2628 23 (1989) 2

F Vodogivec et al - O spinodalre premen: v zlitini 2eteza s 5—24 % Co in 28 % Cr 65

O spinodalni premeni v Zzlitini Zeleza s 5 do 24 % Co in
28 % Cr

F. Vodopivec*, M. Pristavec*, J. Zvokelj*,
D. Gnidovec* in F. Gresovnik

Dolocéena je bila temperatura spinodaine premene fa-
ze « in kinetika te premene z dilatometrijo, elektronsko
mikroskopijo, rentgensko spektrometrijo in izotermno
evolucijo trdote,

CILJ DELA

Zlitina Zeleza z 10.5 % Co, 28 %Cr in manj&imi koli&i-
nami sekundarnih elementov spada med zlitine za per-
manentne magnete za masovno rabo. Pred zlitinami
AINiCo, ki dosegajo le nekoliko bolj§e magnetne lastno-
sti, se odlikuje po tem, da je predelovalna v toplem in
hladnem in je mehansko obdelovalna z odvzemom
ostruzkov, medtem ko so zlitine AINiCo obdelovalne le z
bruSenjem in so nepreoblikovalne.

Sposobnost, da obdrZi magnetizem, dobi zlitina tako,
da v dolocenem intervalu temperature « faza v njej spi-
nodalno razpade na dve komponenti, «, in «,, ki imata
enako kristalno mrezo, vendar imata razliéno sestavo (1,
2,3,4,56.7, 8, 9). Faza «, je bogatej$a z Zelezom in ko-
baltom. Termi¢na obdelava obsega ve¢ stopenj; najprej
Zarjenje za homogenizacijo pri temperaturi nad 1000° C,
gasenje, segrevanje nad spinodalno temperaturo, ohla-
ditev na spinodalno temperaturo in poéasno kontrolirano
ohlajenje ali ohlajenje v magnetnem polju. S temperaturo
in trajanjem spinodalne premene se doseZe dolocena
velikost spinodalnih faz. Cesto se ta velikost v literaturi
poimenuje kot valovna dolzina, ki vpliva predvsem na re-
manenco, nato pa se s po¢asnim ohlajanjem poveéuje
razlika v sestavi med fazama, pri éemer raste predvsem
koercitivna sila. Z ohlajanjem v magnetnem polju se do-
segajo boljSe lastnosti (6. 10), lastnosti za mnoge name-
ne uporabe pa je mogoce doseci z impulznim magnete-
njem po termiéni obdelavi brez magnetnega polja.

Pri standardni termiéni obdelavi se dosegajo izotrop-
ni magneti, za mnoge namene uporabe pa so bolj pri-
merni anizotropni magneti. Anizotropijo dosezemo tako,
da se s hladno deformacijo v velikosti do 60 % spocetka
izotropna spinodalna struktura pretvori v tako s podol-
govato obliko spinodalnih faz (11). Cilj tega dela je pred-
staviti nekatera spoznanja in rezultate o spinodalni pre-
meni, ki smo jih dosegli v okviru raziskav, usmerjenih v
obladovanje procesa ustvarjanja magnetne anizotropije.

2. MATERIALI IN METODIKA DELA

Preizkuse smo izvrsili na ve¢ zlitinah s sestavo, ki je
Navedena v tabeli 1. Vse zlitine smo izdelali s taljenjem v
indukcijski peéi iz elektrolitskega kroma in kobalta ter iz
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relejnega Zeleza, zato vsebujejo tudi nekaj nedisto&. Ko-
licina ogljika in mangana sta pod mejo, ki se navaja kot
zgornja dovoljena za te vrste zlitin (12, 13). Silicij je bil v
eno od zlitin legiran zato, da se poveca stabilnost faze «,
vanadij pa zato, da se doseze v razponu termiéne obde-
lave Se izlo€ilna utrditev. Vse zlitine smo s kovanjem pre-

Tabela 1
Sestava zlitin
Elementi 5 %
Co Cr C Mn A Ti S V Fe

1 54 283 0022 0.16 1.16 054 / /' razl. do 100 %
2 10.0 278 0.025 0.18 1.10 055 / /' razl. do 100 %
3144 279 0026 0.17 1.16 051 / !/ razl. do 100 %
4 171 282 0023 0.18 1.10 058 / !/ razl do 100 %
5244 279 0028 0.16 1.11 057 / !/ razl. do 100 %
6 108 299 0.032 0.18 / / / / razl do 100 %
7 10.2 288 0036 0.17 / /' 0.59 0.07 razl. do 100 %

Skréek Al

Temperaturg ,*C
Slika 1.

Zapisi spremembe dolZine istega vzorca pri treh zaporednih
ohlajanjih v dilatometru s temperature 680°C.

Fig. 1
Records of length variations of the same sample in three con-
secutive coolings in dilatometer from 680°C.
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delali v palice s premerom okoli 10 mm in iz teh palic iz-
delali vzorce za preizkuse in preiskave. Dilatometrijske
meritve smo izvrsili na diferenénem dilatometru z grafi-
&nim zapisovanjem, mikrostrukturo smo opazovali v op-
tiénem mikroskopu in v presevnem elektronskem mikro-
skopu. Folije za ta mikroskop smo pripravili z elektrolit-
skim tanjSanjem.

Termi¢na obdelava je obsegala homogenizacijo z
enournim Zarjenjem pri 1000 oz. 1200°C in gasSenjem,
nato so bili vzorci zadrzani 30 min. pri 680° C, preneseni
v pec pri temperaturi 625 do 550° C in gaseni. Slika 1 pri-
kazuje dilatometrijske krivulje, posnete pri 3-kratnem
ohlajanju istega vzorca. Iz te slike je mogoce zakljuciti,
da je diatometrijski zapis ohlajanja zelo razlo¢en in po-
novljiv. Z analizo teh in drugih zapisov smo pripravili vse
podatke o spinodalni premeni, ki jih opisujemo v nadalje-
vanju tega sestavka.

3. VPLIV KOLICINE KOBALTA NA STABILNOST
a FAZE

Na sliki 2 je prikazana odvisnost med koli¢ino kobal-
ta in temperaturo, pod katero faza « ni ve¢ obstojna in
razpade v obe spinodalni komponenti, a, in a,. Meja po-
drocja faze «, ki je dolo¢ena z dilatometrijo, se prese-
netljivo dobro ujema s tisto, ki je bila dolocena z elek-
tronsko mikroskopijo in na podlagi magnetnih lastnosti v
viru 7. Vrednost te ugotovitve ni samo v potrditvi znane
odvisnosti po drugaéni metodi, ampak tudi v potrditvi di-
latometrije kot metode, primerne tudi za Studij spinodal-
ne premene. Na dilatometerskem zapisu je bilo mogoce
doloéiti tudi tocko, ki bi jo lahko navidezno razloZili kot
spodnjo mejo stabilnosti spinodalnih faz «, in «,. K razla-
gi tega fenomena se bomo povrnili kasneje. Dilatometrij-
ske analize za pripravo slike 2 smo izvrsili pri hitrosti
ohlajanja 300°* C/uro, ki je predpisana za standardna dila-
tometrijska merjenja, s katerimi se spremlja v jeklih veci-
noma premena faze vy v fazo «. Mehanizem spinodalne
premene je popolnoma drugacen od alotropske preme-
ne, zato smo menili, da je potrebno preveriti, ali je tudi
spinodalna premena podvrzena podhladitvi. Na sl. 3 vidi-
mo, da v razponu hitrosti ohlajanja od 60 do 300°C na
uro raste temperatura zacetka spinodalne reakcije, torej
temperatura stabilnosti faze «. Podhladitve torej ni zara-
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Slika 2.

Odvisnost med koli¢ino kobalta v zlitinah in temperaturno mejo
spinodalne reakcije a— a,+a,. Vrisana sta podatka po virih 7
in 22.

Fig. 2
Relationship between the amount of cobalt in alloys and the
boundary temperature of spinoidal reaction o+ a, Data
from references 7 and 22.

2628 23 (1989) 2
650 T
Zliting 6
|
& ; \
g . | Meja alayea,
: W
& 600 —
o
k3 * | .
Najvecja hitrost a—ay+a;
Homogenizirano 60min pri 1200°C, gaZeno,segreto
in ohlajeno v dilatometru s 680°C
| |
*0 100 200 %00
Hitrost ohlajanja °C/h

Slika 3.

Vpliv hitrosti ohlajanja na temperaturo spinodalne reakcije v zli-
tinah 6 in 7 (zgoraj) in na temperaturo najve¢je hitrosti spinodal-
ne reakcije (spodaj).

Fig. 3
Influence of the cooling rate on the temperature of spinoidal

reaction in alloys 6 and 7 (above), and on the temperature of
maximal rate of spinoidal reaction (below).

di povecanja hitrosti ohlajanja, temvec se pojavija pri
zmanjsanju hitrosti ohlajanja. Velja Se opozoriti, da se
isto dogaja tudi v zlitini, ki je legirana s silicijem in vana-
dijem, ki ima niZje premenske temperature od primerjal-
ne zlitine brez sekundarnih legiranih elementov. Razlika
je v obeh primerih visoka in zanesljivo presega ev, nena-
tancnost merjenja temperature v dilatometru.

Z grafiénim diferenciranjem dilatometrijskih krivulj,
podobnih tistim na sliki 1, smo dolo€ili temperaturo naj-
vecje hitrosti spinodalne premene. Kot vidimo na spod-
njem delu slike 3, se tudi ta znizuje skoraj linearno s hi-
trostjo v razponu ohlajanja od 300 do 60° C. Tudi tempe-
ratura najvecje hitrosti spinodalne reakcije je nizja v zliti-
ni s silicijem in vanadijem.

Da bi lahko pojasnili sliko 3, moramo najprej razume-
ti, kaken signal dilatometer beleZi pri ohlajanju zlitine iz
podrocja obstojnosti faze «. Pri tem ohlajanju nastajata
dva signala, ki se odraZata na dolZini preizkusanca. Eden
je skrajSanje dolZine zaradi zniZanja temperature. To je
enako nad temperaturnim podro¢jem, v katerem dilato-
meter zazna spinodalni proces in pod njim. Dokaz za to je
paralelnost dilatometrijskega zapisa nad spinodalnim
podroéjem in pod njim. Vir drugega signala je spremem-
ba specifitnega volumna zaradi tega, ker homogena «
faza razpada v spinodalni komponenti o, in a,. Ti dve fazi
imata enako mrezo kot mati¢na faza «, vendar druga¢no
sestavo, zato pa druga¢no mreZno konstanto in seveda
razlicen specifiéni volumen. Faza a, je bogata z Zelezom
in kobaltom, faza «, pa je bogata s kromom. Kobalt in
krom sta substitucijsko raztopljena v « fazi in le malo
povecujeta njeno trdoto (14, 15). Sprememba mreZne
konstante zaradi spremembe sestave se izraZa v spre-
membi specifiénega volumna, ta pa povzroéa koherent-
ne napetosti, ki nastanejo pri prilagoditvi dveh kristalnih
mreZ enakega tipa, z majhno razliko v mrezZni konstanti.
O tem bomo razpravijali nekoliko kasneje, ko bomo
obravnavali evolucijo trdote med izotermnim Zarjenjem.

Oblika dilatometrskega zapisa jasno kaZe, da se skr-
¢ek hitreje zmanjSuje v temperaturnem razponu, kjer na-
prava zazna spinodalno reakcijo. To pove, da se zaradi
spinodalne premene hitreje zmanjsuje specificni volu-
men, kot zaradi znizanja temperature. Mozni sta dve ra-
zlagi: ali je manjSi specificni volumen obeh spinodalnih
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faz ali pa je manjsi le specificni volumen tiste faze, ki
prevzame vlogo maticne faze. Verjetno je to faza o, ki
je obogatena z Zelezom in kobaltom ter osiromasena s
kromom. o )

Temelj spinodalne reakcije je prenos elementov iz
ene v drugo fazo z difuzijo. To je vzrok, da se pri ohlaja-
nju pod temperaturo najvecje hitrosti njena hitrost
zmanj8uje, ¢eprav, kot bomo videli kasneje, 5e ni dose-
#eno ravnotezno stanje. Dokaz za to je priblizevanje na-
klona zapisa spinodalne reakcije na sliki 1 naklonu, ki
ustreza temperaturnemu skréku faze a. Pod dologeno
temperaturo dilatometer ne zazna vec spinodalne reak-
cije, zlitina pa tudi pod to temperaturo ohranja strukturo
iz spinodalnih faz «, in @,. Da bi lahko zaznali spinodalno
reakcijo v dilatometru, mora v vsakem infinitezimalnem
presledku ¢asa spinodalna reakcija povzrogiti skréek, ki
ga zazna dilatometer. Cim pocasnejse je ohlajanje, do
tem nizje temperature dilatometer ta skrcek zazna. 1z te-
ga sklepamo, da dilatometer zazna spinodalno reakcijo,
dokler ni skréek zaradi njenega poteka manjsi od skréka
zaradi znizanja temperature, torej dokler je difuzijska
mobilnost atomov zadostna, da povzro¢a doloéeno iz-
menjavo atomov med fazama «. in «,.

Na osnovi tega razmisljanja lahko razlozimo, zakaj se
temperatura reakcije o (t, +; znizuje pri zmanj$anju
hitrosti ohlajanja, zakaj prihaja torej do podhladitve pri
manjsi hitrosti ohlajanja. Za¢etek spinodalne reakcije ni
alotropska reakcija, tudi ni nukleacija, kot pri izlo¢iinem
procesu, ampak je razmesanje, ki se v zlitini izvr$i po za-
konih statisticne termodinamike. V zac¢etku so majhne
razlike v sestavi med conami, ki se bodo kasneje izobli-
kovale v fazi «, in @, zato je razmesanje nestabilno in je
ucinkovit tudi proces ponovne homogenizacije. Lahko si
predstavimo, da se v zacetni fazi izmenjujeta procesa
zaCetka razme3anja in ponovne homogenizacije. 1z dej-
stva, da se premenska temperatura znizuje pri zmanjsa-
nju hitrosti ohlajanja, sklepamo, da je pri poasnem
ohlajanju proces ponovne homogenizacije bolj u€inkovit
kot pri hitrem ohlajanju, zato nastane stabilno razmesa-
nje Sele pri neki nizji temperaturi, ko je zrasla gonilna sila
Za spinodalno reakcijo. Podoben model lahko uporabi-
mo za razlago, zakaj je temperatura spinodalne premene
nizja v zlitini s silicijem in vanadijem, kot v primerjalini zli-
tini brez teh dveh elementov. Oba elementa sta razto-
pliena v « fazi, njuna koncentracija se izraza z doloéeno
termodinamiéno aktivnostjo, ki v obeh spinodalnih fazah
ni enaka. Zato prerazdelitev osnovnih elementov sprem-
lja tudi prerazdelitev vanadija in silicija, skladno s pogo-
jem, da mora biti njuna aktivhost, ne koli¢ina, enaka v
obeh fazah. Rezultat je, da je za zaéetek reakcije potreb-
na vec¢ja gonilna sila, ki nastane pri niZji temperaturi.

4. SPINODALNA STRUKTURA

Na sliki 4 je prikazana spinodalna struktura osnovne
zlitine po zadrzanju 15 min. pri 615° C. Razlogijo se tem-
ni delci v svetlejSem matriksu. Verjetno je svetla faza
a,, ki je bogata s kobaltom in Zelezom. Pripravili smo se-
rijo vzorcev iz primerjalne zlitine, ki so bili po homogeni-
Zaciji pri 1200°C gaseni v vodi, nato Zarjeni 30 min. pri
680°C, preneseni v pe¢ pri 615°C in drzani od 5 minut
do 73 ur. Na sliki 4 in na posnetkih drugih vzorcev smo
Na povrsini 100 mm? presteli Stevilo termnih toék, ki smo
jih ocenili kot fazo «,. Na sliki 5 je prikazana odvisnost
med trajanjem Zarjenja pri 615°C in Stevilom delcev faze
;. Eksperimentalne tocke se dobro ujemajo s paraboli-
ég'lo kinetiko zmanjanja tevila delcev faze a, s éasov-
nim eksponentom 0.395. V prvem priblizku rast povrsine
delcev opisuje enak zakon. Ce upostevamo, da sta povr-

Zlitina 6. Spincdalna struktura po naslednji termiéni obdelavi:

homogenizacija 80 min, pri 1200° C, gasenje, segrevanje 30 min.

pri 680°C, prenos v peé pri temperaturi 615°C, zadrZanje

15 min. in gadenje. Folija je bila pripravijena z elektrolitskim
tanjSanjem.

Fig. 4
Alloy 6. Spinoidal structure after the following heat treatment:
homogenization annealing 60 min. at 1200°C, quenching, hea-
ting 30 min. at 680° C, transfer into furnace at 615°C, holding
15 min, and quenching. Foil was prepared by electrolytic
etching.
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Slika 5.

Vpliv ¢asa zadrZanja pri 615° C na $tevilo zrn faze o, spinodalni
mikrostrukturi o, + ;.

Fig. 5
Influence of holding time at 615'C on the number of grains of
phase «; in the spinoidal microstructure o, + «,.

§ina in premer delcev faze «, povezana z razmerjem
d?/d, dobimo, da je eksponent za linearno rast 0.197. Ta
vrednost se dobro ujema s tistimi, ki jih vir 9 navaja za
spinodalno dekompozicijo podobne zlitine in za novejse
racunalniSke simulacije procesa spinodalnega razpada.

Na vzorcih, ki so bill zadrzani do 60 minut pri 615°C
po standardni termi¢ni obdelavi, je bila izvr§ena analiza
na rentgenskem difraktometru. Najvec¢ja uklonska inten-
ziteta je bila pri érti (1, Sirina te &rte na polovici inten-
zZitete je bila povezana s trajanjem izotermnega zadrza-
nja s parabolicno kinetiko (sl. 6) s ¢asovnim eksponen-
tom 0.2, torej prakticno z enakim eksponentom, kot pri
kinetiki linearne rasti spinodalnih faz.

Razsirjenje ¢rte «,,,, razlagamo s prerazdelitvijo os-
novnih legirnih elementov, ki spremlja spinodalno trans-
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Slika 6.
Vpliv asa zadrzanja pri 615° C na Sirino érte «,,,,, na polovici in-
tenzitete.
Fig.6
Influence of holding time at 615° C on the width of line «,,, on
the half intensity.

formacijo. Atomski volumni treh osnovnih sestavnih
elementov zlitine Zeleza, kroma in kobalta so:
Vie= 11,76 nm?, V, = 12,001 nm®in V., = 11,128 nm" (186).
Sprememba sestave faz zaradi spinodalne reakcije indu-
cira spremembo specifitnega volumna, ki se izraza v
spremembi mreZne konstante in v razliki v izmerjeni Siri-
ni &rte oy,

Identi¢en eksponent za kinetiko rasti linearne veliko-
sti spinodalnih faz in mreznega parametra vodi k sklepu,
da sta velikost in sestava spinodalnih faz dva soodvisna
parametra. Drugace rec¢eno: doloeni velikosti spinodal-
nih faz je pripisana dolo¢ena razlika v sestavi, vsaj po
kratkih €asih izotermnega trajanja spinodalne transfor-
macije, ki so znadilni za termomagnetno obdelavo te
vrste zlitin.

Povedati je potrebno, da je v viru 9 objavjen diagram,
ki kaZe, da je doseZena konstantna koncentracija kroma
v fazi «, Ze po nekaj minutah zadrzanja pri 600° C. Ta po-
datek ni skladen z nasimi meritvami mreznega parame-
tra, in seveda tudi s pravkar predstavijeno razlago sood-
visnosti med sestavo in velikostjo spinodalnih faz. Doda-
ten dokaz, da reakcija e ni kon¢ana po nekaj minutah,
bo predstavijen v naslednji tocki te razprave, kjer bomo
videli, da trdota zlitin raste $e po vecurnem izotermnem
zadrzanju.

Evolucija trdote med spinodaino premeno

Za vec zlitin je bila dolo¢ena evolucija trdote med
izotermnim zadrZanjem v razponu temperature med 525
in 625° C v trajanju od 15 minut do 8 ur (17). Povzemamo
le rezultate dveh zlitin, ki se nam zdijo potrebni za boljse
spoznavanje kinetike in mehanizma spinodalne premene
ter njeno prepletanje z izlo€ilno utrditvijo v intervalu spi-
nodalnih temperatur.

Na sliki 7 je prikazana evolucija trdote pri Zarjenju
osnovne zlitine v razponu temperatur 625 do 550°C po
homogenizaciji pri 1000 in 1200° C. Pri najniZji tempera-
turi spinodalne premene 525°C je bil porast trdote zelo
pocasen in ni dal podatkov, ki bi jih lahko uporabili pri ra-
zlagi spinodalne premene.

Po homogenizaciji pri 1000° C trdota pocasi raste, pri
zadrZevanju pri 625 in 600 C doseZe nek maksimum, na-
to spet poéasi pada po kinetiki, ki jo opisuje izraz po-

400
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Slika 7.

Sprememba trdote pri zadrZanju zlitine 6 pri temperaturah 625,

600, 575 in 550° C. Termi¢na obdelava: homogenizacija 60 min,

pri 1000 oz. 1200° C, gadenje, Zarjenje v svinceni kopeli pri razli-
&nih temperaturah in gasenje.

Fig.7
Hardness variation in holding alloy 6 at 625, 600, 575, and
550°C. Heat treatment: homogenization annealing 60 min. at
1000 or 1200°C. quenching, annealing in lead bath at various
temperatures, and quenching.

dobnega tipa. Pri nizjih temperaturah, 575 in §50°C, tr-
dota raste hitreje v vsem ¢asovnem intervalu Zarjenja.
Pri vseh 4 temperaturah je mogoce naraS¢anje trdote
(AH) v odvisnosti od ¢asa Zarjenja (t) opisati s parabolo
oblike AH=Kt°2,

Pri izotermnem zadrZanju, med katerim poteka spi-
nodalna reakcija, se lahko trdota spreminja iz naslednjih
razlogov:

— zaradi razpada faze a v spinodalni fazi a, in ay;

— zaradi spremembe v velikosti spinodalnih faz;

— zaradi naraséanja razlike v sestavi spinodalnih faz
n

— zaradi tvorbe karbidov in ogljika, ki se je pri tem-
peraturi homogenizacije raztopil v fazi a.

Bogatenje Zeleza s kromom ali s kobaltom v raztopi-
ni ne povecuje pomembno trdote faze « (14, 15). |1z tega
sklepamo, da razmesanje faze a v dve komponenti, od
katerih ena postaja bogatejSa s kromom, druga pa s ko-
baltom, ne mora povecati trdote v znatni meri samo za-
to, ker se obe fazi utrjujeta z elementi v trdni raztopini.
Ce to dri, potem tudi velikost spinodalnih faz ne more
direktno vplivati na trdoto, saj se njuna trdota zaradi
spremembe v sestavi le malo spreminja. Torej povecanje
trdote s podaljsanjem Zarjenja ni v zvezi z nastankom in
velikostjo spinodalnih faz.

Razmesanje v sestavi, ki spremlja spinodalno preme-
no, ima za posledico spremembo mreZnega parametra
in specifitnega volumna, ki se izraza v popacitvi Sirine
érte @45, (8. 6). Specifitni volumen se spreminja, ko se
v dolo¢enem matriksu nadomescajo atomi z razlicnim
specificnim volumnom. Zaradi tega lahko spremljamo
spinodalno reakcijo v dilatometru in beleZzimo s struktur-
no analizo razsirjenje érte ;. Torej izmenjava elemen-
tov povzroc¢a majhne, vendar ne zanemarljive spremem-
be v mrezni konstanti. Ker ostaja osnovna mreza ista, se
obe fazi prilagajata druga drugi, torej ostajata koheretni,
tako da na njuni meji nastajajo elastiéne napetosti, ki so
izvor za povecanje trdote. Pricakovati je, da bo kumulati-
va notranjih napetosti oz. narastek trdote sorazmeren
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razliki v mreznem parametru med obema fazama. Ta ra-
ste s paraboli¢no kinetiko z eksponentom 0.2. Logi¢en

torej sklep, da bo tudi koherentni narastek trdote, v
nadaljevanju ga imenujemo spinodalna trdota, opisovala
ista paraboli¢na kinetika. Tako kinetiko vidimo na sliki 7,
kjer je narastek trdote proporcionalen trajanju Zarjenja,
ki je izrazeno v paraboliéni obliki t°%,

V enakih pogojih Zarjenja po homogenizaciji pri
1200° C se doseze vecja trdota, kot po homogenizaciji
pri 1000°C. Te razlike ne moremo razlagati z razliko v ve-
likosti spinodalnih faz iz naslednjih razlogov: Po homo-
genizaciji pri vi§ji temperaturi najdemo v trdni raztopini v
« fazi ve¢ sekundarnih elementov, zato se razlaga efekt
temperature homogenizacije z ve¢jo koli¢ino sekundar-
nih elementov v trdni raztopini. Postavlja se, da je po
zarjenju pri isti temperaturi dosezena enaka velikost spi-
nodalnih faz, neodvisno od temperature homogenizacije.
Indirektno podporo za ta sklep najdemo na slikah 5in 7,
kjer vidimo, da manjsi velikosti spinodalnih faz ustreza
manjsi narastek trdote po Zarjenju pri dolo&eni tempera-
turi. Dejstvo, da je trdota vidja po Zarjenju pri homogeni-
zaciji pri vi§ji temperaturi, zato lahko najverjetneje pove-
zemo z vecjo izlogilno utrditvijo zaradi tvorbe kromovega
karbida, in ne z velikostjo in sestavo spinodalnih faz. Na
osnovi slike 7 ni mogoce odgovoriti na vprasanije, ali se
izvrsi izlogilna utrditev paraleino z spinodalno ali eden od
mehanizmov utrditve prehiteva.

S cilijem, da najdemo pravi odgovor, smo opredelili
tudi kinetiko utrditve naras¢anja trdote v odvisnosti od
¢asa izotermnega Zarjenja tudi v zlitini 7 z dodatkom va-
nadija. Poznano je namre¢, da precipitacija kubiénih kar-
bidov ali karbonitridov, na primer vanadijevega in niobije-
vega karbonitrida, izloCilno utrdi ferit, torej fazo a. Pri
enaki sestavi je utrditev obratnosorazmerna kubu volum-
na precipitatov (18). Kinetika utrditve je odvisna od difu-
zivnosti vanadija oz. niobija, ker je difuzija teh dveh kovin
pri isti temperaturi mnogo poc¢asnejsa od difuzije ogljika
oz. dusika. Sklepali smo, da bo zaradi dodatka vanadija
prislo do izlo€ilne utrditve, ki bo pocasnej$a od tiste za-
radi precipitacije kromovega karbida, ker je vsebnost va-
nadija v zlitini mnogo nizja od vsebnosti kroma. Zato mo-
rajo atomi vanadija napraviti daljSo pot do izlogilnih kali
od atomov kroma, torej bo izlocilni proces poéasnejsi.
Na sliki 8 je prikazana kinetika naraséanja trdote zlitin 6
in 7 po homogenizaciji pri 1200° C. Kinetika utrditve obeh
zlitin se jasno razlikuje. Verjetno je absolutna razlika v tr-
doti odvisna tudi od razlike v sestavi med zlitinama, ven-
dar je tudi jasno, da se pojavi razlika v trdoti, ki jo lahko
pripiSemo samo tvorbi vanadijevega karbonitrida. Pri vi-
soki temperaturi je doseZen maksimum trdote po krat-
kem izotermnem zadrZanju. V nadaljevanju Zarjenja pa
se trdota znova zniZuje. Pri nizki temperaturi Zarjenja tr-
dota enakomerno naraséa s podaljSanjem Zarjenja in je
vegija v zlitini z vanadijem, kot v zlitini brez vanadija. Kon-
€na trdota po Zarjenju pri visoki temperaturi je nizja v zli-
tini z vanadijem. To seveda pove, da je veéja trdota po
Zarjenju pri nizji temperaturi predvsem posledica izlogil-
ne utrditve zaradi vanadijevega karbida. Realna trdota je
seStevek spinodalne in izlo&ilne utrditve in je paraboli-
éé:p narascanje trdote pri obeh zlitinah verjetno le slu-

no.

Omenili smo e, da je naraé&anje trdote zaradi tvor-
be kromovega karbida lahko samo hitreje od naraséa-
Nja trdote zaradi vanadijevega karbida, zato ker imajo va-
nadijevi atomi dalj$e difuzijske poti v razredéeni raztopi-
Ni. Zato je upraviéen sklep, da se ve&ji del narastka trdo-
te zaradi tvorbe kromovega karbida izvréi v &asu, kraj-

od 15 minut. Dalje je mogoce zakljuéiti, da absolut-
na trdota zlitine brez vanadija predstavlja razliko med

400 — ,

Trdota po Vickersu

| Trajonje Zarjenja,min

5 30 60 | 120 %0 480
20 1 yl - 'S A b
15 20 25 30 35
Trajanje Zarjenja, min®%?
Slika 8.

Sprememba trdote pri zadrzanju zlitin 6 pri temperaturah 625,
600, 575 in 550°C. Termiéna obdelava: homogenizacija 60 min.
pri 1200° C, gasenje, Zarjenje v svinéeni kopeli pri razliénih tem-
peraturah in gasenje.
Fig. 8
Hardness variation in holding alloy 6 at 625, 600, 575, and
550°C. Heat treatment: homogenization annealing 60 min. at
1200* C, quenching, annealing in lead bath at various tempera-
tures, and quenching.

spinodalno trdoto, ki raste s podaljSanjem éasa Zarjenja,
in izlogilno trdoto, ki se zmanj3uje zaradi rasti precipita-
tov kromovega karbida.

V zlitini 6 raste spinodalna utrditev pribl. do dveh ur
Zarjenja pri 600 in 625°C. Ko se Zarjenje podalj3a preko
tega Casa, previada proces meh¢anja in trdota se posto-
poma zmanjsuje. Razlaga ni samo v zmanj$anju izlo&kov
kromovega karbida, ker je to kontinuriren proces, ki se
je zaCel Ze po najkrajSem Zarjenju. Druga razlaga je, da
je po priblizno 2 urah doseZena neka ravnoteZna sestava
spinodalnih gaz, in seveda konéna razlika v mreZnem pa-
rametru med obema spinodalnima fazama. Nadaljevanje
rasti spinodalnih faz lahko le zmanj$a koherentne nape-
tosti, ker se zaradi rasti delcev faze a, zmanjs$a povrsina
meje med spinodalnima fazama, kar seveda zmanjsuje
kumulativo notranjih napetosti in trdoto. Ker se staino
nadaljuje meh&anje zaradi rasti karbidnih precipitatov, je
rezultat relativno hitro manjsanje trdote.

Iz slike 8 je jasno, da se kinetiki izloilne in spinodal-
ne utrditve razlikujeta. Kinetika narasc¢anja trdote v zliti-
ni 6 poteka po zakonitosti, ki je znacilna za rast spino-
dalnih faz. Iz tega bi lahko sklepali, da oba mehanizma,
spinodalna premena in izlo¢anje karbidov potekata brez
medsebojnega vpliva, ki bi se pokazal v trdoti. Kinetika
skupne utrditve je seveda odvisna od mehanizma, ki ge-
nerira vecjo trdoto.

ZAKLJUCKI

1. Z dilatometrijo je bila dolo&ena temperatura za-
Cetka spinodalne reakcije o— «, + o, v razponu od 5 do
24 % Co, ki se dobro ujema s tisto, ki je bila doloéena na
osnovi magnetnih meritev in elektronske mikroskopije.

2. Temperatura spinodalne premene se zniZuje s po-
jemajogo hitrostjo ohlajanja v intevalu od 300 do 50 k
na uro. Temperatura spinodalne premene je niZja v zliti-
ni, ki vsebuje vanadij in silicij, kot v osnovni zlitini brez
teh dveh elementov.

3. Linearna velikost spinodalnih faz raste po parabo-
li€ni kinetiki z eksponentom 0.2. Po kinetiki z istim ek-
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sponentom se veca tudi razlika v mreZnem parametru
med spinodalnima fazama «, in «, zaradi izmenjave ele-
mentov s specifiénim razliénim atomskim volumnom
med njima.

4. Pri izotermnem zadrZanju v razponu temperatur
med 625 in 550° C raste trdota zlitine po paraboli¢ni kine-
tiki z eksponentom 0.2, Vzrok je rast razlike v specifi-
énem volumnu med spinodalnima fazama. To ustvarja na
meji med obema koherentne prilagoditvene napetosti, ki
se manifestirajo v povecaniju trdote.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Umwandlung ist mittels der dilatometrieschen, elektro-
nenmikroskopischen, réntgen difraktometrischen Methoden,
so wie durch die isotherme Evolution der Harte untersucht wor-
den. Die Temperaturgrenze an weicher die spinodale Reaktion
verlauft, und die mit dem Dilatometer bestimmt worden ist,
stimmt sehr gut Uberein mit der, die in der Literatur angegeben
wird, und ist durch andere Methoden bestimmt worden.

Die Temperatur der spinodalen Umwandlung ist niedriger
bei kleinerer Abklhlungsgeschwindigkeit, niedriger wird aber
auch durch die Beimengen sekundarer Legierungselemente.

Bei isothermer Haltedauer bis 60 min, wachsen die Grosse der
spinodalen Phasen, und der Unterschied im Parameter des
Kristalnetzes nach der parabolischen Kinetik mit dem Zeitexpo-
nent 0.2. Auch die Harte wachst nach der parabolischen Abhan-
gigkeit mit dem Zeitexponent 0,2. Daraus kann entnommen
werden, dass sie von den koherenten Spannungen zwischen
den spinodalen Phasen abhangig ist die wegen der verschiede-
nen spezifischen Volumen beider Phasen entstehen und
eine Folge der Unterschiede in der chemischen Zusammen-
setzung sind.

SUMMARY

The transformation was studied by dilatometry, electron
microscopy, X-ray diffraction, and isothermal evolution of
hardness, The transformation temperature of spinodal reaction
determined by dilatometer is in good agreement with that given
in references and determined by other methods. The tempera-
ture of spinodal transformation is lower at lower cooling rates
and it is Jowered also with additions of secondary alloying ele-

ments, In isothermal holding up to 60 min. the size of spinodal
phases and difference In lattice parameter follow the parabolic
kinetics law with time power of 0.02. Also the increase of
hardness follows such a law. Thus the conclusion can be made
that hardness depends on the coherent strasses between the
spinodal phases which occur due to various specific volumes of
the both phases, as a consequence of composition variation.
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SAKNKOYEHUE

Mepexoasl Mbl HCCNEAOBANKH MPH MOMOLUM AUNATOMETPHM,
y HOR MHKPOCKONMH, PEHTFE@HOBCKOR AWDPAKTOMETPUH ¢
) MYECKOW 3BOMIOUMM  TBEPAOCTH. TemnepaTtypHbii
Wrne NPOTEKET CNHHOARNLHAR PEAKUMA, KOTOPAaRA onpese-
neMa NPH NOMOLWM AWNATOMETPa XOPOWO COrnacyercs ¢ TO#
yemneparypoR, KOTOpaR NPMBOAMTCA B nuteparype, u Owina
onpeAeneHa ApYrMMIH MeToaamu. Temneparypa CMHOARNLHOMo
‘nepexoaa Gonee HuIKa Npy MeHbled ObICTPOTE OXNAMAEHWUR,
B8 CHWKAIOT TaKMe NPHMECH BTOPMYHBIX  NErMpOBaHMbIX
gunmoa. MNpv H30TEPMUYECKOR 3a8epMKn A0 BO-TM MuHYT

PACTET BENMUMHE CNMHOAANbHLIX a3 W padxWuua B napametpe
KPUCTANNWYECKOA CeTH NO  Napalonuueckui KUHETHKM C
BPEMEHHbIM nokazarenem 0.2. Tawke ¥ TBEPAOCTL No napabo-
NMYECKOR 3EBMCMMOCTH C BPEMEeHMbIM nokasatenem 02, U3
€T0r0 MOMXHO 3JaKNIOYWTL, YTO NAapabonNMYecKan 3aBUCHMOCTb
3ABMCHT OT KOT@PEHTHBIX HANPAMEHHA MEXAY CTIMHOAANLHLIMM
dalamu, KOTopsie 0OPa3YIOTCA BCASACTBKH PAINHUHBIX Cheuw-
duvecknx 06vémoB obenx das, KoTopsie NPeACTaBNRIOT COBOA
pa3uKUy B coCrase cnnasa.



