 148-1. Zkouska byla provedena pomoci Charpyho kladiva od firmy Zwick/Roel. Pro kazdé
tepelné zpracovani byly zhotoveny 3 zkusebni vzorky. Tvar a rozméry zkuSebni ty¢e viz Obr.
27, je zde také naznaCen smér tisku oceli MS1 vici vrubu. Ziskanymi vystupnimi hodnotami
zkousky byly zavislost narazové sily na Case a ndrazova prace W. Z naméienych hodnot
narazové prace byla pro kazdé tepelné zpracovani spoctena primérna hodnota a smérodatna
odchylka. Dalsim pfedmétem sledovani byla také morfologie lomovych ploch.
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Smér tisku oceli MS1
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Obr. 27 Tvar a rozméry zku$ebniho télesa pro rizovou zkousku dle normy CSN EN ISO 148-1

Tab. 8 Zkouska razem v ohybu — narazova prace

ReZim - material W [J]

S1-MS1 18,4+0,5
R1- MS1 13,0411
R1-Ex.KZ - MS1 13,340,2
S1-VACO 25,8+1,2
R1-VACO 17,540,6
R1-Ex.KZ - VACO 20,2%0,5
S2 - MS1 11,940,1
R2- MS1 12,240,8
S2 -VACO 17,5%1,3
R2 -VACO 16,5+1,2

Vysledné hodnoty naméfené narazové prace jsou uvedeny v Tab. 8. Jak si Ize povSimnout
V pfipad€ rezimu s jednim stupném vytvrzeni (R1, R1-Ex.KZ) se hodnoty narazové prace lisi
pouze nepatrné, je zde znatelny rozdil mezi jednotlivymi materidly a reZzimy tepelného
zpracovani. Vyssich hodnot narazové prace dosahuje material VACO a to nejvyssich v piipadé
standartniho tepelného zpracovani, dale pak Ex. KZ a nejnizSich hodnot KZ. V ptipadé
materialu MS1 nejvysSich hodnot narazové prace nabyvaji opét vzorky se standardnim
tepelnym zpracovanim. Vzorky s KZ a ex. KZ dosahuji nepatrné nizsich hodnot, které se mezi
sebou prakticky nelisi.

U obou zpracovani KZ a ex. KZ dochazi k nestabilnimu nizkoenergetickému poruseni. Po
dosazeni maximalni sily dochazi okamzit¢ k lomu. Tato skutecnost je ziejma napt. u vzorku

34



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad.rok 2019/20
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Bc. Adam Stehlik

MS1-K-15 (Obr. 28b), kde sila okamzité klesa na nulu. Veskera naméfend energie je tak
spotfebovana na energii pro iniciaci trhliny. U materidlu VACO dochazi ke stejnému procesu,
ptesto lze pozorovat mirny rozvoj plastické deformace v okoli maxima sily viz Obr. 29b.
Morfologie lomovych ploch méa rovinny charakter. Z mechanického hlediska se ve vSech
piipadech jedna o nizkoenergetické tvarné poruSovani s charakterem kiehkého lomu. Jediny
patrny rozdil mezi jednotlivymi vzorky je rozdil mezi materidly. Vyssi hodnoty ndrazové prace
u materialu VACO jsou ziejmé zplsobené vEétSimi bo¢nimi smykovymi okraji na lomovych
plochach viz Obr. 29a.

40000 -+

30000 -

20000 -

10000 -

Standardni sila [N] Z

4,85 ,05 5,25

Méreny cas [ms]

i NI G e e A 3 A R

Obr. 28 a) makro-snimek lomové plochy vzorku ¢&. 15 z oceli MS1 s KZ b) prabéh narazové sily v zavislosti na ¢ase
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Obr. 29 a) makro-snimek lomové plochy vzorku ¢&. 14 z oceli Vaco 180T s KZ b) priibéh narazové sily v zavislosti na
case
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Pro snaz8i porovnani hodnot narazové prace mezi jednotlivymi reZimy byl sestrojen graf
viz Obr. 30 . U rezimu s dvojim stupném vytvrzovani (S2, R2) na rozdil od rezimu s jednim
stupném vytvrzovani (R1, R1-Ex.KZ), vykazuji vzorky bez KZ pfiiblizné€ stejné hodnoty
narazové prace, jako vzorky s KZ. Material VACO dosahuje mirné vyssich hodnot narazové
prace, nez materidl MS1. Hodnoty vstiebané energie potfebné pro iniciaci/pocatek lomu
Vv pfipadé materidlu MS1 (s KZ i bez KZ) pro rezim se dvéma stupni vytvrzeni jsou piiblizné
stejné jako hodnoty u reZimil s jednim stupném vytvrzeni pro MS1 s KZ. TotéZ plati pro
material VACO.
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Obr. 30 Hodnoty narazové prace W [J] pro oba reZimy

Stejné jako v piipadé rezimi R1 a R1-Ex.KZ tak i u R2 a S2 dochazi k nestabilnimu
nizkoenergetickému poruseni. VeSkera energie je spotfebovana pro iniciaci trhliny po dosaZeni
maxima sily dojde k okamzitému poklesu sily na nulu. U nékterych vzorkt z materialu VACO
je opét patrny mirny rozvoj plastické deformace v okoli maximalni sily (viz. Obr. 31b). Pii
pozorovani morfologie lomové plochy je u nékterych vzorkl z materidlu VACO opét patrny
rozdil v postrannich smykovych okrajich viz Obr. 32 a Obr. 33.
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Obr. 31 a) makro-snimek lomové plochy vzorku ¢&. R -11 z oceli VACO bez KZ b) priibéh narazové sily v zavislosti na
case
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Obr. 32 Lomova plocha vzorku MS1-K-21 Obr. 33 Lomova plocha vzorku VACO-K-19

9 Tribologicka analyza

Tribologickd méfeni byla provadéna metodou ,,Ball-on-Disc®. Principem zkousky je
vtlacovani nehybného téliska ve tvaru kulicky (Ball) do testovaného materidlu (Disk). Disk je
pevné uchycen ve sklicidle, které se ota¢i danou rychlosti. Pro méfeni je dulezité spravné zvolit
pocatecni parametry tj.: material a praimér zkuSebniho téliska, zatézujici sila, rychlost otd¢eni
skli¢idla, polomér otaceni a pocet cykli (délka drahy).

Meéfteni bylo provadéno pomoci tribometru Anton Paar TRB2. Pro kazdé tepelné zpracovani
byly pfipraveny tfi vzorky ve tvaru puku. Pfed samotnym méfenim byl povrch vzorku zbrousen

pomoci brusného papiru frakce 1200. Tab. 9 obsahuje parametry zvolené pro tribologickou
zkousku.

Tab. 9 Parametry tribologické zkousky

Material Primér Zatézna sila Polomér Pocet cyklu Rychlost
téliska téliska [mm] [N] drahy [mm] [ot./min.]
Al203 6 10 3 10 000 300

Sledovanou vlastnosti materidlu byla odolnost proti otéru, kterou charakterizuje koeficient
ubytku materidlu (Kc¢). Stanoveni koeficientu K¢ se provadi pomoci nasledujici rovnice:

_2mR-A [mm3l

K. =
¢ F-§ [N-m

V rovnici Citatel 2nR-A pfedstavuje Ubytek objemu materidlu, kde R [mm] je polomér
drahy téliska a A [um?] je plocha stopy, kdy se jedna o nasobek $itky a hloubky drazky vzniklé
po zkousce. Ve jmenovateli je obsazena zatézna sila F [N] a skute¢na délka drahy téliska S [m]
[47]. Koeficient K tedy predstavuje ubytek objemu materidlu pfi daném zatiZeni po urcite

vzdalenosti, resp. dobé zatézovani. Cim niZsi je hodnota Ke, tudiz mensi ubytek materialu, tim
lepsi je odolnost materialu proti otéru.

Plocha A byla métena pomoci optického svételného mikroskopu Olympus, ktery umoziuje
méfeni v 0se z viz Obr. 34. Plocha drazky byla méfena na kazdém vzorku na 4 riznych mistech.
Z naméfenych hodnot byl spocten ar. primér. Vysledna hodnota byla dosazena do softwaru,
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ktery je soudasti tribometru TRB2. Pomoci tohoto softwaru byly vyhodnoceny hodnoty K pro

jednotlivé vzorky. Tyto hodnoty obsahuje ptiloha ¢.3. Tab. 10 pak obsahuje jejich ar. primér a
sm. odchylku.

Tab. 10 Hodnoty koeficientu ubytku materialu Kc

ReZim - material Kce [Mm3/ mNx10-]
S1-MS1 6,229+0,607
R1- MS1 8,434+1,785
R1-Ex.KZ — MS1 7,934+1,283
S1-VACO 6,396+0,840
R1-VACO 8,104+0,749
R1-Ex.KZ - VACO 8,062+1,618
S2 — MS1 5,765+0,990
R2- MS1 6,976+0,954
S2 - VACO 6,046+1,459
R2 -VACO 7,598+1,155
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Obr. 34 Profil méiené drazky a) MS1 - Rezim 1 - TZ b) VACO -ReZzim 1 -TZ

Pfi porovnani tibytku materialu v zavislosti na rezimu tepelného zpracovani viz Obr. 35 je
patrné, Ze méné ubraného materialu a tedy lepsi otéruvzdornosti dosahuji vzorky, které nebyly
podrobeny KZ. U rezimi s jednim stupném vytvrzeni dosahuji oceli MS1 a VACO
ekvivalentnich hodnot ibytku materialu v zavislosti na provedeném zpracovani. U vzorkli s KZ
je ubytek materidlu znatelné vyssi. Také je moZzné pozorovat velky rozptyl hodnot K¢ u rezimii
s KZ (R1 a R1-Ex.KZ) na oceli MS1. Material VACO vykazuje obdobné chovani jako ocel
MS1, zde je ovSem vétsi rozptyl hodnot patrny pouze u R1-Ex. KZ.

Rezim se dvéma stupni vytvrzovani dosahuje nepatrné nizsich hodnot K¢, nez rezimy
s jednim stupném. U obou oceli dochazi k piiblizné stejnému ubytku materialu, a to jak u
standardniho tepelného zpracovani tak 1 u KZ. U rezimu se dvéma stupni vytvrzeni je také
patrny vétsi rozptyl hodnot u vSech zpracovani na obou materialech.
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Obr. 35 Porovnani ubytku materialu (Kc) pro jednotlivé reZimy zpracovani

10 Mikrostrukturni rozbory

Na ptipravu vzorkl pro mikrostrukturni analyzy bylo vyuzito pfetrzenych zkusebnich tyc¢i
po tahové zkousce. Z kazdé sady byl vybran vzdy jeden vzorek od obou material. Na vzorcich
byl provedeny pricny metalograficky vybrus, ktery byl nasledné lestén a podle pouzité
metalografické analyzy déle leptan.

10.1 Svételna mikroskopie

Vzorky pro pozorovani na svételném mikroskopu byly zbrouSeny pomoci brusnych
kotouct o min. frakci 1200, néasledné lestény s pouzitim emulze s ¢asteckami o frakci 1 um a
leptany v 15% Nitalu. Pro pozorovani vybrusu bylo vyuzito svételného mikroskopu Olympus
BX51.

oo

% V57 23 N RS
Obr. 37 Ocel VACO - rezim R1-Ex.KZ — zvét$eni 200x

B | SOum ¢

Obr. 36 Ocel MS1 - reii R1EX.KZ — zvétseni 200x

Pti pozorovani mikrostruktury jsou zfejmé rozdily mezi obéma materialy. Material VACO
ma mnohem hrubsi strukturu, nez 3D-tisknutd ocel MS1. Nejsou ovSem patrné rozdily mezi
jednotlivymi rezimy zpracovani oceli. Pfiklad mikrostruktury pozorovatelné na svételném
mikroskopu je viditelny na Obr. 36 a Obr. 37.
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Ocel VACO disponuje velmi vyraznymi hranicemi plvodnich austenitickych zrn, ze
kterych je patrny rust latek martenzitu. Je mozné také sledovat rizny smér rastu jednotlivych
kolonii lat€ék martenzitu uvniti pivodniho austenitického zrna. Mikrostruktura materialu
VACO je tvofena zejména latkovym martenzitem. U oceli MS1 jsou piivodni hranice
austenitickych zrn méné patrné. Miizeme zde taktéZ pozorovat mikrostrukturu tvotfenou
zejména latkovym martenzitem S riznou orientaci laték martenzitu.

10.2 Radkovaci elektronova mikroskopie a EDS analyza

Pro pozorovani na fddkovacim elektronovém mikroskopu byly pouzity stejné vybrusy, jako
pro ptedchozi svételnou mikroskopii. Pro pozorovani bylo vyuzito mikroskopli Crossbeam
Auriga 340 a EVO MA 25 od firmy Zeiss.

e A

Obr 38 Ocel MS1 rezim R1 standardni tepelné Obr. 39 Ocel VAO reZim R1 stndardi tepelné '
zpracovani — zvétSeni 1000x zpracovani — zvétSeni 1000x

U materidlu MS1 se standardnim tepelnym zpracovanim (viz Obr. 38) lze pozorovat
prevazné martenzitickou strukturu s obcasnym vyskytem zbytkového austenitu resp. reverzniho
austenitu. Jedna se o austenit, ktery vznika zpétné v prub&hu precipita¢niho vytvrzovani, ktery
vznika primérné na hranicich ptivodnich austenitickych zrna ve formé tenkého filmu, nebo
drobnych ostravka v jejich trojnych bodech. Pti vétSim zvétSeni (viz Obr. 40) jsou patrny
nahodné rozptylené vytvrzujici intermetalické faze. Na hranicich martenzitickych latek byly
rovnéz pozorovany velmi jemné protazené utvary reverzniho austenitu.

Mikrostruktura oceli VACO (viz Obr. 39) je tvofena latkovym martenzitem a reverznim
austenitem, pricemz vétsi podil Cini faze martenzitu. Austenit se v zdkladni martenzitické
matrici vyskytuje v liniich podél jednotlivych lat€k martenzitu, ¢imz je mozné pozorovat jejich
orientaci ve struktute. Utvary reverzniho austenitu jsou v tomto piipadé ¢etn&jsi a hrubsi, nez u
tisténé oceli MS1. Déle je také mozné zaznamenat pivodni hranice austenitickych zrn. Pfi

vetsim zvétSeni (viz Obr. 41) jsou vedle austenitu také patrny jemnéjsi Castice vytvrzujici
intermetalické faze.
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Obr. 40 Ocel MS1- standardni tepelné zpracovani - Obr. 41 Ocel VACO- standardni tepelné zpracovani -
¢astice - zv. 20 000x ¢astice - zv. 20 000x

Obr. 42 Ocel MS1 rezim R1 s kryogennim zpracovanim Obr. 43 Ocel VACO reZim R1 s kryogennim
— zvétSeni 3000x zpracovanim — zvétSeni 3000x

Pti pozorovani jednotlivych snimkd vzorkl s kryogennim zpracovanim, lze pozorovat
pievazné martenzitickou strukturu, kde je patrna orientace lat€ék martenzitu. Dale pak ¢astice
sekundarnich fazi odlisnych od matrice oceli a také dilky po vypadlych ¢asticich, které byly

odstranény v prubéhu piipravy metalografického vybrusu.

Na Obr. 42 lze pozorovat mikrostrukturu oceli MS1 s KZ pro rezim R1. Jedna se o
martenzitickou matrici. Je mozné si povSimnout méné patrnych hranic puavodniho
austenitického zrna oznacenych Cervenymi Sipkami. Déle je mozné pozorovat jednotlivé, rizné
orientované segmenty (pakety) lat€k martenzitu. Jsou zde také patrné Castice sekundarnich fazi
riznych velikosti zna¢ené zlutymi Sipkami. Na Obr. 43 je vyobrazena mikrostruktura oceli
VACO s kryogennim zpracovanim (rezim R1). Na rozdil od 3D tisténé oceli MS1 jsou zde
jasné viditelné ptivodni hranice austenitického zrna, které nabyva velkych rozmérd. Uvnitf
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hranic jsou viditelné segmenty laték martenzitu s riiznou orientaci. V t€chto segmentech jsou
patrné dalky pravdépodobné po vypadlych casticich sekundarni faze, které jsou na obrazku
znaceny modrou Sipkou.

Nvrowr

Pti vétsim zvétSeni je mozné na obou materidlech pozorovat jemnéjsi ¢astice podél hranic
zrn nebo podél lat€k martenzitu. Na Obr. 46 jsou tyto Castice viditelné pii 10 000 nasobném
zvétseni u materialu MS1 a na Obr. 47 pro material VACO.

V nékterych mistech tvofily faze odlisné od zakladni martenzitické matrice souvislé linie
podél hranic zrn. Toto je patrné na Obr. 44 a Obr. 45. Pti porovnani se vzorky se standardnim
tepelnym zpracovanim lze konstatovat, ze by se mohlo jednat o reverzni austenit.

Obr. 46 MS1-R1; kryogenni zpracovani; zv. 10000x — Obr. 47 VACO-R1; kryogenni zpracovani; zv. 10000x —
¢astice po hranicich zrn ¢astice po hranicich zrn

.

Obr. 44 VACO-R1; kryogenni zpracovani zv. 3000x — Obr. 45 VACO-R1-Ex.KZ; kryogenni zpracovani zv.
linie ¢astic 3000x — linie ¢astic
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Obr. 48 MS1-R2: a) kryogenni zpracovani zv. 3000x — ¢astice podél laték martenzitu b) standardni TZ -
mikrostruktura

Obr. 49 VACO-R2: a) kryogenni zpracovani zv. 3000x — ¢astice podél laték martenzitu b) standardni TZ
mikrostruktura

Mikrostruktura oceli MS1 s kryogennim zpracovanim (rezim R2) je vyobrazena na Obr.
48a). Jedna se o martenzitickou strukturu, kde je mozné sledovat jednotlivé segmenty laték
martenzitu a jejich orientaci. Pii vétSim zvétSeni (viz detail - Cervena elipsa) jsou patrné Castice
fazi odlisnych od martenzitické matrice. Castice se vyskytuji podél martenzitickych lat&k.
Mohlo by se jednat o reverzni austenit nebo vytvrzujici intermetalické faze. S ohledem na velmi
malou velikost téchto utvart je jejich bliz8i charakterizace pomoci fadkovaci elektronové
mikroskopie velmi obtizna a ani mapy chemického slozeni ziskané EDS analyzou nedokézi tyto
jemné Castice spolehlivé identifikovat. Na Obr. 48b je zobrazena mikrostruktura pro rezim S2
bez kryogenniho zpracovani. Opét je zde patrnd prevadzné martenziticka struktura slozena
Z jednotlivych segmentt latkového martenzitu. Jsou zde ob&asné patrny linie fazi odlisnych od
zékladni matrice, pravdépodobné se jedné o reverzni austenit.

Na Obr. 49a je mikrostruktura oceli VACO zpracované rezimem R2 s kryogennim
zpracovanim. Mikrostruktura je tvofena pfevazné martenzitem. Jsou zde zfejmé hranice
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puvodniho austenitického zrna, v nichz je mozné pozorovat segmenty laték martenzitu. Pti
veétsim zvétSeni Ize pozorovat, stejné jako u oceli MS1, odlisnou fazi vyskytujici se podél latek
martenzitu nebo podél ptivodni hranice austenitického zrna. Mlize se jednat o reverzni austenit,
nebo vytvrzujici intermetalické faze. Obr. 49b zobrazuje mikrostrukturu oceli VACO
podrobené tepelnému zpracovani rezimu S2 bez kryogenniho zpracovani. Opét se jedna
pfevazné o martenzitickou strukturu s vyraznymi hranicemi pivodniho austenitického zrna. Je
patrny obCasny vyskyt ¢astic sekundarnich fazi. Na Obr. 49b jsou také ziejmé rizné segmenty
martenzitu uvnitf hranic pivodniho austenitického zrna.

Al Kal Ti Kol O Kal
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Obr. 50 Spektrum chemického sloZeni detekované ¢astice oxidu hliniku u oceli MS1 s KZ
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Obr. 51 Spektrum chemického sloZeni detekované ¢astice u oceli VACO s KZ

Za ucelem zjisténi chemického slozeni ¢astic vyskytujicich se ve struktufe byla provedena
EDS analyza viditelnych ¢astic. Tuto analyzu umoznuje elektronovy mikroskop Crossbeam
Auriga 340. Analyza byla provedena na naleptaném vybrusu vzorku.

Byly detekovany nékteré vétsi Castice. U oceli MS1 se prevazné jednalo o oxidy hliniku,
jez je mozné klasifikovat jako tiskové (materidlové) vady. Ptiklad spektra chemického slozeni
detekované Castice oxidu hliniku je zobrazeno na Obr. 50. Na spektru, které zobrazuje Obr. 51
bylo detekovéano vétsi mnoZstvi titanu a molybdenu v misté ¢astice. Jedna se o prvky, které u
maraging oceli tfidy 18 Ni 300 tvoii vytvrzujici intermetalické faze. Vzhledem k tomu, ze jiné
prvky nebyly pomoci EDS analyzy v tomto piipad¢ detekovany, 1ze konstatovat, ze by se mohlo
jednat o vytvrzujici intermetalickou fazi. Tato ¢astice byla pozorovana u rezimu R1 s KZ na
materialu VACO.

Uzitim EDS analyzy pro zjiSténi chemického slozeni viditelnych ¢éstic, zde byla snaha
detekovat vySe zminéné vytvrzujici faze. S ohledem na problematiku, které se tato prace tyka,
nelze touto metodou zjistit patrny vliv KZ na vytvrzujici faze. Pro zjiSténi orientace, velikosti,
rozmisténi, popf. chemického slozeni intermetalickych fazi v oceli bude nutné provést dalsi
analyzy transmisni elektronovou mikroskopii.
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V ramci této kapitoly bylo také konstatovano, Ze je v mikrostrukturach viditelna také faze
zbytkového resp. reverzniho austenitu. Touto problematikou se podrobnéji zabyva nésledujici
kapitola.

10.3 EBSD analyza a RTG difrakce

Pti pozorovani snimkua z elektronového mikroskopu byly rozeznatelné faze odlisné od
zékladni martenzitické matrice. Bylo konstatovano, ze se pravdépodobné jedné o fazi austenitu.
Zaucelem ovéteni této skuteCnosti byla provedena difrakce zpétné odrazenych elektrontt EBSD
(Electron Back-Scattered Diffraction) a ¢ast vzorku s kryogennim zpracovanim byla také
podrobena Rentgenové difrakéni analyze. Obé dvé metody byly vybrany za u¢elem provedeni
fazové analyzy.

Difrakce zpétné odrazenych elektroni byla provadéna na elektronovém mikroskopu
Crossbeam Auriga 340, ktery pro tento ucel vybaven detektorem Nordlys NANO. Difrakce byla
provadéna na zbrouseném a lesténém povrchu. Vzorek byl lestén pomoci suspenze koloidniho
ktemiku Eposil a lesticiho platna pro finalni leSténi.

Fézova analyza byla provedena u vSech rezimli zpracovani. Fazi austenitu se podafilo
detekovat pouze u reZimu R1 se standardnim tepelnym zpracovanim u materialu VACO a to
0.98 %(Obr. 52). Z analyzy je patrna poloha reverzniho austenitu na hranicich martenzitickych
laték. S ohledem na velikost austenitickych ostriivki a jejich polohu na hranicich laték se u této
metody pohybujeme na hranici rozlisitelnosti a jemnéjsi austenitické filmy mohou byt piekryty
neidentifikovanymi body na hranicich zrn a laték (¢erné body Obr. 52). To mize byt rovnéz
divod, pro¢ u tisténé oceli MS1 nebyl velmi jemny austenit po standardnim tepelném
zpracovani vibec detekovan, pfestoze je jeho pfitomnost ziejmd ze snimkl fadkovaci
elektronové mikroskopie (Obr. 38, Obr. 40).

Phase Color 54

y 2.5um ' Iron bece (old)

Obr. 52 Fazova analyza — ocel VACO — rezim R1-TZ

Rentgenova difrak¢éni analyza byla provaddéna pouze na vzorcich s kryogennim
zpracovanim. Touto metodou nebyla také prokazana pfitomnost faze austenitu ve struktufe.
Ptesnost této metody na zjisténi objemu faze ve struktuie je cca od 4%, nelze tedy vyloucit, ze
se austenit v malém podilu ve struktuie vyskytuje.
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Tab. 11 Eulerovo zobrazeni — EBSD analyza zvétSeni 1000x — reZim s jednim stupném vytvrzeni

MS1

S1

R1
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Tab. 12 Eulerovo zobrazeni — EBSD analyza zvétSeni 1000x — reZim se dvéma stupni vytvrzeni

MS1 - VACO

R2

S2

Jednim z né€kolika vystupti po EBSD je Eulerovo zobrazeni. Toto zobrazeni umoziuje
sledovat orientaci krystall ve struktufe. Tohoto zobrazeni zde bylo vyuZito také pro pozorovani
textury mikrostruktury jednotlivych vzorku. Pro tento ucel byly zhotoveny dv¢ tabulky Tab. 11
pro rezim s jednim stupném vytvrzeni pro oba materialy a Tab. 12 pro rezim se dvéma stupni
vytvrzeni. Pfi pozorovani jednotlivych snimkl je mozné pozorovat riiznou orientaci zrn
martenzitu ve struktufe. U materidlu VACO je moZné sledovat uvniti hranic plvodniho
austenitického zrna rGzn€ orientovana sub-zrna martenzitu. Majoritnim pozorovatelnym
rozdilem pfi porovnani obou materialti je velikost zrn. Ocel VACO ma mnohem hrubsi
strukturu, nez ocel MS1. Dale je také patrné, Ze hrubsi struktury dosahuje ocel VACO u rezimu
R1 s KZ, na rozdil od rezimu bez KZ. Tento jev ov§em neni patrny u reZimu se dvéma stupni
vytvrzeni. Hrubsi strukturu lze také pozorovat u oceli MS1 u rezimu R2 s KZ a se standardnim
TZ v porovnani s rezimem R1.
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11 Diskuse vysledkii

Experimentalni ¢ast této prace se zabyvala vlivem kryogenniho zpracovani na maraging
oceli tfidy18 Ni 300. Za timto ucelem byly zvoleny dva materialy. Ocel MS1 kdy se jedna o
maraging ocel vyrabénou aditivni technologii 3D-tisku a ocel VACO se stejnym chemickym
slozenim vyrabénou konvencnimi metodami vyroby oceli. Na obou ocelich bylo provedeno
celkem pét rezimu tepelného zpracovani. Tyto rezimy se skladaly z n¢kolika jednotlivych
stupnit, jako jsou: rozpoustéci zihani, precipitacni vytvrzeni a hluboké kryogenni zpracovani.
V nésledujicich bodech jsou tyto rezimy popsany

e S1-rezim s jednim stupném vytvrzeni se standardnim tepelnym zpracovanim

e R -rezim s jednim stupném vytvrzeni s hlubokym kryogennim zpracovanim

e RI-Ex.KZ - rezim sjednim stupném vytvrzeni s experimentdlnim kryogennim
zpracovanim

e S2-—rezim se dvéma stupni vytvrzeni se standardnim tepelnym zpracovanim

e R2 -rezim se dvéma stupni vytvrzeni s hlubokym kryogennim zpracovanim

Jak je uvedeno, vbodech pro kazdy rezim s kryogennim zpracovanim byl také pro
porovnani proveden rezim se standartnim tepelnym zpracovanim. Pouzité parametry tepelného
zpracovani byly nastaveny dle materialovych listd od dodavatele prasku pro tisk. Parametry
kryogenniho zpracovani byly nastaveny dle specialisti z firmy ECI s.r.0. V piipad¢ rezimu S2
bylo kryogenni zpracovani fazeno po prvnim kroku vytvrzeni. Rezimy R1 a R1-EX.KZ m¢ély
kryogenni zpracovani zatazené po rozpoustécim zihani.

Vystupem experimentélni ¢asti jsou hodnoty ziskané z mechanickych zkousek. Provedeny
byly nasledujici zkousky: statickd zkouska tahem, zkouska razem v ohybu a méfeni tvrdosti.
Déle byla provedena tribologickd méfeni za ucelem zjisténi odolnosti proti otéru. Druhd
polovina experimentalni ¢asti se zabyvala mikrostrukturnim rozborem, kde byly sledovany
zmény v mikrostruktufe materialu.

Vysledky ztahové zkousky neprokdzaly vliv kryogenniho zpracovdni na pevnost
materidlu. Hodnoty meze kluzu a meze pevnosti se mezi sebou vyrazn¢ nelisily. V ptipadé
rezimi s jednim stupném vytvrzeni dosahovaly mirné€ vysSich hodnot meze pevnosti a meze
kluzu vzorky bez kryogenniho zpracovéani. Priimérna hodnota meze pevnosti u rezimu S1 na
materidlu MS1 ¢inila 2065 MPa, pficemz u rezimu R1 se jednalo o 2032 MPa a u reZimu R1-
Ex.KZ 2024 MPa. Materidl VACO dosahoval mirné nizsich hodnot, a to pro S1 2023 MPa, R1
2013 MPa a R1-Ex.KZ 2007 MPa. Vzhledem k rozptylu hodnot meze pevnosti 2050 + 100
MPa uvadénych v materidlovych listech pouzitych oceli lze tyto rozdily povaZovat za
zanedbatelné.

Mnohem znatelné;jsi rozdil byl patrny u reZimt s dvojim stupném vytvrzeni, kde €inil rozdil
mezi vzorky se standardnim tepelnym zpracovanim a kryogennim zpracovanim u oceli MS1
Vv priméru 74 MPa a u oceli VACO 100 MPa. Byl zde také patrny velky rozptyl hodnot u vzorka
se standardnim tepelnym zpracovanim. Zde 1ze konstatovat, ze kryogenni zpracovani zlepsilo
a stabilizovalo hodnotu meze pevnosti. Méfeni bylo provadéno vzdy na étyfech vzorcich.

Znatelny vliv kryogenniho zpracovani na vlastnosti materialu byl patrny u taznosti oceli.
U rezima s jednim stupném vytvrzeni vykazovaly vzorky s kryogennim zpracovanim mnohem
niz$i taznost. V piipadé rezimi s kryogennim zpracovanim u oceli MS1 ¢inila primérna
hodnota taZnosti zhruba tfetinu taZznosti vzorkli bez kryogenniho zpracovani, kde taZnost
dosahovala v priméru 5,3 %. U materialu VACO ¢inila taznost u rezimu R1 piiblizné polovinu
a urezimu R1-Ex.KZ ptiblizné ¢tvrtinu hodnoty taznosti vzorkl bez kryogenniho zpracovani,
u kterych dosahovala taznost pramérné hodnoty 9,2%.
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U rezimi s dvojim stupném vytvrzeni bylo mozné pozorovat markantni pokles taznosti u
oceli MS1 se standardnim tepelnym zpracovanim, kde primérna taznost ¢inila 0,6%. Hodnota
taznosti po kryogennim zpracovani ¢inila 2,6%. Ocel VACO v tomto pfipadé dosahovala po
kryogennim zpracovani primérné taznosti 4,2% a u standardniho tepelného zpracovani 4,1%,
zde byl ovSem patrny velky rozptyl hodnot.

Dalsi sledovanou vlastnosti byla tvrdost materialu. Zde vSak nebyly patrny znatelné rozdily
mezi jednotlivymi rezimy tepelného zpracovani. Tvrdost se pohybovala v rozsahu 598 — 612
HV30, pficemz mirné vyssich hodnot dosahovaly oba materialy u rezimu S2.

Po provedeni zkouSky razem v ohybu byly patrné mirné rozdily mezi jednotlivymi rezimy
zpracovani obou materiald. U rezimi s jednim stupném vytvrzeni dosahovaly nejvyssich
hodnot narazové prace, a tudiz lepsi vrubové houzevnatosti, nez vzorky zpracované standartnim
tepelnym zpracovani. U oceli MS1 ¢inila primérna hodnota narazové prace pro rezim S1 18,4
J, pro R1 a R1-Ex.KZ 13 J. Ocel VACO dosahovala znateln¢ vyssich hodnot ndrazové prace
V porovnani s oceli MS1, a to pro S1 25,8 J, R1 17,5 J a R1-Ex.KZ 20,2 J.

vwr

hodnoty mezi kryogennim a standardnim tepelnym zpracovanim prakticky neliily, narazova
prace se pohybovala okolo 12 J, coz je stejné mnozstvi energie spotfebované pro iniciaci lomu,
jako je tomu v ptipadé rezimu R1 a R1-Ex.KZ. Ocel VACO opét dosahovala mirn¢ vyssich
hodnot nérazové prace oproti oceli MS1, Vv pfipadé rezimi S2 a R2 se primérna hodnota
pohybovala okolo 17 J.

Poslednim bodem experimentu, ktery se zabyval zménou funkénich vlastnosti materialu
Vv zavislosti na kryogennim zpracovani, bylo tribologické méfeni. Timto méfenim se zde
zjistovala odolnost materidlu proti opotiebeni. Tuto vlastnost popisuje koeficient Ubytku
materialu K¢. Tribologicka zkouska byla provadéna vzdy na tfech vzorcich od kazdého rezimu.

Lepsi odolnosti proti otéru dosahovaly vzorky se standardnim tepelnym zpracovanim. U
rezimi s jednim stupném vytvrzeni dosahovaly nejvyssi hodnoty koeficientu K¢ vzorky
zpracované rezimem R1. Tyto hodnoty byly velmi podobné u obou oceli. U oceli MS1 byl
ovSem patrny veliky rozptyl hodnot. Mirn¢ niz$ich hodnot bytku materialu dosahovaly vzorky
zpracované pomoci experimentalniho kryogenniho zpracovani. Lep$i otéruvzdornosti
dosahovaly vzorky zpracované reZzimem se dvéma stupni vytvrzeni. U obou oceli dosahoval
koeficient K¢ velmi podobnych hodnot. Byl zde ov§em patrny vétsi rozptyl hodnot v piipadé
standartniho tepelného zpracovani, oprosti rezimu S1 u obou oceli.

Druhd polovina experimentalni Casti se zabyvala mikrostrukturnim rozborem. Byla zde
sledovand mikrostruktura materidlu po jednotlivych rezimech tepelného zpracovani.
Mikrostruktura byla pozorovana nejprve pomoci svételného mikroskopu. Zde byl patrny pouze
rozdil mezi zkoumanymi materialy, nikoliv v§ak mezi jednotlivym reZimy zpracovani. U oceli
MS1 byla pozorovana mnohem jemngjsi struktura tvofena latkovym martenzitem, tato
struktura odpovida struktufe 3D-tisknuté oceli po tepelném zpracovani. Materidl VACO
disponoval mnohem hrubsi strukturou, opét se jednalo o martenzitickou strukturu, zde bylo
ovSem mozné pozorovat velmi vyrazné hranice ptivodnich austenitickych zrn.

Pti pozorovani v fadkovacim elektronovém mikroskopu zde vedle zdkladni martenzitické
matrice bylo mozné pozorovat také sekundarni faze. Tyto faze se vyskytovaly v podob¢ ¢astic
ruznych velikosti, nebo tvofily souvislé linie. Tyto faze se vyskytovaly nahodné v celé
struktufe, bud'to uvnitf jednotlivych laték martenzitu, nebo podél jejich hranic. V ptipadé faze
tvotici souvislé linie bylo konstatovano, ze se pravdépodobné jedna o reverzni austenit. VEtsi
podil faze tohoto tvaru byl patrny u vzorkl se standardnim tepelnym zpracovanim. Pro
identifikaci austenitu ve struktuie byla provedena EBSD analyza a RTG difrakce. S ohledem
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na velmi jemné utvary austenitu a jeho celkovy maly obsah v mikrostruktuie, se ani jedna
metoda neukazala byt zcela vhodnou pro kvantifikaci této faze. Pritomnost austenitu byla
prokazana EBSD analyzou pouze v ptipadé¢ materidlu VACO podrobeného standardnimu
tepelnému zpracovani. Jednalo se ptiblizn€ o 0,98 % podilu faze ve struktute a diky tomu byla
ovéiena jeho morfologie a poloha na hranicich zrna a laték. RTG difrakce byla provadéna pouze
na vzorcich s kryogennim zpracovanim, zde ovSem nebyla pfitomnost austenitu ve struktuie
potvrzena. Jelikoz ob¢€ pouzité metody dokazi urcit podil fazi s urCitou presnosti v piipadé¢ RTG
difrakce od cca 4% podilu faze, nelze na zaklad¢ ziskanych vysledkd vyloucit, ze se v oceli
austenit v mensi mife nevyskytuje. Za Gcelem zjisténi chemického sloZzeni mensich ¢astic byla
provedena EDS analyza. Cilem bylo pokusit se detekovat vytvrzujici intermetalické faze.
VétSina detekovanych ¢astic ovSem vykazovala vEétsi mnozstvi Al, O a Ti, v tomto piipadé se
jednalo o vady. Tyto Castice byly pfevazné pozorovany u oceli MS1. Pro podrobngjsi studium
vlivu kryogenniho zpracovani na vytvrzujici faze, jejich velikost a rozmisténi popi., hustotu
dislokaci bude nutné provést pozorovani v ramci transmisni elektronové mikroskopie, ktera
umozni pfesnou identifikaci jemnych precipitatl. Jednim z dal$im pozorovanych vystupt
z EBSD analyzy byly Eulerovo mapy, na kterych Ize pozorovat orientaci krystali ve struktufe,
a diky tomu i texturu nebo velikost jednotlivych zrn. Bylo zde patrné zhrubnuti zrna v piipadé
taznosti. Ten byl ovSem sledovan 1 u materialu MS1, zde ovSem nebylo pozorovano vyrazngjsi
zhrubnuti zrna. Pokles taznosti by mohl pravdépodobné souviset s hustotu dislokaci nebo
s dislokacemi obecné, ¢i snad s vytvrzujicimi intermetalickymi fazemi.
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12 Zavér

Tato prace se zabyvala tepelnym zpracovanim nastrojovych maraging oceli. Konkrétn¢ zde
byl sledovan vliv kryogenniho zpracovani na vlastnosti nastrojovych oceli. Pro tento ucel byly
vybrany dvé oceli tfidy 18 Ni 300. Jednalo se o ocel MS1 vyrabénou aditivni technologii 3D-
tisku a ocel VACO 180 vyrabénou konvenénimi metodami. Ob¢ oceli maji stejné chemické
slozeni, 1i8i se pouze technologii vyroby. Na obou ocelich bylo provedeno nékolik rezimi
tepelného zpracovani. Rezimy se skladaly z nékolika jednotlivych stupiii: rozpoustéci zihani,
precipitaéni vytvrzeni, hluboké kryogenni zpracovani. Pro kazdy rezim s kryogennim
zpracovanim byl za t¢elem porovnani proveden i rezim se standardnim tepelnym zpracovanim.
V experimentu byly provedeny dvé metody kryogenniho zpracovani, kryogenni zpracovani
provadéné standardni metodou pomoci zafizeni urenému pro tento ucel a experimentalni
kryogenni zpracovani.

Vystupem experimentalni ¢asti byly vysledky z mechanickych zkousek. Byla provedena
statickd zkouska tahem, zkouska rdzem v ohybu a méfeni tvrdosti. Dale bylo provedeno
tribologické meéteni za icelem sledovani vlivu kryogenniho zpracovani na odolnost materialu
proti otéru. Druha polovina se pak zabyvala mikrostrukturnim rozborem. Byla zde pozorovana
mikrostruktura pomoci svételného a elektronového mikroskopu a také byla provedena EBSD a
RTG difrakce za ucelem fazové analyzy. Po vyhodnoceni jednotlivych bodl experimentu byly
sledovany tyto vlivy:

e Nebyl zaznamendn vyrazny vliv kryogenniho zpracovani na pevnost oceli. Hodnoty
meze pevnosti a meze kluzu se v zavislosti na provedeném zpracovani mezi sebou lisily
pouze nepatrné. Stejny efekt byl pozorovan také u tvrdosti materialu.

e Vlivem kryogenniho zpracovani doslo k poklesu taznosti, a to v n¢kterych ptipadech,
az na Ctvrtinu hodnoty taznosti materialu bez kryogenniho zpracovani.

e U vzorki sKkryogennim zpracovanim byl pozorovan mirny pokles vrubové
houZevnatosti.

e Kryogenni zpracovani také zhorSilo odolnost materidlu proti otéru. U vzorkl
s kryogennim zpracovanim byl pozorovan vétSi Ubytek materidlu po tribologické
zkousSce.

e Obecné lepSich mechanickych vlastnosti dosahovala konven¢né vyrabéna ocel VACO
180.

Na zékladé vSech téchto pozorovani Ize konstatovat, Ze nejvyznamnéjsi vliv kryogenniho
zpracovani byl pozorovan na poklesu taznosti oceli. Vhledem k tomu, ze maraging oceli ve
vytvrzeném stavu disponuji velmi vysokou pevnosti a tudiZ nizkou taznosti, je jeji jakykoliv
pokles neZzadouci. Obecné mélo kryogenni zpracovani spiSe negativni vliv na vlastnosti
maraging oceli. Je potieba provést dalsi rozbor s vyuzitim transmisni elektronové mikroskopie,
aby bylo mozno popsat mechanismy, které zapfti€inuji napf. pokles taznosti nebo snizeni
vrubové houzevnatosti. Tyto mechanismy budou spojeny s velmi jemnymi intermetalickymi
fazemi a dislokacemi a nebylo je proto mozno sledovat a popsat pomoci svételné a fadkovaci
elektronové mikroskopie. Dale by bylo vhodné provést i jinou metodu kryogenniho zpracovani,
nez bylo zde pouzité hluboké kryogenni zpracovani, ptipadné variovat parametry kryogenniho
zpracovani.
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PRILOHA ¢&. 1

Seznam zkouSenych vzorki



Tabulka 1 Seznam zkou$enych vzorki — pozn. Analyzy provedené v ramci mikrostrukturniho rozboru, méfeni tvrdosti

R1 R1-Ex.KZ
VACO MS1 pozn. VACO MS1 pozn.
Tahova zkouska VACO K-01 MSI1_K-01 VACO - SM, REM, EBSD, RTG VACO_K-05  MSL1 K05  VACO -SM, REM, EBSD, RTG
VACO_K-02 MSI1_K-02 MSL - SM, REM, EBSD, RTG VACO _K-06  MS1 K06  MSL-SM, REM, EBSD, RTG
VACO_K-03 MSI1_K-03 VACO K-07  MSL_K-07
VACO_K-04 MS1_K-04 VACO_K-08  MS1_K-08
Zkouska razem v ohybu ~ VACO_K-16  MSL_K-16 VACO K-13  MSL K-13
VACO K-17 MSL_K-17 VACO K-14  MS1_K-14
VACO K-18 MSL_K-18 VACO K-15  MSL K-15
Tribologie VACO R1-1 MSL R1-1 méfeni tvrdost HV30 VACO ZCU-1 MS1_ZCU-1  méfeni tvrdost HV30
(Ball on Disk) VACO R1-2 MSL R1-2 VACO ZCU-2 MSL ZCU-2
VACO R1-3 MSL R13 VACO_ZCU-3  MSL1_ZCU-3
s2 R2
VACO MS1 pozn. VACO MS1 pozn.
Tahova zkouska VACO-Z-07  MS1-Z-07 VACO, MS1 - SM, REM, EBSD, RTG ~ VACO_K-09  MS1_K-09
VACO-Z-08  MS1-Z-08 VACO K-10  MS1_K-10
VACO-Z-09  MS1-Z-09 VACO K-11  MSL K-11  MSL-SM, REM, EBSD, RTG
VACO-Z-10  MS1-Z-10 VACO K-12  MSL1 K-12  VACO - SM, REM, EBSD, RTG
Zkouska rizem v ohybu ~ VACO-R-10  MS1-VR-Z-07 VACO K-19  MS1_K-19
VACO-R-11  MSI1-VR-Z-08 VACO K20  MSL_K-20
VACO-R-12  MS1-VR-Z-09 VACO K-21  MSL_K-21
Tribologie VACO S2-1  MSL_S2-1 méfeni tvrdost HV30 VACO R2-1  MSL_R2-1  méfeni tvrdost HV30
(Ball on Disk) VACO S2-2  MSL S22 VACO R2-2  MSL R2-2
VACO_S2-3  MSL_S2-3 VACO R2-3  MSL R2-3

SM — svételna mikroskopie
REM - fadkovaci elektronova mikroskopie

EBSD — fazova analyza

RTG — rentgenova difrakce — fazova analyza



PRILOHA ¢&.2

Staticka zkouska tahem — Tahové diagramy



Napéti [MPa]

Rezimy s jednim stupném vytvrzeni

2000

1500

—VACO-K-01
—VACO-K-02

1000 -

500

VACO-K-03
—VACO-K-04
— MS51-K-01
—MS51-K-02
— MS1-K-03
MS1-K-04

1 2 3 4 5 6

Deformace [%]

VACO-K-5
—VACO-K-6
—\VACO-K-7

VACO-K-8

MS1-K-5

MS1-K-6

MS1-K-7
—MS51-K-8

Obrazek 1 Tahové diagramy napéti-deformace; reZimy R1 a R1-Ex.KZ; material MS1-VACO




Napéti [MPa]

2000

1500

1000

500

Rezimy se dvéma stupni vytvrzeni

—VACO-K-09
—VACO-K-10
VACO-K-11

—VACO-K-12
— MS51-K-09
— MS51-K-10
—MS51-K-11
MS1-K-12

1 2 3 4 5 6

Deformace [%]

MS1-2-07
——MS1-Z-08
—M51-7-09

MS1-Z-10

VACO-Z-07

VACO-Z-08

VACO-Z-09
—VACO-Z-10

Obrazek 2 Tahové diagramy napéti-deformace; reZimy S2 a R2; material MS1-VACO




PRILOHA ¢&.3

Hodnoty z méreni — Tvrdost HV30, koeficient iibytku materialu
Kc



Tabulka 2 Tvrdost naméfena pro jednotlivé vzorky

Tvrdost HV30
€. vtisku
€. vzorku 14 Sm. Odch.
1. 2. 3.
MS1-51-01 594 600 599 598 3
MS1-R1-01 588 595 596 593 4
MS1-R1-Ex.KZ-01 586 591 594 590 3
MS1-52-01 607 615 613 612 3
MS1-R2-01 599 597 597 598 1
VACO-$1-01 588 592 593 591 2
VACO-R1-01 593 598 595 595 2
VACO-R1-Ex.KZ-01 600 602 602 601 1
VACO-S2-01 610 604 607 607 2
VACO-R2-01 602 600 601 601 1

Tabulka 3 Koeficient ubytku materialu K. pro jednotlivé testované vzorky

€. vzorku koeficeient K. [mm~3/(m*N)] | €. vzorku koeficeient K. [mm~3/(m*N)]
MS1-S1-01 5,46E-04 VACO-51-01 7,275E-04
MS1-S1-02 6,94E-04 VACO-51-02 6,649E-04
MS1-51-03 6,29E-04 VACO-51-03 5,265E-04
MS1-R1-01 6,38E-04 VACO-R1-01 9,098E-04
MS1-R1-02 8,21E-04 VACO-R1-02 7,923E-04
MS1-R1-03 6,29E-04 VACO-R1-03 7,290E-04
MS1-R1-Ex.KZ-01 6,26E-04 VACO-R1-Ex.KZ-01 1,035E-03
MS1-R1-Ex.KZ-02 8,17E-04 VACO-R1-Ex.KZ-02 6,960E-04
MS1-R1-Ex.KZ-03 9,37E-04 VACO-R1-Ex.KZ-03 6,875E-04
MS1-S2-01 6,24E-04 VACO-S2-01 4,15E-04
MS1-S2-02 4,39E-04 VACO-52-02 6,29E-04
MS1-S2-03 6,67E-04 VACO-S2-03 7,70E-04
VACO-R2-01 6,75E-04 VACO-R2-01 6,080E-04
VACO-R2-02 8,24E-04 VACO-R2-02 7,835E-04
VACO-R2-03 5,94E-04 VACO-R2-03 8,879E-04




