VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVI

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

PRIPRAVA STRUKTUR DUPLEXNIHO TYPU CESTOU
MECHANICKEHO LEGOVANI A SPS

DUPLEX MICROSTRUCTURES PREPARATION BY MECHANICAL ALLOYING AND SPARK PLASMA
SINTERING

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Oksana Neboha
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Igor Moravéik, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2020



VYSOKE UCENi FAKULTA
I TECHNICKE STROJNIHO

VBRNE INZENYRSTVI

Zadani diplomové prace

Ustav: Ustav materialovych véd a inzenyrstvi
Studentka: Bc. Oksana Neboha

Studijni program: Aplikované védy v inzenyrstvi

Studijni obor: Materialové inzenyrstvi

Vedouci prace: Ing. Igor Moravcéik, Ph.D.
Akademicky rok: 2019/20

Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem &.111/1998 o vysokych $kolach a se Studijnim
a zkuSebnim fadem VUT v Brné urcuje nasledujici téma diplomové prace:

Priprava struktur duplexniho typu cestou mechanického legovani a SPS

Stru€éna charakteristika problematiky ukolu:

Pfes pomérné dlouhou historii aplikaci pfedstavuje praskova metalurgie velmi progresivni metodu
pfipravy materiald kompozitniho typu. Novost spociva v pokrocilych metodach pfipravy vychozich
praskl, zejména na bazi mechano—chemickych reakci pfi mechanickém mleti, ale i v novych
pfistupech k tvorbé materiall zalozenych napf. na zkuSenostech s deformacnim a lomovym chovanim
pfirodnich materiald. Pfedmétem prace bude pfiprava struktury duplexniho typu z prasku slitiny
vyrazné houzevnaté v kombinaci s pradkem slitiny vyrazné pevné. Diplomant pod odbornym vedenim
zvladne zakladni postupy mechanického legovani a dalSi Upravy praskd, mikrostrukturni analyzu
prasku a pfipravenych objemovych materialt a vyhodnoceni zakladnich mechanickych vlastnosti.

Cile diplomové prace:

Cilem prace je pfipravit metodami praskové metalurgie material s duplexni strukturou a vyhodnotit
jeho mikrostrukturni parametry, pfipadné v kombinaci s vybranymi mechanickymi vlastnostmi.

Seznam doporuéené literatury:

EL-ESKANDARANY, M. S. Mechanical Alloying: For Frabrication of Advanced Engineering Materials.
Elsevier Science, 2001. ISBN: 081551462X.

SURYANARAYANA, C. Mechanical alloying and milling. Progress in Materials Science [online]. 2001,
46(1-2), 1-184 [cit. 2018-11-16]. DOI: 10.1016/S0079-6425(99)00010-9. ISSN 00796425. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0079642599000109

GAUTIHIER, M. et al. Volume 7 of ASM Handbook Powder Metal Technologies and Applications.
ASM International, 1998. ISBN 0-87170-387-4

Fakulta strojniho inzenyrstvi, Vysoké u€eni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



Termin odevzdani diplomové prace je stanoven ¢asovym pladnem akademického roku 2019/20

V Brné, dne

L.S.

prof. Ing. Ivo Dlouhy, CSc. doc. Ing. Jaroslav Katolicky, Ph.D.
feditel ustavu dékan fakulty

Fakulta strojniho inzenyrstvi, Vysoké u€eni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



Abstrakt

Tato diplomova prace je zaméfena na piipravu materialu s duplexni strukturou metodami
praskové metalurgie. Kombinaci dvou nebo vice existujicich materialt v riznych geometriich Ize
vytvotit hybridni materidl. Takto nové vznikly kompozit muze zajistit superpozici vlastnosti
vychozich materialtl (praskt), tj. mit zlepSenou kombinaci pozadovanych vlastnosti.

V teoretické ¢asti jsou detailn¢ popsany hybridni materialy a také architekturované materialy,
které obsahuji vysoce fizené struktury. Rizeni struktury umoZfiuje ménit rozmanitost moznych
geometrii a otevird celou fadu dalSich uzitnych vlastnosti. Ziskat kompozitni materialy 1ze pomoci
mechanického legovani, a proto se tato diplomova prace také vénuje mechanickému legovani a
slinovaci metod¢ SPS. V experimentalni ¢asti je pak popsan postup ptipravy Ctyt vzorki kompozith
s duplexni strukturou z prasku slitiny vyrazné houzevnaté (austeniticka ocel 316L) v kombinaci s
praskem slitiny vyrazné pevné (karbonitrid titanu). Podstatnou ¢asti této prace je charakterizace
téchto Ctyf vzorkt metodami elektronové mikroskopie (SEM, TEM, EDS) doplnénda meétfenim
tvrdosti.

Klicova slova

material s duplexni mikrostrukturou, hybridni material, architekturovany material,
bioinspirovany material, mechanické legovani, SPS

Abstract

This master’s thesis focuses on duplex microstructures preparation by powder metallurgy. A
hybrid material can be created by combining two or more existing materials in different geometries,
and thus the newly formed composite can provide a superposition of the properties of the starting
materials (powders). This means that it will have an improved combination of the required properties.

The theoretical part describes in detail the hybrid materials and the architectured materials
that contain highly controlled structures. Structure control allows to change the variety of possible
geometries and opens up a number of other useful properties. Therefore, this thesis also deals with
the mechanical alloying and SPS. The experimental part describes procedures of preparation of four
samples of composites with a duplex structure from a powder of a significantly tough alloy (austenitic
steel 316L) in combination with a powder of a significantly strong alloy (titanium carbonitride). A
crucial part of this thesis is characterization of these four samples by electron microscopy
methods (SEM, TEM, EDS) and supported by hardness measuring.

Key words

material with duplex microstructures, hybrid material, architectured material, mechanical
alloying, SPS.
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1 UVOD

V soucasné dob¢é mohou byt vyrabény prasky prakticky vSech kovii. Rlizné procesy vyroby
prasku umoziuji presnou kontrolu jejich chemického slozeni a fyzikalnich vlastnosti, C0Z umoznuje
jejich pfizpusobeni pro cilené aplikace. Vyrobni procesy z praskovych materiali vzdy zahrnuji
alesponi dva kroky: prvnim je samotna vyroba prasku a naslednym jeho konsolidace [1-4].

Srozvojem lidstva vznika naléhava potieba vynalezu novych lehkych konstrukénich
materiald, které jsou schopny podporovat U¢innéjsi technologie, které slouzi tad¢ strategickych
oblasti, jako je doprava, konstruovani, stavebnictvi a skladovani nebo pfeména energie. Aby bylo
mozné tuto vyzvu fesit, museji byt vyvinuté materialy, které by nabidly bezprecedentni kombinace
tuhosti, pevnosti a houzevnatosti pii nizké hustoté, které je navic mozné zpracovat do objemnych
komplexnich tvart a vyrobit s velkym objemem a nizkymi naklady.

Tradi¢ni materidly, které se dnes pouZzivaji, nejsou schopny dosahnout takovych vlastnosti.
Jednd se o Kklasicky problém pii navrhovani material, kdy se obé klicové strukturalni
vlastnosti — pevnost a houZevnatost — vzajemné vyluéuji; pevné materialy jsou vzdy kiehké, zatimco
tvrdé materialy jsou Casto slabé. Alternativou je pouziti praSkové metalurgie, kde kombinaci dvou
nebo vice existujicich materiall v riiznych geometriich 1ze dosahnout superpozice jejich vlastnosti a
tim padem vytvoftit hybridni material.

Pro vynalez novych kompozitnich materiali jsou bohatym zdrojem inspirace piirodni
organismy. Ptirozené strukturalni materiadly jsou obvykle tvofeny tvrdymi a mékkymi fazemi
uspotadanymi ve slozitych hierarchickych architekturach, s charakteristickymi rozméry sahajicimi
od nanorozméri k makrorozmérim. Vysledné materialy jsou lehké a Casto vykazuji jedine¢né
kombinace sily a houZevnatosti. Ukazalo se vSak, Ze synteticky napodobovat piirodu a vyvinout
biomimetické kompozity je obtizné a vyzaduje dikladné zkoumani.



2 MECHANICKE LEGOVANI

Mechanické legovani je technologie zpracovani prasku v pevné fazi, ktera zahrnuje
opakované svarovani, Stépeni a opétovné svarovani praSkovych cCastic ve vysokoenergetickém
kulovém mlyné [1]. Mechanické legovani je jednoducha a variabilni technika pro syntézu
rovnovaznych a nerovnovaznych fazi komeréné pouzitelnych materialti vyrabénych z elementarnich
praski. Jedna se také o ekonomicky proces s diillezitymi technickymi vyhodami. Jednou z nejvétsich
vyhod mechanického legovani je moznost syntézy novych slitin, které nejsou mozné vyrabét zddnou
jinou technikou (naptiklad jako je legovani normalné nemisitelnych prvka) [2,4-6].

2.1 Zasady mechanického legovani

Mechanické legovani je jednou z metod, ve které se pouzivaji mechanické principy pro
zpracovani praskt. Samotny proces mechanického legovani se zafind smichanim praska (bud’
kovovych, nebo keramickych) ve vysokoenergetickych kulovych mlynech pro tvorbu ¢astic daného
chemického slozeni a struktury. Tohoto l1ze dosahnout velmi intenzivnim, dlouhodobym mletim, aby
vyvolaly nadmérnou plastickou deformaci praskii. Nejcastéji jsou mechanickym legovanim vyrabény
praskové smeési nanokrystalickych material (s krystalitovou velikosti nékolika nanometru,
obvykle <100 nm). Dale bylo zjisténo, ze tato technika mize byt pouzita pro vyvolani chemickych
reakci v praskovych smésich pii pokojové teploté nebo pii teplotach srovnatelné nizsich, nez je
obvykle nutné pro syntézu &istych kovii [3,7]. Casto je piidavano piiblizné 1 - 2 hmot. % ¢inidla
regulujiciho proces (kyselina stearova, metanol atd.), aby se zabranilo nadmérnému svafovani za
studena mezi ¢asticemi prasku, stejné jako prilepeni praskti do mleciho média a stén mleci misky, za
predpokladu, Ze mleci prasky jsou tvarné kovy [1,4].

Béhem vysoko-energetického mleciho procesu jsou prachové ¢astice rozdrceny a poté studené
svafeny ve sténach mleci nadoby opakovanymi narazy mlecich kulicek (obr. 1) [1].

srazky
kulicka-prasek-kulicka
Kov A Q

KovB @ —_—
Intermetalika O —

Disperse 0 (9
L) J

[ —

- )
20pm 0.5um 20pm 0.5um
a) b) Typické vychozi pradky Po jedné srazce

Obr. 1 a) Schéma kolize kouli a praskové smési; b) Schéma deformaci riznych slozek
béhem mechanického legovani [1]

Béhem kazdé srazky dvou kouli, nebo koule a stény mleci misy, vznikaji mezi nimi praskové
Castice. Opakované srazky zptisobuji silnou plastickou deformaci praski, a tudiz vyrazné zvySeni
dislokacni hustoty. Tvrdost ¢astic se zvysuje, nicméné jejich plasticita klesd az do bodu uplného
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vyCerpani. Potom c¢astice nejsou schopny odolavat narazim a zacinaji Se lamat. Vysledkem je
vytvofeni novych povrchli umoznujicich nové svarovani za studena [1].

Na zacatku mleti kovovych materidlli jsou praskové Castice obvykle mékké, s vysokou
schopnosti pro plastickou deformaci a svarovani za studena. V téchto fazich jsou Castice obvykle
zplostélé (obr. 2 ¢ast do b) a jejich velikost vyznamné stoupa (nékdy mohou ¢astice rist az na
trojnasobek puvodni velikosti) [1,8]. Objevi se lamelarni mikrostruktura slozena ze stiidajicich se
vrstev pavodnich praskli — prvni faze mechanického legovani.

Velikost ¢astic (um)

s C05 il ) N T
Doba mleti (h)

Obr. 2 Zavislost velikosti ¢astic na dobé mleti [1]

Druhd faze procesu je charakterizovana rostouci plastickou deformaci praskt. To ma za
nasledek zvySeni tvrdosti a kiehkosti, coZ nakonec kon¢i ve §tépeni Castic (lnavovy mechanismus).
Rychlost spojovani ¢astic je nizsi nez jejich rychlost rozlamovani, a tim padem primérna velikost
Castic klesa (obr. 2 b az ¢). Proto se lamelarni struktura stava jemng&jsi. Vysoka dislokaéni hustota pak
spolu s teplem (vyvolanym narazy) zpusobuji zvySeni rychlosti diftize. Po urcité dobé se dosahne
homogenni disperze prvkii v prascich, ¢imz se vytvoii homogenni praSky, které nepotiebuji
zihani [1,7,8].

Kvuli konstantnim narazim kulicek je krystalicka velikost prasku vice vyrovnana a
homogenni; avSak primérna velikost ¢astic je relativné stabilni. V tomto okamziku tento proces
dosahl tretiho kone¢ného stavu a morfologie ¢astic se stava sférickou [9].

PraSkovd smés je rozemleta na poZadovany stav, ktery se obvykle vztahuje na stav s
homogenni distribuci legujicich prvkl uvnitf praskovych ¢astic, tj. kazda praskova ¢astice ma stejné
chemické slozeni jako pozadovany material [1,9]. Mlety prasek se potom zhutiuje a tepelné
zpracovava, aby ziskal pozadované mikrostruktury a vlastnosti. Proces mechanického legovani ma
mnoho forem a variaci, a tim v zavislosti na aplikaci umoznuje dosdhnout pozadované mikrostruktury



prasku. Dilezitymi soucastmi procesu mechanického legovani jsou tedy suroviny, mlyn a procesni
proménné [1,6,9]. Nekteré z dulezitych parametrt, které maji vliv na kone¢né slozeni prasku, jsou:

e druhy mlynd,

e mleci nadoby,

e rychlost mleti,

e (Cas mleti,

e typ, velikost a rozlozeni velikosti mleciho média,

e hmotnostni pomér kouli a prasku,

e rozsah plnéni mleci nadoby,

e mleci atmosféra,

e cCinidlo kontroly procesu a

e mleci teplota.

Vsechny tyto procesni proménné nejsou zcela nezavislé. Naptiklad optimélni doba mleti

zavisi na typu mlyna, velikosti mleciho média, teplot€¢ mleti, hmotnostnimu poméru kouli a
praSku atd. 'V nasledujicich  odstavcich  budeme  diskutovat o  uU¢inku  téchto
proménnych (pifedpokladame pievazng, ze jiné proménné nemaji zadny vyznamny vliv na konkrétni
proménnou, o niz se diskutuje) na kone¢ném produktu ziskaném po mechanickém legovani [1,5,6].

2.2 Druhy zarizeni pro mleti prasku

Pro vyrobu mechanicky legovanych praska se pouzivaji rtizné typy vysokoenergetickych
mlecich zafizeni. LiSi se jejich kapacitou, efektivnosti mleti, a dal§imi opatifenimi pro chlazeni,
nahtati atd.

2.2.1 Mlyn typu SPEX

Mlyny typu SPEX (obr. 3 a) najednou umelou asi 10-20 g prasku a nejéastéji jsou pouzivané
pro laboratorni vyzkum. Obecné mlyny tohoto typu obsahuji jednu horizontalné umisténou valcovou
mleci nadobu, uvniti které jsou vzorky a mleci koule, a ktera se energicky otaci nékolikrat za minutu.

Vertikalni pohyb mleci nadoby tam a zpét se kombinuje s horizontalnimi pohyby, takze se
zda, Ze mleci nadoba opisuje Cislici 8 nebo znacku nekonecna, kdyz se pohybuje. Pti kazdém otoceni
mleci nadoby micky pusobi na jeji dno a vzorek, pficemz mele a micha zkusebni prasek. Kvuli
amplitud¢ (asi 5cm) a rychlosti (asi 1200 ot/min) pohybu nadoby je rychlost mi¢e vysoka (v
fadu 5 m/s) a nasledek je neobvykle velka sila narazu mice. Proto tyto mlyny lze povazovat za vysoce
energetické. Nejnovéjsi konstrukce mlynit SPEX zajist'uje soucasné mleti prasku ve dvou mlecich
nadobéch pro simultdnni mleti dvou druhii praskd, aby se zvysila vykonnost. V dlsledku zvySeni
vykonnosti vznikd neZadouci zahiivani, a proto toto zafizeni obsahuje nucené chlazeni, které
umozinuje prodlouzeni doby mleti [4].
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mleci nadoba popisuje ¢islice 8 nebo
znacku nekonecna, kdyzZ se pohybuje

4 ' Y

bocni
pohyby

8~ = = Kkonce mleci
nadoby

c) pohyb tam a zpét

Obr. 3. a) mlyn typu SPEX 8000 ve smontovaném stavu; b) Mleci nadoby z karbidu
wolframu, vicko, t€snéni a mleci kulicky; ¢) Schéma znazoriujici micovy pohyb uvnitt mlynu
(PEX CertiPrep, Metuchen, NJ.) [1]

2.2.2 Planetové mlyny

Dalsim mlynem pro provadéni mechanického legovani je planetovy mlyn, ve kterém Ize mlit
az n€kolik stovek grami prasku v zavislosti na velikosti mlynu (obr. 4 a).

Planetarni kulovy mlyn dluzi sviij nazev planetarnimu pohybu svych mlecich nadob (opisuje
epicykloidu). Nadoby jsou upevnény na rotujicim nosném disku a specidlni hnaci
mechanismus (planetovy piechod) zpusobuje otaceni kolem jejich os. Odstfediva sila vyvolana
nadobami, které se otaceji kolem svych os a druhd odstiediva sila zpisobena rotaci nosného disku,
pusobi na obsah nadoby sestavajici z materialu, ktery ma byt rozemlet, a mlecich kuli¢ek [4].
Vzhledem k tomu, Ze nadoby a nosny disk se otaceji v opacnych smérech, odstiedivé sily stiidave
pusobi stejnym a opaénym smérem. To zpiisobi dva efekty. Prvni z nich je tfeci efekt — ten vznika
skluzem mlecich kouli po sténé, kdy odstfediva sila pfitlacuje material i koule na sténu mleci nadoby.
A druhy je efekt narazu, ke kterému dochazi pii zméné orientace odstfedivych sil a volnému
premisténi napti¢ nadobou materialu i mlecich kouli dopadajicich na protéjsi stranu (obr. 4 b).
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QOdstrediva
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Oticeni mleci nidoby

Obr. 4. a) Planetovy mlyn se ¢tyfmi mlecimi stanicemi; b) Schéma znazornujici micovy
pohyb uvniti mlynu (Gilson Company, Inc., Worthington, OH.) [1]

I kdyZ je linearni rychlost mlecich kouli v tomto typu mlynu vyssi nez v mlynech typu SPEX,
frekvence dopadd je mnohem vétsi pravé v SPEX. V dusledku toho planetové mlyny ve srovnani
s mlyny typu SPEX lze povazovat za méné energetické.

2.2.3 Atritor

Atritor (kulovy mlyn schopny generovat vyssi energii) sestava z vertikalniho bubnu uvnitf
kterého rotuje hiidel s fadou kolmych ramen (obr. 5 b). Tato ramena se nastavuji kolmo k sobé a ony
piedavaji energii mlecim koulim pfi rotaci hiidele, coz zptsobuje snizeni velikosti prasku kvali
narazim mezi kuliCkami; mezi kuliCkami a st€énou nadoby; mezi kuliCkami a htideli; a mezi
kulickami i rameny. N&kdy také muze dojit ke zmenSovani velikosti ¢astic kvili mezi ¢asticovym
srazkam a skluzu kouli po sob¢ [1].

Tésnéni
%W
o O\
-~ \
Prasky Vamaran® \ ISR
) §F’\..,/..§ Oto&na hiidel s
WoIr ".\u\. rameny
'v7d (090
VS G
WA N
Vo)
Vodou __ S.\x ';.\'q’ ' -/ Kovové mleci
chlazena s\";..v.. 7 kuli¢ky
nadoba -
b)

Obr. 5. a) Atritor; b) Uspotadani rotujicich ramen na htideli v atritoru [10]
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Atritory jsou mlyny, ve kterych je mozné soucasné¢ mlit velké mnozstvi prasku (od 0,5
do 40 kg) (obr. 5 a). Hiidel, ktera pasobi na tento prasek, se otaci vysokou rychlosti (az 250 ot/min).
To podminuje pusobeni dopadovych a smykovych sil na material. U atritoru rychlost brousiciho
média je mnohem nizsi (asi 0,5 m/s) nez v planetovych mlynech nebo mlynech typu SPEX a nasledné
je nizsi energie. Avsak laboratorni atritory pracuji zhruba desetkrat rychleji nez konvencni kulové

mlyny [4].

2.3 Mleci nadoby

Material pouzivany pro mleci nadobu je dalezity, protoze v disledku nérazu brousiciho média
na vnitini stény mleci nddoby se néjaky material uvolni a dostane se do prasku. To mize znecCistit
prasek nebo zménit chemické vlastnosti prasku, pokud se material mleci nadoby 1isi od materialu
prasku. Na druhou stranu, jsou-li oba materialy stejné, chemie prasku také muze byt zménéna, pokud
nebudou pfijata nalezitd opatieni k vyrovnani dodatecného mnozstvi prvku obsazeného
v prasku [1,4,5]. Nejcastéji se pouziva k vyrobé mleci nadoby kalend ocel, nastrojova ocel, kalena
chromova ocel, nerezova ocel, WC-Co atd. Pro specialni Gcely se pouzivaji také specialni materialy,
jako jsou naptiklad méd’, titan, slinovany korund, safir, Si3N4, Cu-Be atd. [5,6,15-17].

2.4 Rychlost mleti

Piedstavujeme si, Ze ¢im rychleji se mlyn otaci, tim vyssi energie je potiebna k mleti prasku.
Ale v zavislosti na konstrukci mlyna existuji ur¢ité omezeni maximalni rychlosti, ktera by mohla byt
pouzita. Naptiklad v konvencnim kulovém mlyné, se zvySenim rychlosti otaCeni, se také zvysi
rychlost, se kterou se pohybuji mleci kuli¢ky, ale najednou za takzvané kritické rychlosti vyrazné
vzroste odstiediva sila kuli¢ek, Ze zabrani jejich volnému pohybu. To znamena, Ze nad Kritickou
rychlosti budou mleci t€lesa ptitlateny k vnitinim sténam nadoby a tim padem nebudou vyvinuty sily
narazu, které jsou nutné k pomleti praskt. Maximalni rychlost by proto méla byt tésn¢ pod touto
kritickou hodnotou, takze koule padaji z maximalni vySky a vznikne maximalni ndrazova
energie [18].

Dalsi omezeni maximalni rychlosti je zvySeni teploty mleci nadoby. To miize byt vyhodné v
nékterych piipadech, kdy je vyzadovana difuze pro podporu homogenizace a / nebo legovani prasku.
AvsSak toto zvyseni teploty také mize byt nevyhodou, protoze zvysSend teplota urychluje proces
transformace a vede k rozpadu ptesycenych tuhych roztokt nebo ke vzniku jinych nezadoucich
metastabilnich fazi béhem mleti. Navic vysoké teploty mohou znecistovat prasky. Pro kazdy druh
mlynt existuje vlastni maximalni dosazena teplota [1].

2.5 Cas mleti

vvvvvv

rovnovazného stavu mezi $tépenim a studenym svarovanim praskovych castic. Pozadovany cas se
18 v zavislosti na typu pouzitého mlyna, intenzit¢ mleti, hmotnostnimu pomeéru kouli, prasku a
teploté mleti. Tato doba musi byt urena pro kazdou kombinaci vySe uvedenych parametri a pro
konkrétni praskovy systém. Je vSak tieba si uvédomit, Ze piekroCeni ¢asu mleti vede ke zvysSeni
urovné kontaminace a vytvareni nekterych nezadoucich fazi. Proto je nutné dodrzovani casu
mleti [1,3,4].
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2.6 Mleci medium

Mleci koule jsou vyrabény ze stejného materialu jako mleci nadoby. Proto jsou nejb&znéjsi
typy materiald pouzivanych pro mleci médium kalena ocel, nastrojova ocel, kalena chromova ocel,
nerezova ocel, WC-Co a loziskové ocel. Avsak stejné jako v pfipad¢ mleci nadoby, n€kdy se pouzivaji
pro koule n¢které specialni materialy, mezi néz patii méd’, titan, niob, ZrO2, achat, Si3N4 a Cu-Be.
Vzdy, kdyz je to mozné, je zadouci, aby mleci nadoba a mleci médium byly vyrobeny ze stejného
materialu jako prasek, aby se zabranilo kiizové kontaminaci [15-17].

Pro dostate¢nou silu narazu mleci koule na prasek je potiebné mit dostatecné vysoky objem a
hmotnost mleciho média. Velikost mletého média ma také vliv na efektivnost mleti. Jinak feceno,
velké mnozstvi (a vysoka hmotnost) mleciho média je uzitecna, protoze vétsi hmotnost kulicek
prenasi vEétsi mnozstvi narazové energie na Castice prasku. Na druhou stranu mensi mleci kulicky
produkuji intenzivnéjsi tieci G¢inek, ktery podporuje tvorbu amorfni faze. Tak "mirné" podminky
mleti (malé velikosti mlecich kouli, niZ§i energie a nizs$i hmotnostni poméry koule k prasku) vedou
k amorfizaci praski nebo ke tvorbé metastabilnich fazi [1].

Také existuji ¢lanky, ve kterych se predpokladalo, ze nejvyssi narazové energie mize byt
dosazeno za pouziti kuli¢ek s ruznymi praméry. Prepokladalo se, Ze pouziti koulicek s riznou
velikosti umoZzni vétsi prenos energie. V prvnich stadiich mleti jsou mleci koule obaleny praskem a
ten se diky nérazlim kouli do sebe zacina svatfovat za studena. Je to vyhodné, protoze je tak ochranén
povrch mleciho média. Nedochdzi tak k poskozeni mleciho media a také je zabranéno kontaminaci
prasku. Na druhou stranu musi byt tloustka této vrstvy co nejmensi, aby nedochazelo ke vzniku
heterogennich fazi. Nevyhodou vzniku tohoto povlaku je obtizné odstranéni prasku z kouli a z toho
plynouci malé produkce vysledné praSkové smési. Bylo zjisténo, ze pii pouziti kouli riiznych velikosti
je omezeno mnozstvi vniklych studenych spojii a mnozstvi prasku pfichyceného na povrchu
kouli [5,22,23]. Ackoliv nebylo podano zadné konkrétni vysvétleni, které by potvrdilo narust
produkce prasku za téchto podminek, je mozné, Ze mezi mensimi a vétsimi koulemi vznikd smykové
napéti, které uvoliluje pfichyceny prasek. Také pouziti mlecich kuli¢ek stejné velikosti vede k tomu,
ze ony se pohybuji podél dobie definované trajektorie namisto nahodného narazu na zkousSejici
prasek. Proto je nutné pouzit nékolik kouli rizné velikosti. Obecné je to kombinace mensich a vétsich
mlecich kouli, které umoznuji porusovani ustalenych trajektorii a vzniku nahodného pohybu mlecich
kouli [7,8,21].

2.7 Hmotnostni pomér kouli a prasku

Hmotnostni pomér kouli k prasku je dulezitou proménnou v procesu mleti. Tento pomér se
muze pohybovat od 1:1 [24] do 220:1 [25]. Nejéastéji se pouziva pomér 10:1 pii mleti malého
mnozstvi prasku, napiiklad v mlyné typu SPEX. Ale kdyZ je nutné mleti velkého mnoZstvi prasku,
jak to je mozné v atritoru, pouziva se vyssi hmotnostni pomér kouli K prasku az 50:1 nebo dokonce i
100:1. Hmotnostni pomér kouli k prasku ma vyznamny vliv na ¢as potfebny k dosazeni zadoucich
charakteristik prasku. Cim vyssi je hmotnostni pomér kouli K prasku, tim kratsi je pozadovany ¢&as.
Jak jiz bylo uvedeno vyse, "mekké" podminky (napf. nizké hodnoty hmotnostniho poméru kouli
k prasku, nizké otacky atd.) zplsobuji metastabilni faze, zatimco "tvrdé" podminky vytvareji
rovnovazné faze [1,24,25].
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2.8 Mleci atmosféra

Hlavnim divodem pro pouziti mleci atmosféry je zabranéni znecisténi prasku. Proto se mleti
praski provadi v nadobach, které jsou vakuované nebo naplnény inertnim plynem, jako je argon nebo
hélium. Bylo zjisténo, ze dusik reaguje s kovovymi prasky a v dusledku toho nemuze byt pouzit k
zabranéni kontaminace béhem mleti, pokud neni cilem vyrabét nitridy. Argon s vysokou Cistotou je
nejbeéznéjsim prostiedim, které zabranuje oxidaci a/nebo znecisténi prasku [1].

Za normalnich podminek se naplnéni a vyprazdnéni praskt do mleci nadoby provadi uvnitt
boxu s kontrolovanou atmosférou. Boxy jsou vakuovany a naplnény stejnym plynem, ktery je pouzity
jako mleci atmosféra. V nekterych pracich dokonce byly provadény mleci operace v mlynech, ve
kterych byly umistény mleci nadoby uvnitit evakuovanych plnicich boxd.

Pro specifické tc¢ely v prubéhu mleti byly pouzity riizné atmosféry. Pro ziskavani nitridi byly
pouzity atmosféry dusiku nebo amoniaku. Na vyrobu hydridii byla pouZita vodikova atmosféra. Bylo
prokazano, ze pritomnost vzduchu v mleci nadobé vede k tvorbé oxidd a nitridii v prasku, zejména

pokud jsou préasky reaktivni povahy. Proto je tieba vénovat pozornost pouzivani inertni atmosféry pii
mleti [1-6,13,14,17].
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3 ZHUTNOVACI METODY

Operace zhutiiovani (tvareni a slinovani) praski jsou kone¢nou operaci technologického cyklu
vyrabéni praskovych produktl. Pravé v prubehu této ¢asti vyrobniho cyklu praskové metalurgie se
vytvareji hlavni vlastnosti praSkovych materiali. Zhutnovaci metody ziskavani produktl na bazi
praskii kovl a zaruvzdornych sloucenin vyzaduji ptipravu za pouziti uréitych podminek. Takovych
jako je piiprava vychozich vsazkovych materialti, vybér nejaéinnéjSich zpusobl tvareni a
odpovidajicich teplotnich a ¢asovych parametrii procesu slinovani. Vyroba praskovych materialt
metodami zhuthovani zahrnuje tfadu operaci, které predchazeji nebo dopliiuji operace tvafeni a
slinovani prasku:

e priprava praski pro tvareni (vybér frakéniho slozeni praskd, sméSovani, zavadéni

mazadla, zasypévani prasku do formy, odstranovani plyna, granulace apod.);

e dod¢lani vyrobkil po tvafeni (¢iSténi povrchu, odstranéni

nekvalitni ¢asti apod.);

e zpracovani slinutého materialu (mechanické, chemické atd.);

e kontrola vlastnosti ziskaného materialu [27].

3.1 Jiskrové plazmové slinovani (Spark plasma sintering — SPS)

Pro ptipravu objemovych vzorkd zpraskovych produktdl musi byt zvolena vhodna
technologie zhutiiovani s ohledem na pozadované vlastnosti. Je-li cilem dosazeni plné hustoty nebo
téméi plné hustoty (s co nejmensim poctem port), je nutné pouzit proces zhutnéni, ktery zahrnuje
aplikaci vné&jsiho tlaku a vysoké teploty [28].

Jednim z takovych procesi, ktery spliuji tyto podminky, je SPS. Jiskrové plazmové slinovani
(SPS) je slinovani impulznim elektrickym proudem a impulsnim tlakem ze specialniho generatoru na
prachové cCastice. Kombinace vysokého tlaku (az 100 MPa) a velmi rychlého ohfevu Joulovym
teplem (které je generované elektrickym proudem) umoziuje velmi vysoké rychlosti zhutnéni
(obvykle je dosaZena plna hustota v minutach ve srovnani s desitkami hodin pifi béZzném beztlakém
slinovani nebo v hodinach pii lisovani za tepla) [29].

Krom¢ faktora které jsou popsany vyse, se pii slinovani pomoci SPS podili na slinovani také
vyboj mezi prachovymi ¢asticemi, které se vyskytuji v poc¢ateénim stadiu pulsniho buzeni. Vysoka
teplota odprasovani generovana jiskrovym plazmatem a dynamickym tlakem jisker eliminuje
adsorbovany plyn a necistoty existujici na povrchu prachovych ¢astic. Proces elektrického slinovani
probihd na mikroskopické tirovni a urychluje difizi materidlu spojenou s vysokou rychlosti migraci
iontd. Na obrazku 6 je ukazano, jak pulzni proud prochazi prachovymi ¢asticemi uvnitt formy [30].

Pro SPS obvykle vngjsi tlak je 30-200 MPa a rychlost ohfevu je 100-1000 °C/min [29].
Takova vysoka rychlost zhutiiovani zabranuje nadmérnému ristu zrna, ktery je pohanén difuzi béhem
slinovani. SPS proces je velmi U¢inny pro vyrobu velmi jemnozrnnych materiald, na rozdil od
konven¢niho slinovani, kde dochdzi k nadmérnému rastu zrna. Do urc¢itého momentu je dokonce
mozné zachovat jemnozrnnou mikrostrukturu mechanicky mletych praski. Proto za pomoci metody
SPS je mozné vyrabét materidly se specialnimi vlastnostmi, jako jsou nanorozmérové kompozity
nebo keramiky, které maji vétsi zhutnéni, a mensi mnozstvi defektl. Tyto nanostrukturované
kompozity vykazuji vynikajici mechanické vlastnosti, jako je vysokd pevnost, vysoka
tvrdost atd. [29,31,32].
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A louletiv ohiev
Plazmovy ohiev

Plazmovy vyboj Elektricky proud
Obr. 6. Cesta pulzniho proudu skrz praskovy material [30].

Obrazek 7 ukazuje zakladni konfiguraci typického systému SPS. V SPS je prasek vétSinou
umistén ptimo do grafitovych forem s poZadovanymi rozméry. Pro zajisténi funkcnosti procesu forma
musi byt vyrobena z materidlu, ktery je alespon ¢astecné elektricky vodivy a mechanicky dostate¢né
pevny, aby odolal aplikaci tlaku — nejcastéji pouzivanym materialem je grafit [33]. Aby se zabranilo
zneciSténi uhlikem nebo jakymikoliv jinym neptfedvidatelnym reakcim, je mezi stény formy a
praskovou naplni vlozena ochranna grafitova folie pokryta nitridem boritym. Béhem celého procesu
lisovani pusobi sila na prasky odshora doli pomoci dvou pisti. Soucasné se generuje impulsni
stejnosmerny proud, ktery protéka pres formu do praskt. Teplo, které vzniké ve formé, je zpisobené
elektrickymi ztratami. Potom se prasky zahtivaji vedenim tepla z horké formy a také elektrickym
proudem v piipad¢ vodivého materidlu. Vnéjsi termoclanek je pripojen piimo k formé, coz slouzi k
pfesnému procesu monitorovani a kontroly [29,31-33].
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Obr. 7. Zéakladni konfiguraci typického systému SPS [33]
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3.2 Izostatické lisovani za tepla (Hot isostatic pressing — HIP)

V pribéhu procesu HIP je prasek soucasné stlacovan (tlak az 200 MPa) a slinovan (teploty
1500 az 2000 °C), ¢imz se vytvoii zhutnény material s hustotou blizkou teoretickym hodnotdm s
vysokymi mechanickymi vlastnostmi.

Hlavni vyhody zptisobu HIP praskovych materialti zahrnuji:

e Moznost ménit parametry zpracovani (tlak, teplota, ¢as), co umozni vyrobu polotovart a

vyrobku na stejném zatizeni z materiald riizného chemického sloZeni.

e Snizena pérovitost materialti obdrzenych HIP umoznuje lepsi mechanické vlastnosti a
zvySenou zpracovatelnost. Proces HIP eliminuje vnitfni dutiny a vytvaii jemné,
homogenni mikrostruktury. Co neni mozné ziskat svafovanim nebo odlévanim.

e Konvencéni vyrobni metody obsahuji pouze 10-30 % pouzitého materidlu v kone¢ném
vyrobku, zbytek se béhem obrabéni odstranuje. Kdyz HIP obvykle pouziva 80-90 %
materidlu. Vysledkem je vyrazné snizeni Casu a nakladi na obrabéni.

e Vzhledem k tomu, Ze praSkové kovy nemaji smérové vlastnosti vykovkd, proces HIP
muze produkovat materialy z kovovych kompozic, které jsou obtizné nebo nemozné odlit.
Préasky zhutnéné HIP se pouzivaji pti vyrob¢ brusnych hrott.

Objektivni nevyhody HIP jsou: pomérné nizké tlaky; relativné nizka produktivita; vysoka

cena zatizeni; pomérn¢ jednoducha forma vyslednych produkti.

Nejcastéji pouzivana pracovni média pro HIP jsou argon, helium nebo dusik (zfidka). V
nékterych ptipadech se pouziva vodik, oxidy uhliku nebo sirovodik.

Tvarovani produktl v zafizeni pro HIP nastava pii pouziti deformovatelnych kontejnert.
Takovy kontejner musi byt vyrobeny z materialu, ktery nereaguje s praSkem a ma potiebnou plasticitu
pii provozni teploté procesu [34]. Nejcastéji se pro vyrobu kontejnerd pouzivaji plechy vyrobené z
nerezové oceli, niklu, molybdenu, médi, titanu atd. Hlavnimi konstrukénimi prvky zatizeni pro HIP
jsou: vysokotlaky pracovni kontejner s topnym zatizenim; systémy generovani vysokotlakého plynu
v pracovnim kontejneru; fidici systémy a systémy kontroly i automatické ochrany (Obr. 8)

6

2 NF

S .
\m§ i
a) b) c)

Obr. 8. Schémata zafizeni pro izostatické lisovani za tepla (podle ohfevu kontejneru mohou
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byt: a) s vnéjSim ohfevem; b) s vnitinim ohfevem; ¢) s vnitinim ohfevem a chlazenymi sténami):
1 —uzaviraci vicko; 2 — vysokotlaky kontejner; 3 — topné téleso; 4 — zhutiiovaci prasek; 5 — vné;jsi
izolace; 6 — termoclanek; 7 — systém chlazeni; 8 — systém zasobovani plynem [35]
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V zavislosti na maximalni pracovni teploté zatizeni pro HIP miZe byt jeho kontejner jednim

ze tii typu (obr. 8):
a) s vngjsim ohfevem (ohiivac je umistén mimo kontejner, pracovni teplota uvniti kontejneru

je 700-800 °C);
b) s vnitinim ohfevem (ohfiva¢ je umistén uvniti kontejneru, maximalni provozni teplota

je 1100 °C);
C) s vnitinim ohfevem a chlazenymi sténami (pracovni teplota 1500-2000 °C).
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4 KOMPOZITNI MATERIALY

Tradi¢ni materialy, které se dnes pouzivaji, nejsou schopny dosahnout pevnosti, houzevnatosti
nebo taznosti nad ur¢itou hranici, a to ani vhodnou kombinaci téchto vlastnosti. Jednou z moznosti,
jak vyfesit tento problém, je vyvoj novych kovovych slitin, polymerq, skel a keramik, ktery budou
mit nové prizpiisobené chemické slozeni [36]. Tento postup zlepseni vlastnosti mize byt nakladnym
a nejistym procesem. Alternativou je kombinovat dva nebo vice existujicich materiadli v riiznych
geometriich tak, aby se zajistila superpozice jejich vlastnosti a tim padem vytvofit hybridni
material (obr. 9).

Oceli
Litiny
Al-slitiny
KOvY
Cu-slitiny
Ti-slitiny

Oxidu hlinitém
Karbidu kfemiku
KERAMIKY zaloZené na

PE, PP, PC,
PA (Nylon)

PS % ové K_ompozity Oxi_df.f zirkcfnf'fitém
’ po [;, estery Sendvicové struktury Nitridu hlinitém
HYBRIDY
Pfirodni materialy

Pény

Sodové sklo Neopren
Pyrex Butylkaucuk
SKLA ELASTOMERY

Skelné keramiky Prirodni guma
Silikatova skla EVA, Silikony

Obr. 9. Schémata vzniku hybrida

Z obrazku 9 je vidét, ze hybridni materidly kombinuji v sobé vlastnosti dvou (nebo vice)
tradi¢nich material. Podle dominujici slozky je mozné rozdélit vSechny hybridni materidly do tfi
skupin: keramické, polymerni a kovové. Keramické hybridni materidly jako dominujici slozku
obsahuji keramiku nebo smési keramiky a kovt (napt. oxid hliniku, kiemiku, hoi¢iku a jejich smési
s chromem). U polymernich hybridnich materidld pouZivaji jako dominujici sloZzku polymerni
materialy: epoxidové polyestery, nylonové, silikonové a polyamidové pryskytice. Vybér materialu je
urcen pracovnimi podminkami: teplotou, zatiZenim, a také toxicitou a technologickou tc€innosti pfti
vyrobé. V kovovych hybridnich materialech jako dominujici slozku pouzivaji kovy a jejich slitiny,
jako je ocel, hlinik, hoi¢ik, titan, méd’, nikl, kobalt, zaruvzdorné kovy a jejich slitiny [37,38].

Hybridy — materialy sestavajici z né¢kolika, Casto zcela odlisnych slozek, které davaji
zlepSenou kombinaci pozadovanych vlastnosti v nové vytvoreném materialu. DiileZitou roli zde hraje
nejen chemické slozeni jednotlivych slozek, ale také jejich mikrostruktura a vzdjemné uspotfadani, tj.
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vnitini struktura hybridu. Rizeni struktury umoziuje ménit vlastnosti ziskaného materialu a

rozmanitost moznych geometrii otevira celou fadu dalsich vlastnosti [39].
Pfi vytvareni hybridu ze dvou materialt existuji ¢étyfi scénaie (obr. 10), z nichz kazdy je
typicky pro jinou tfidu hybrida:

1)

2)

3)

4)

Je idedlni vytvorit hybrid s nejlepsimi vlastnostmi obou komponent (oblast A na obr. 10).
Nejcastéji, kdyz je objemova vlastnost jednoho materidlu kombinovana s vlastnostmi
povrchu druhého. Napiiklad ocel se zinkovym povlakem ma pevnost a houzevnatost oceli
a korozni odolnosti zinku. Glazovana keramika vyuziva tvarovatelnost a nizké naklady
hliny s nepropustnosti a trvanlivosti skla.

"Pravidlo smési" (oblast B na obr. 10). KdyZz se v hybridu skombinuji objemové
vlastnosti obou komponent, stejné jako u strukturnich kompozitt, nejlepsi co lze ziskat,
je aritmeticky prumér vlastnosti slozek, vazeny jejich objemovymi frakcemi. Tedy
kompozit s jednosmérnymi vlakny maji axialni modul (jeden paralelni s vlakny), ktery
lezi blizko "pravidla smési". Napftiklad jako jsou kompozity z plastové matrice vyztuzené
uhlikovymi vlakny (CFRP — Carbon fibre reinforced plastics) ktery maji vysokou
pevnost a nizkou hmotnost.

Také se mize stat, ze hybridni vlastnosti klesnou pod hranici pravidla smési a budou se
nachazet blize k harmonickému nez k aritmetickému pruméru vlastnosti (oblast C na
obr. 10). Ale i pfesto, ze dostavame mensi kompromis vlastnosti novych ziskanych
hybridii, ony mohou byt stale uzitecné.

Nejhorsi scénar je, kdyz vysledek neni to, co chceme, a vysledny hybrid ma horsi
vlastnosti nez ptivodni materialy (oblast D na obr. 10) [36].

Skupina 1

SN

O

Skupina 2

Vlastnosti P2

Vlastnosti P1

Obr. 10. Rizné moznosti vzniku nového hybridu kombinaci materiala patiicich do riznych

skupin a s odlisnymi vlastnostmi [36].

Tak vznikla nova skupina materialti — kompozitni materialy, ve kterych lze dosahnout vyssi

kvality a lepsich vlastnosti v porovnani s tradicné pouzivanymi materialy (obr. 11).
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Obr. 11. Youngav modul a hustota pro 1850 polymerd, kovt a vlaken (¢arkovana elipsa).
Kombinace téchto materialt pfi vyrobé kompozitl s kovovou matrici ddva moznost zaplnit diive
prazdnou diru v prostoru material-vlastnost [36]

Obrazek 11 zobrazuje moduly a hustoty kovi, polymert, skel a oblast obklopenou zlomenou
elipsou, vysoce vykonnych uhlikovych, aramidovych, PE a sklenénych vlaken. Také na obr. 11 je
znazornéna rodina kompozitnich materiala s polymerni matrici, které lezi ve stinu elipsy s timto
nazvem, a rodina kompozitnich materiala s kovovou matrici, které lezi v elipse nad ni. Ob¢ elipsy
zabiraji plochy prostoru, které byly diive neobsazeny skupinami jinych tradi¢nich materiald, a to je
dulezité, protoZze umoziuje navrhovani novych lehkych konstrukci s vynikajicimi mechanickymi
vlastnostmi [40].

4.1 Kompozitni materialy s kovovou matrici

Materialy s vysokou specifickou pevnosti a tuhosti zaznamenaly rostouci poptavku pouZiti v
ruznych aplikacich. To si vyzadalo vyvoj nové tfidy materialli zndmych jako kompozity. Diky svému
designu mohou mit kompozitni materialy vysokou pevnost, houZevnatost, tvrdost, zvySenou odolnost
proti tinavovému lomu, nizkou citlivost vi¢i koncentratorim napéti. Tyto vlastnosti kompozitnich
material umoznuje jejich efektivni pouZiti v riiznych oblastech materidlového inZenyrstvi, zejména
1 pro zvlastni ucely. Obvykle se kompozitni materialy skladaji ze dvou konstrukénich slozek: matrice,
ktera je spojita v celém objemu kompozitniho materidlu a vyztuze, ktera je pferuSovand a rovnomeérné
rozlozena v objemu kompozitu. Kompozity s kovovou matrici jsou kompozity, u kterych matrici je
kov nebo kovova slitina [41].

Jiz v prvnim obdobi tvorby kompozitnich materidlli byla zjiS§téna moZznost vyznamného
zvySeni jejich vlastnosti ve srovnani s vlastnostmi tradi¢nich slitin. Tak se v kompozitnich
materidlech s kovovou matrici zvySuje pevnost a odolnost nizkocyklové tinavé o 50-100 %, vzrista
modul pruznosti a sou€initel tuhosti o 2-3 krat, tendence ke tvorb¢ trhlin klesa a tim padem se zvysuje
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spolehlivost dila. Také napiiklad kompozity s kovovou matrici ve srovnani s kompozity s polymerni
matrici maji dvé hlavni vyhody: ony mohou byt pouzity pii mnohem vyssich teplotach a ony jsou
ucinngjsi v relativné malych, silné zatizenych soucastich konstrukci [42].

Tvar a konfigurace komponent A a B hybridu hraji klicovou roli pfi uréovani jeho
vlastnosti (obr. 12). Tvar lze pouzit k zesileni nebo zmenSeni tuhosti a pevnosti, aby bylo dosazeno
tolerance poskozeni [40].

Obr. 12. Ctyii extenzivni mikrostrukturované materialy, které jsou mechanicky G&inné:
a) prismatické bunky, b) vlakna vlozené do matrice, ¢) soustifedné valcové vrstvy a d) paralelni
desky co tvori sendvic¢ovou strukturu [40]

V podstaté¢ jakékoliv dva materidly mohou byt kombinovany a smichany v mnoha
geometriich (obr. 13), aby se vytvofil kompozitni material [43].

Kombinace dvou materiali ve specifikované geometrii a hierarchii — jeden tvoii vyztuz a
druhy matrici, strukturu s vysokou tuhosti a pevnosti pfi nizké hmotnosti. Vyztuz nese vétSinu
zatizeni, takze musi byt tuhou a silnou a také musi tolerovat podminky pracovniho prostiedi. VéEtSinu
objemu zabiré lehkd, dostatecné tuh4 a silnd matrice, ktera musi prekonavat stiihové napéti, aby cely
panel pisobil jako nosna jednotka [40, 43].

Typické kompozity s kovovou matrici maji matrice s nezeleznych kovi, takovych jako je
hlinik, ho#¢ik, nikl nebo jejich slitiny. Struktura kompozitii také zavisi na pouzité vyztuzi. Casto to
jsou vlakna karbidu, nitridi nebo karbonitridd, uhlikova vlakna, oxidova vlakna a borova vlakna [41].
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Obr. 13 Schéma hybridt s riznymi konfiguracemi a vazbami [43]

4.2 Architekturované materialy a materialy inspirované piirodou

Stale rostouci pozadavky na strukturdlni vykony pohanéji vyzkum a vyvoj pevnéjSich,
houzevnatéjSich a leh¢ich materialti. Hybridy jsou pouzivané tam, kde je diilezita Gispora hmotnosti:
u letadel, vlak, nakladnich a osobnich automobilt, pfenosnych konstrukci atd. Ptiroda také pouziva
sendviCové struktury: lidské kosti, kiidla ptakt a listy mnoha rostlin maji jadro s nizkou hustotou a
odd€lujici pevné plochy. Specidlni mikrostruktury, heterogenita nebo hybridni kompozice se nyni
pouzivaji v modernich soucastich pro vytvaieni vysoce vykonnych struktur. Tyto koncepce vedou k
rozvoji material, které obsahuji vysoce fizené struktury v rozmeérech, které jsou mezi
mikroskopickymi rozméry a velikosti soucastky (obr. 14) [44].

Architekturované materialy maji vnitini struktury v délkovych Skalach, které jsou mensi nez
velikost soucastky, ale které jsou vétsi nez délkové stupnice tradicné spojené s mikrostrukturami
materiald (napf. velikost zrna, miizkova konstanta). Tyto hodnoty odpovidaji rozmezi od 100 um
az 100 mm. Metody vyroby v téchto stfedné¢ dlouhych méfitcich umoziuji vysokou geometrickou
pfesnost a vysokou morfologickou kontrolu a z tohoto divodu je pojem "architektura"
upfednostiiovan pred terminy "mikrostruktura" nebo "mezostruktura". Strukturni periodicita se Casto
pouziva v architekturovanych materidlech a jejich struktura a mechanika jsou c¢asto popséany
jednotkovymi bunikami. Periodické bunééné materidly nebo "miizkové materialy" jsou typickymi
ptiklady architekturovanych materidlti vyrobenych z tenkych pevnych prvkl (vzpéry nebo desky).
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Obr. 14. Architekturované materialy spojuji délku Skaly mikrostruktur a vétsi délkové
stupnice co odpovidaji velikosti soucastky [44]

Ptiroda predbiha inzenyry u vyuziti architekturovanych materidld. Tak zejména tvrdé
biologické materidly, jako jsou kosti, zuby nebo skotdpky mékkysi, dosahuji mimo své pomérné
slabé slozky vynikajici mechanické vlastnosti. Tyto materialy mohou také kombinovat vlastnosti,
které jsou obvykle konfliktni, jako je tuhost a houzevnatost. Existuji ndpadné podobnosti mezi
konstruovanymi architekturovanymi materidly a biologickymi architekturovanymi materialy.
Ptirodni materidly jsou také vyrobeny z tuhych stavebnich prvkl s dobfe definovanymi rozméry a
tvary, spojené dohromady mnohem meékéimi a deformovateln€jSimi matricemi. Z hlediska
mikrostrukturnich vlastnosti je architektura biologickych materiali usporadana v nékolika métitkach
v hierarchickém stylu [44].

Hierarchické uspotadani struktury nebo materidlu miize byt definovano jako pocet n stupnic
mir s uzndvanou strukturou: n = 0 odpovidd materidlu povazovanému za kontinuum pro analyzu
fyzikalnich vlastnosti; n = 1 (prvni fad) miize byt atomova mitizka krystalu. V ptfirodnich a umélych
materialech mtze dojit k vzniku hierarchické struktury. Ve druhém piipadé mize byt strukturalni
hierarchie imyslna nebo neumyslna. Na kazdé trovni strukturdlni hierarchie je mozné simulovat
materidl jako kontinuum pro analyzu. Takovy pfedpoklad je opravnény pouze tehdy, kdyZ velikost
struktury na kazdé Grovni hierarchie je velmi odliSna. Nakonec myslenka hierarchické struktury mtze
byt zdkladem pro syntézu novych mikrostruktur, které vedou ke zvySenym nebo uzitecnym
fyzikalnim vlastnostem. Vyhody hierarchické struktury mohou zahrnovat zvySenou pevnost a
pruznost nebo neobvyklé fyzikalni vlastnosti, jako je negativni Poissoniv pomér [45].

Prikladem architekturovaného piirodniho kompozitu je kompaktni lidskd kost, kterd ma
bohatou hierarchickou strukturu (obr. 15). Kosti maji irovn¢ strukturalni hierarchie od nanometra po
velikost celé kosti [46].
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Obr. 15 Hierarchicka struktura v lidské kompaktni kosti; vlaknité, laminarni, aste¢né a
porézni struktury pfitomné v riiznych métitcich [46]

Pokud jsou kostni lamely usporadany koncentricky, vytvareji trubice zasunuté jedna do druhé.
Mluvime o kompaktni (osteonalni) kosti (obr. 15). Koncentrickym uspofadanim lamel vznikaji
tzv. osteony (Haversové systémy), které jsou zakladni stavebni jednotkou kompaktu. Dutina v jejich
sttedu se nazyva Haverstuv kanalek, ve kterém probihaji cévy a nervy upevnény fidkym vazivem.
Haversové kanalky jsou navzajem pospojovany spojovacimi kanalky, mezi lamelami i1 v nich jsou
lakuny osteocytii. Prostor mezi osteony je vyplnén intersticialnimi lamelami. Na povrchu kompaktu
z jeho vnitini i vnéjsi strany jsou tzv. plastové lamely [46,47].

Hlavnimi  mineralnimi  slozkami  kosti  jsou:  hydroxyapatit (Caio(PO4)s(OH)z2),
hydrogenfosforeénan vapenaty (CaHPO4), hydrogenfosforeénan hotfe¢naty (MgHPO4) a uhlicitan
vapenaty (CaCOs3). Mineralni slozka piedstavuje az 65% hmotnosti kosti. Pfitomnost vlaken
kolagenu dodéva kostni tkani potfebnou pruznost. Kostni buiiky — osteocyty jsou uloZeny
Vv dutinkach (obr. 16), které jsou navzajem pospojovany jemnymi kanalky. Osteocyt piedstavuje
klidové stadium dalSiho typu kostnich bun&k — osteoblastii. Osteoblasty se G€astni na tvorbé zakladni
kostni hmoty, kterou produkuji v podobé granuli, a po vytvofeni mezibunécné hmoty, kterou se
obklopi, se méni na osteocyt. Osteoblasty jsou obrovské buriky, které jsou schopny rozpoustét a
resorbovat kostni tkan [47].
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Obr. 16 Schéma sloZeni kostni tkané [46]

Pivod zlomeniny u zdravé lidské kortikalni kosti lze pohodln€ rozdélit na wvnitini
mechanismy, které podporuji taznost a vné€jsi mechanismy, které brani rastu trhlin (obr. 3). Vnitini
mechanismy zhouzevnaténi jsou primarné zpusobené plasticitou. V kostech pochazeji od
mechanismi pfi praci na nejmensich délkovych stupnicich, vcetné molekularniho odvijeni
se napéti prenasi v mineralnich destickach a mezi nimi za pomoci posunu kolagenni matrice. Tento
fibrilarni posuvny mechanismus je dulezity pro podporu plasticity v této délkové stupnici. Mnoho
aspektl struktury kolagenové fibrily, jako je rozhrani hydroxyapatit/kolagen a intermolekulérni
zasitovani hraji roli v schopnosti u¢inn¢ podporovat fibrilarni klouzani. Tyto vlastnosti omezuji
molekularni roztazeni a poskytuji zaklad pro zvysenou silu kolagenu. Jako ve vétSiné materiali,
plasticita a vysledna taznost poskytuji hlavni ptispévek k vnitini houzevnatosti rozptylem energie a
vytvarenim plastickych zon obklopujicich pocatecni trhliny, coz dale slouzi k blokovani trhlin, ¢imz
se snizuje hnaci sila praskani [47].

Jeste vetsi piispévek k odolnosti kosti proti zlomeninam vsak je vznik mechanismi vnéjsiho
ztuzeni ve stupnicich s vétsi délkou v rozmezi ~10-100 pm. A to znamena, Ze jakmile trhlina za¢ne
rust, jsou aktivovany mechanismy v rdmci mikrostruktury, aby se zabranilo dal§imu praskéani. Lze
identifikovat dva mechanismy zhouzevnaténi: blokovani trhlin a vychyleni/zkrouceni trhlin (obr. 17).
K blokovani trhlin dochazi, kdyZz se pted trhlinou vytvofi mikrotrhliny, primarné¢ podél
hypermineralizovanych rozhrani na hranici osteontl, a produkuji takzvané miistky neporuSenych-
vazu, které funguji jako oblasti blokujici trhliny, které brani jejich Siteni. Vychylovani trhlin je zvIasté
silné v pficné orientaci, kde jsou trhliny vyrovnany kolmo k osteonim. Jak trhlina za¢ind rust,
strukturalni vlastnosti, jako jsou mezery v osteocytech a porozita, mohou odklonit cestu trhliny.
Nejvétsi vlastnosti, jako sekundarni osteony a zejména jejich kiehka rozhrani (pojivové linie), jsou

vvvvv

vvvvv

lomova houZevnatost kosti, ktera je v podélném sméru obvykle 1-5 MPa*m®° mize byt mnohokrat
vys$$i v pficném sméru, kde se trhliny deformuji v pojivovych liniich. Kost je velmi pevna, jeji
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odolnost se snizuje az ve vyssim véku. Kosti sndSeji velmi vysokou statickou zatéz: ve sméru dlouhé
osy ty nejsilnéjsi snesou pies 100 Pa; odolnost na tah je jeste vyssi. Horsi je to ve sméru kratké osy,
odolnost je zhruba polovi¢ni. Nejmensi odolnost maji kosti vii¢i plsobeni torzni sily. Praveé takové
vnéjsi ztvrdnuti, které ma za nasledek zvysenou odolnost vii¢i iniciovanym i rostoucim trhlindm, se
tak efektivné pouziva v ptirodnich materialech [47, 48].
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Obr. 17. Zdrava lidska kortikalni kost (hierarchicka struktura): a) Zpeviiovaci mechanismy,
které podporuji plasticitu; b) Vnitini zpeviiovaci mechanismy, které se vyskytuji pted Spickou
trhliny a ptisobi primarné na nanométitku, zatimco vnéjsi zpevirovaci mechanismy, ptisobi ve

vétsich délkach (mikrometrti) a vétSinou za Spickou trhliny [48].
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Zkoumani konstrukénich a pfirodnich architekturovanych materiali odhaluje spolecné
charakteristiky z hlediska struktury, mechaniky a vykonu. Je uzitecné identifikovat tyto
charakteristiky a urcit jejich podobnosti a rozdily, které jsou zékladem pro vyvoj novych materiala.

V konstrukénich a ptfirodnich architekturovanych materidlech jsou stavebni bloky z tuhych a
tvrdych materialt: tuhé polymery, kovy, inzenyrské keramika nebo biomineraly. Materil stavebnich
blokti ma vlastni mikrostrukturu, kterd je podstatné mensi nez velikost blokd (napf. zrna hlinikové
slitiny). Tvar a uspofadani stavebnich bloka se lisi od jednoduchych vicevrstvych pies vrstvené
segmenty az po slozitéjsi trojrozmerné usporadani. V konstrukénich materidlech jsou velikost a tvar
stavebnich blokd vysoce stejnomérné, s pravidelnym usporaddnim stavebnich blokli ve dvou nebo
titech rozmérech. Architektura pfirodnich materiald neni tak stejnomérnd, ale vykazuje vysoky stupen
pravidelnosti a periodicity. V hustych architekturovanych materialech budovy zablokuji téméf cely
objem materialti s malym nebo zadnym rozhranim mezi bloky. Deformace jednotlivych blokl zlistava
mald a v mezich linearni elasticity, a to 1 v pfipad¢ velkych deformaci a extrémnich zatizeni.

Obrazek 18 (a) znazoriuje kiivku sily a deformace pro kiehky monoliticky material a pro
architektonicky material na zaklad¢ stejné komponenty. V Architekturovaném materidlu se jednotlivé
bloky nedeformuji vyznamné¢. Namisto toho jsou generovany velké deformace kolektivnim pohybem
bloki vii¢i sobé navzajem, podobné jako hranice zrn, co klouzavd do polykrystalickych kovi.
Mechanické odezva je proto do zna¢né miry fizena strukturou, slozenim a formou rozhrani. Dilezité
je, Ze tyto procesy jsou nelinedrni a rozptyli mechanickou energii (oblast pod kiivkou sily-
deformace). Zpevilovani miize byt zajisténo zaseknutim stavebnich blokt, kdyZz se pohybuji vzdjemné
vuci sob€, geometricka interakce mezi stavebnimi kameny je absorbovéna pruznou deformaci bloki.
blokovacich napéti (ktera se vyskytuji v kluznych oblastech) a plisobenim tahového namahani v
jinych oblastech. Také mizeme dosahnout zpevnéni zavedenim materidlu do rozhrani, ktery mize
samo o sob¢ vykazovat deformacni zpevnéni [44].
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Obrazek 18. Klicové pojmy v architekturovanych materialech: a) Deformace: rozhrani v
architekturovanych materialech vyrazn€ méni zptisob deformace v porovnani s kiehkymi materialy.
Zejména jsou mozné velké deformace a absorpce energie; b) Praskani: trhliny jsou zachyceny do
slabsich rozhrani, z kterych pak jsou piivadény do vice pevnych konfiguraci [44]
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Deformacni mechanismy popsané vyse také zptisobuji silné mechanizmy zpevnéni. A proto
se trhlina musi S§ifit po rozhrani namisto propagace skrz stavebni bloky. Jakmile jsou trhliny
"zachyceny" do slabsich rozhrani, za¢ina druha fada zpevinovacich mechanizmt, které mohou
zahrnovat odchyleni trhlin, blokovani, tfeni nebo kombinaci téchto mechanismt. Jak trhlina
postupuje podél rozhrani, architektura materidlu tlaci praskliny do konfigurace, kde je jejich dalsi
Sifeni vice obtizné. Vysledkem toho je, ze celkova houzevnatost materiali vzrasta na urovné, které
mohou byt vyrazné vétsi nez monolitické materialy (obr. 18 b). Uspotadani rozhrani je proto
nesmirné dilezité pro optimalizaci architekturovanych materidli: rozhrani musi byt dostate¢né slaba,
aby “zachycovala" trhliny, ale dostate¢n¢ silna, aby poskytovala koheze mezi bloky a celkovou
pevnosti.

V oblasti biologicky inspirovanych materiali dominuje strategie zhotoveni "zdola nahoru®,
ktera spoéiva v sestaveni neusporadané slozky do uspotfadanych mikrostruktur (obr. 19).
Nejjednodussi zptisob vyroby spociva v tom, Ze se smichaji tvrdé inkluze mikro nebo nano-rozméru
s jemnymi matricemi a uspotadaji se tyto inkluze do blokovych struktur [44].
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Obrazek 19. Metoda "zdola nahoru" pro vyrobu architekturovanych materialti [44]

Mechanickd vykonnost architekturovanych materidld zavisi na pifesné naladénych
mechanismech deformace a praskani. To je zase zavislé na fizené architektufe materialu.

4.3 Priklady kompoziti s architekturovanou strukturou pripravenych
metodami praskové metalurgie

Tak naptiklad v praci [49] pro vyrobu biomimetickych kompoziti Al2O3/Al byla pouzita
jednoducha, hierarchicka metoda, ktera se nazyva: "metalurgie vlockového prasku" (flake powder
metallurgy). Je tedy prokazano, ze pomoci praskové metalurgie 1ze dosahnout v biomimetickych
kompozitech s kovovou matrici. Na zaklad¢ studia biomechaniky je vyvozen zavér, ze nanorozmer
je klicovym faktorem pro vynikajici vlastnosti takovych biologickych materiald, jako je kost a perla,
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pii které¢ dochazi k poruSe materidlu pii teoretické pevnosti, bez ohledu na pfitomnost piipadnych
trhlin.

V této technologii (vlockovité praskové metalurgii) se pouzivaji stavebni bloky Al s nativnimi
povlaky Al2Os pro vytvoreni kompoziti Al2O3/Al. Mala pozornost je vénovana kontrole tvaru a
rezimu skladovani kovovych prasku, takze struktura kompozitii s kovovou matrici se ponecha vyvijet
nahodné¢ béhem nésledného konsolida¢niho procesu. Navrzena technologie vlockové praskové
metalurgie v podstaté vyuziva ten fakt, Ze stavebni bloky ve tvaru vlo¢ek (desticek) mohou byt
usporddany do architekturovanych makroskopickych sestav i za béznych a ¢asové efektivnich
procest, jako je lisovani za tepla a vytlaCovani. Primarni vysledek ukazuje, ze pouzitim praskové
metalurgie, mohou byt dosazeny nanolaminované kompozity Al.O3/Al se zvySenou plasticitou
v tahu 22,9 % pii pevnosti 262 MPa.

V typickém procesu vlockové praskové metalurgie se jedna o tii kroky. Prvnim je pfiprava
vlockovych praski. Prasky z vlo¢kového hliniku mohou byt snadno ziskany mletim prasku v atritoru,
jak je znazornéno na obr. 20 (a) [49].
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Obrazek 20. Schéma samo-sestaveni pro piipravu biomimetickych nanolaminovanych
kompoziti Al,O3/Al: a) ptiprava vlockového prasku; b) in situ vytvoreni nativni membrany Al>Og;
¢) konsolidace [49]
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Druhym krokem bylo vytvofeni pfirozené membrany Al2Os in situ, jak je znadzornéno na
obrazku 20 b. A tfetim, poslednim, krokem je zhutnéni a konsolidace vlockového prasku. Jak je
znazornéno na obr. 20 ¢, vlockové prasky s nativni membranou Al,O3 maji tendenci lezet na sob¢
nepravidelnym zptsobem tak, ze vlivem gravita¢ni sily je minimalizovana potencialni energie. PO
zhutnéni 1ze dosahnout laminované struktury s relativné nizkou hustotou (70-85 %). Po vytlatovani
je dosazeno hustoty vzorkt vétsi nez 99 % a také je zvySeno vyrovnani vrstev. Smér vytlaGovani je
rovnobézny s osou sloupu, takze smér vrstvy kone¢ného produktu se méni rovnobézné s osou tyci.
Konecny primér vytlaCovanych ty¢i je 8 mm a na povrchu ty¢i nedochazi k trhlindm. Kromé toho
neexistuje zadny ziejmy rozdil v periodicité vrstev mezi sttedem a okrajem tyci.

Jak je vidét z obr. 21 (a), hlinikové vlocky pripraveny z prasku maji 2-D rovinnou morfologii
se stfednim primérem 70 um, coz dava velky pomér stran 140 (pramér k tloust’ce). Kromé toho, v
disledku pouziti kyseliny stearové béhem kulového mleti, maji takto vytvorené vlockové prasky

tendenci byt jednotlivymi destickami, jak je vidét na obr. 21 (a), coz je uzitené pro vyrovnani a
zpevnéni vlo¢kového prasku. Pii pozorovani vlockového prasku pii vysokém zvétSeni (obr. 21 (a)
vlozka) je vidét, ze existuje velmi tenka vnéjsi vrstva Al2Os, ktera vykazuje zcela odlisny kontrast
od Al jadra. Jak je vidét na obrazku 21 (b), zhutnény agregat vlo¢kovych praska vykazuje strukturu
s napadnym vyrovnanim vlo¢kovych praski a SEM obraz s vysokym rozlisenim (obr. 21c) odhaluje
dobie definované a vysoce vyrovnané architekturované struktury s periodicitou 500-600 nm [49].

Obrazek 21. FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy — Polarni emisni skenovaci
elektronova mikroskopie): a) vlo¢kového Al prasku (vlozka ukazuje nativni poviak Al,O3 na Al
povrchu); b) architekturovana nanolaminovana struktura po zhutnéni; ¢) zvétSeny obraz (b) [49]

Tahova kiivka napéti-deformace nanolaminovanych kompoziti Al2O3/Al je znazornéna
na obr. 22 a, ktery vykazuje plasticitu 22,9 % pii pevnosti v tahu 262 MPa. Jest¢ duilezitéjsi je, ze
nanolaminované kompozity Al2O3/Al maji rovnomérné prodlouzeni 16,5 %, coz je mnohem vyssi
nez kriticka taznost (5 %), ktera je vyzadovana pro mnoho konstrukénich aplikaci. Pfedpoklada se,
7e takové rovnomérné prodlouzeni pochdzi z nanocastic Al,Os, které charakterizuji laminovanou
strukturu. Vrstvy nanocastic Al.Oz mohou pusobit tak, Ze brani procesu regenerace a rekrystalizace
hlinikové matrice, ¢imZ se vyrazné zvySuje schopnost materialu pfekonavat deformace. Tvarny lom
nanolaminovanych kompozitd AlLOs/Al lze také pozorovat z lomové plochy znazornéné
na obrazku 22 b: podlouhlé jamky (velikosti asi 300 - 500 nm), coz je podobné tloust’ce vrstvenych
hlinikovych vrstev [49].
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Obrazek 22. a) Tahova kiivka napéti-deformace kompoziti Al.O3/Al; b) Lomova plocha
nanolaminovaného kompozita Al,Os/Al [49]

Biomimetické kompozity Al2Os/Al vykazovaly vynikajici kombinace pevnosti a tvarnosti,
coz naznacuje, ze navrhovana praskova metalurgie je velmi i¢innym zptisobem vyroby kompozitu s
biomimetickou nanolaminovanou kovovou matrici s vyvazenymi mechanickymi vlastnostmi [49].

V dalS§im ptipadé pro zvySeni houZevnatosti nanokompoziti s kovovou matrici autory
prace [50] byla pouzita strategie, ktera zahrnuje zavedeni prostorovych aglomeraci nanoc¢astic. Autofi
popsaly pristup k syntéze mikrostruktury s aglomeracemi vlaknitych zoén bohatych na
nanocastice (nanoparticle-rich — NPR), které obsahuji sférické nanocastice karbidu boru (sn-B4C)
zabudovaného v matrici ze slitiny hliniku s ultra jemnou zrnitosti. Pro ziskani této mikrostruktury
byla pouzita kombinace kryomleti a extrudovani za tepla.

Jak je znazornéno na obrazku 23, tfi rizné prasky byly pfipraveny kryomletim v artritoru po
dobu 12 hodin: a) 5083 Al prasek (dale oznaCovany jako prasek A); b) 2,5 obj. % kompozitniho
prasku sn-B4C/5083 Al (dale ozna¢ovaného jako prasek B); ¢) 5 obj. % kompozitniho
prasku sn- B4C/5083 Al (dale oznacovaného jako prasek C). Padesat (50) obj. % Prasku A a
50 obj. % Prasku C bylo smichano ve V-misi€i, aby se ziskal prasek D. Prasek D ma stejny obsah
karbidu boru (2,5 obj. %) jako prasek B [50].

Dva typy nanokompoziti byly pfipraveny za pouziti stejnych konsolidac¢nich procest, ale
riznych vychozich kryomletych praski, jak je schematicky znazornéno na obr. 23. Prasek A, to je
kryomlety hlinik, ktery byl konsolidovan jako zakladni vzorek pro srovnani s dalsimi nanokompozity.
Prasek B byl konsolidovan do objemovych nanokompoziti s homogenné distribuovanym karbidem
boru sn-B4C (nanokompozit 1). Prasek D byl konsolidovan do objemovych nanokompoziti s
vlaknitymi zénami bohatymi na sn-B4C (nanokompozit 2). Odplynéné prasky A, B a D byly
konsolidovany izostatickym lisovanim za tepla (HIP) pii teploté 400 °C a tlaku 124 MPa,
nasledovanym extruzi pfi teploté 400 °C s extruznim pomérem 10:1.
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Obrazek 23. Schéma ptipravy nanokompozitl s riznymi strukturami. Opticka mikroskopie
(OM) byla pouzita k charakterizaci morfologie vychoziho prasku 5083 Al. SEM byl pouzit pro
charakterizaci praskt A, B a C. TEM byl pouzit pro charakterizaci sférického B4C prasku
nanocastic (sn-B4C) a HRTEM byl pouzit pro charakterizaci miizky prasku sn-B4C. (NPR: bohaté
na nanocastice; NPF: bez nanocastic) [50]

Mikrostruktury SEM a TEM nanokompoziti s rliznymi vyztuznymi geometrickymi
aglomeracemi jsou uvedeny na obrazku 24. V nanokompozitu 1 jsou sn-B4C homogenn¢ rozdéleny
v celém materidlu matrice. Tato nahodna distribuce pochazi z kryomleti prasku B a ukazuje i€innost
kryomleti pro dispergovani nanocastic v kovové matrici. V nanokompozitu 2 (obr. 2 g—i) je
koncentrace sn-B4C v celém objemu stejna jako v homogenni struktuie (2,5 obj. % sn-B4C), ale zony
bohaté na vlakno typu sn-B4C jsou lokalné obohaceny koncentraci (5 obj. % sn-B4C). Oblasti bohat¢
na sn-B4C (tmavé Sedé oblasti na obr. 24 d a g) pochazeji z kryomletého prasku C a zony které
neobsahuji sn-B4C (svétle Sedé oblasti na obr. 24 d a g) pochazeji z kryomletého prasku A. Naproti
tomu oblasti sférické aglomerace jsou bohaté na sn-B4C a ziskané izostatickym lisovanim za tepla
prasku D (50 obj. % Prasku A a 50 obj. % Prasku C), jak je schematicky znazornéno na obrazku 23.
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Obrazek. 24. Reprezentativni SEM obrazy: a) - ¢) nanokompozity s ndhodné rozmisténymi sn-
B4C (nanokompozit 1); d) - f) se sférickymi aglomeracemi sn-B4C a nanokompozity g) - i) s
vlaknovymi poli sn-B4C (nanokompozit 2). Castice karbidu boru sn-B4C jsou rovnomérné
rozlozeny v zonach NPR. (NPR: bohaté na nanocastice; NPF: bez nanocastic) [50]

Jak je vidét na obrazku 24 (d—f), primérny primér aglomeraci nanoc¢astic bohatych na karbid
boru sn-B4C je piiblizné 30 um. Po vytla¢ovani (tj. v nanokompozitu 2) se tyto NPR zony protahnou,
coz mé za nasledek struktury podobné vlaknim se stfidajicimi se oblastmi NPR a oblasti bez
nanocastic (NPF), jak je vidét na obr. 24 (g—i). Vzdalenost mezi zonami NPR se pohybuje
v rozmezi 2-10 pm. Je dileZité, ze ¢astice sn-B4C jsou stale dobte dispergovany v zonach NPR a Ze
vétsina sn-B4C v aglomeracich jsou jednotlivé ¢astice, jak je vidét na obr. 24 (f a i).

Detailn¢ byly zkoumany mechanické vlastnosti a mechanismy mechanického zpevnéni a
deformace. Ve srovnani s ekvivalentnim nevyztuzenym materidlem pfitomnost fady zoén NPR
prispéla k 26% zvySeni pevnosti v tahu. Navic, ve srovnani s nanokompozitem obsahujicim
homogenni distribuci nanocéstic, bylo pozorovéano 30% zvysSeni houZevnatosti.

Povrchy nanokompozitu 2 v tahu, znazornéné na obrazku 25, ukazuji n€kolik zajimavych
vlastnosti. Za prvé, lomovy povrch je vysoce nepravidelny, vykazuje dtikazy o prodlouzeni (obr. 25 a
ac). To je narozdil od toho, kdyz jsou vyztuzné Castice rovnomérné rozlozeny, pfi¢emz v tomto
ptipadé je lomova plocha relativné hladka (obr. 25 b). Za druhé, zkoumani prufezu z vytahovacich
z6n naznacuje, Ze tyto oblasti obsahuji vysokou koncentraci sn-B4C (Cerné te¢ky na obr. 25 e, ). Za
téeti, trhliny byly pozorovany na rozhrani mezi zonami NPR a NPF, jak je znazornéno na obr. 25 ¢, f.
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Obrazek 25. Reprezentativni lomovy povrch nanokompozitu 2: a), €) ¢ervené kruhy oznacuji
prodlouzené vlaknité NPR zony; d) - f) fezy prodlouzenych vlaknitych NPR zon, které indikuji
vznik trhlin na rozhrani zon NPR a NPF; b) povrch lomu nanokompozitu 1; g) schéma pienosu

zatizeni z NPF do zon NPR a vytvofeni prodlouzenych zon, které jsou bohaté na sn-B4C [50]

Vysoké hodnoty nanopevnosti ziskané pro NPR zony a pozorovani ,,prodluZzovacich* jevii na
lomovych plochach naznacuji, Ze zobny NPR se chovaji jako "tvrdé" vlaknité jednotky, které mohou
zvysit uéinnost zesileni sn-B4C. Ptitomnost NPR z6n obklopenych zénami bez nanocastic (NPF)
vedla ke zvySeni pevnosti s omezenou ztratou taznosti. Toto chovani bylo racionalizovano na zakladé
nizké hodnoty Schmidova faktoru v oblastech sousedicich s NPR zonami, spolu s lehkosti
disloka¢niho pohybu v zonach NPF. Konecné, pomér velikosti plastické zony k velikosti
"tvrdych" NPR z6n je navrZzen jako dilezity faktor, ktery ftidi celkovou houZevnatost
nanokompozitu [50].

Také provadéji vyzkum kompozitu, kde v roli kovové matrice pouzivaji ocel a ne hlinik. Tak
piedkladana prace [51] se zabyva zlepSenim mechanickych vlastnosti nerezové oceli SUS304L
pouzitim jedine€né¢ho mikrostrukturniho ndvrhu nazyvaného "Harmonicka struktura” a navazanim
vzajemného vztahu mezi riznymi mikrostrukturnimi a mechanickymi vlastnostmi. Harmonicka
struktura v podstaté znamena bimodalni distribuci velikosti zrna se specifickym periodickym
usporadanim frakci hrubych a ultra jemnych zrn viz obrazek 26.

WO AR RRRGENGHHAT

Obrazek. 26. Schéma harmonicky strukturovaného materialu [51]
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"Hrubé" a "velmi jemné" se vztahuji k velikosti zrna v rozmezi > 10 um a <5 um. Koncept
designu harmonické struktury byl Gspésné aplikovan v rtiznych materialech, jako je Cisty Ti, a Cu,
slitina Ti-6Al-4V a dvoufazova ocel SUS329J1. VsSechny tyto materidly prokazaly vitéznou
kombinaci pevnosti a taznosti ve srovnani s jejich protéjsky, které maji hruba zrna, nebo naopak velmi
jemnou nanozrnou strukturu.

Vzorky nerezové oceli SUS304L, které maji takovou mikrostrukturu, byly vyrobeny metodou
praskové metalurgie zahrnujici mechanické mleti predem legovaného ocelového prasku s naslednym
jiskrovym plazmovym spékanim. Spékani mletych praskt vede ke kompaktim s témét plnou
hustotou, jak je vidét na obrazku 27 (c) a (e). Lze také poznamenat, Ze mikrostruktury praskovych
kompaktia MM180 ks (prasek mlety 180 ks) a MM360 ks (prasek mlety 360 ks) se skladaji ze dvou
ruznych typd oblasti: hrubozrnné plochy nebo "jadro" a oblasti s velmi jemnymi zrny nebo
"obaly" (Obr. 27 c—f). Krom¢ toho slinuté vzorky ptipravené z mletych praski maji zvlastni
mikrostrukturu, ve které jsou jadrové oblasti uzavieny v trojrozmérné kontinudlné propojené siti
oblasti obalu, ktera se nazyva "harmonicka struktura”. Z obrazku 27 je také ziejmé, ze zvySujici se
doba mleti vede ke zvysené frakci obalu ve slinutych kompaktech (obr. 27 c—).

Obrazek 27. Mikrostruktury SUS304L kompaktt spékanych z vychozich praska (aab); z
prasku MM180 ks (c a d); z prasku MM360 ks (e a f); a), ¢) a e) jsou mikrostruktury z BSE-SEM a
b), d) a f) jsou mapy kvality obrazu EBSD piekryté HABS [51]
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Obrazek 28 ukazuje kiivky napéti —deformace ziskané z tahovych zkousek ocelovych
vzorkd SUS304L s riznymi konstrukcemi. Nizsi taznost vzorka spékanych z vychoziho prasku lze
vysvétlit pritomnosti vyznamného mnozstvi port. Je zajimavé, ze mez plasticity 0,2% a mez pevnosti
v tahu oceli SUS304L s harmonickou strukturou (ktivka 1: kompaktni prasek MM180 ks; kiivka 2:
kompaktni prasek MM360 ks) jsou lepsi nez jeho hrubé zrnity protéjSek (kfivka 3). Soucasné ma
rovnomérné a celkové prodlouzeni pouze o 20 % nizsi nez u hrubozrnného materialu. Kromé toho
harmonicky strukturované slinuté vzorky ziskané z prasku MM360 ks maji vyssi pevnost a vice nez
dvojnasobné prodlouzeni pii poruse ve srovnani s homogenni ultra jemnou zrnitou
oceli SUS304L (obr. 28 kiivka 4). Homogenni materialy ziskané pomoci ECAP, které maji
nejjemnéjsi velikost zrna (0,2-0,5 um) maji vyssi pevnost, ale extrémné niz$i taznost ve srovnani s
harmonicky strukturovanou strukturou.

800
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o

400
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200 —
(1) Harmonic: d:16.9um, dg:2.0um, Sf:21%
(2) Harmonic: d:17.6um, dg:1.5um, S¢41%
(3) Homogeneous CG material: Ave.grain size: 35.0um
(4) Homogeneous UFG material: Grain size: 0.2~1.0um [9]
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Obrazek 28. Reprezentativni tahové kiivky napéti — deformace oceli SUS304L s riznymi
konstrukcemi; (dc a ds znamenaji primérnou velikost zrna v oblasti jadra a oblasti obalu, zatimco St
pro zlomek v oblasti obalu) [51]

Na zavér lze fict, ze harmonicky strukturovana ocel SUS304L vykazuje nejlepsi kombinaci
vysoké pevnosti, velkého rovnomérného prodlouzeni a velkého celkového prodlouZeni pii poruseni.
Bylo také zjisténo, ze zlomek oblasti obalu (trojrozmérné spojité propojena sit’ s velmi jemnou
nanozrnou strukturou) je dulezitym parametrem, ktery fidi rovnovahu mechanickych vlastnosti
ocelovych kompakti SUS304L s harmonickou strukturou.

Jak je vidét z vySe uvedenych prikladd, pfirodni materidly vykazuji sloZité trojrozmérné
architektury s vysokou homogenitou a periodicitou. Vzhledem k vysokym mechanickym vlastnostem
jsou piirodni materialy stale zdrojem inspirace pro vyvoj novych bio-inspirovanych materiali. Snaha
o vytvoreni nejvice podobného materialu k prirozenému je cilem 1ékaiského praimyslu [44].
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5 EXPERIMENTALNI CAST
V této Casti diplomové prace jsou popsané pokrocilé metody piipravy a analyzy vychozich
kompozitnich praski a z nich vyrobenych hutnych téles.

5.1 Vstupni prasky

V ramci této diplomové prace vSechny prasky byly pfipraveny pomoci metody mechanického
legovani. Zékladni prasky byly dodany firmami Hogands S.A., Belgie a H.C. Starck, Némecko.
Podrobnosti o chemickém slozeni a morfologii suroviny jsou uvedeny nize:

Ocel AISI 316L

Jako matrice byly pouzity prasky austenitické oceli AISI 316L s velikosti ¢astic pod 53 pm.
Velikost téch Castic byla stanovena oddélovanim rtiznych frakei praSku pomoci proseti ptes specialni
sita. Chemické a fyzikalni vlastnosti této oceli jsou uvedené v tabulce 1.

Tabulka 1. Chemické a fyzikalni vlastnosti oceli AISI 316L.

Ocel AISI 316L
Chemické vlastnosti (Hmotnostni zlomek v %) Fyzikalni vlastnosti
C Si | Mn 0] Ni Cr | Mo | Velikost &astic (#um) | Hustota (g*cm®)
0,014 0,80 | 1,6 | 0,059 | 12,30 | 17,00 | 2,40 20-53 4,31

Morfologie prasku austenitické oceli AISI 316L je znazornéna na obr. 29.

e Coc
€’ GO Ce

Karbonitrid titanu (Ti(CN) pomér C a N je 50/50)

Jako vyztuz byly pouzity prasky karbonitridu titanu s velikosti ¢astic pod 1,5 um (také jsou
stanovené pomoci proseti). Ti(CN) se pouziva pro Cernou keramiku. Tento vyrobek je soucasti
tvrdokovovych smési. Pouzité prasky s tizkou distribuci velikosti zrna a nizkym obsahem kysliku
jsou specialné vyrobené pro pokrocilé materialy. Chemické a fyzikalni vlastnosti Ti(CN) jsou
uvedené v tabulce 2.
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Tabulka 2. Chemické a fyzikalni vlastnosti Ti(CN).

Karbonitrid Ti(CN)
Chemické vlastnosti (Hmotnostni zlomek v %) Fyzikalni vlastnosti
C (celkovy) C (volny) N @) Velikost ¢astic (um)
9,8 +£0,3 max. 0,2 11,5+0,5 max. 0,7 10-15

Morfologie prasku karbonitridu titanu Ti(CN) 50/50 je znazornéna na obr. 30.

Obr. 30 Morfologie pouzitého prasku Ti(CN) a) zvétseni 1000%, b) zvétSeni 3500x [52]

5.2 Priprava vzorki

Pfiprava struktur duplexniho typu cestou mechanického legovani a SPS se skladala z nékolika
etap. Zaprvé bylo nutné ptipravit vychozi praskovou smés o daném slozeni. Nasledn¢ probéhlo
samotné mechanické legovani dané praskové smési. Nakonec bylo provedeno zhutnéni smési pomoci
SPS metody. Postup vyroby vsech vzorki byl stejny.

5.2.1 Priprava prasku cisté oceli AISI 316L

Pro dosazeni zmény morfologie praska oceli AISI 316L bylo provedeno mechanické mleti za
pomoci planetového mlynu Fritsch Pulverisette 6 (obr. 31 b). V kazdém ze tiech provedenych mleti
bylo pouzito po 20 gramu vychoziho prasku oceli AISI 316L. Prasek byl vsypan do mleci
nadoby (viz obr. 31 a). Poté byla mleci nadoba vzduchotésné uzaviena. Podminky mechanického
mleti byly stejné a liSili se jenom dobou samotného mleti, kterd se skladala na jednu, tfi a pét
hodin (po kazdé hodiné mleti byla pilhodinova pauza). Jako mleci médium byly pouZzity ocelové
kulicky o praméru 10 mm a hmotnosti 100 g. Hmotnostni pomér prasku a kouli (BPR) byl 1:5 a
otacky nadoby byly 350 ot. /min (RPM). Jako ochranna atmosféra byl pouzit plyn dusik (N2). Souhrn
vSech parametrd mechanického mleti vychozich prasku oceli je uvedeny v tabulce 3. Pro dalsi pouziti
byla odebrana jenom vloc¢kova morfologie prasku AlISI 316L (3 hod).

Tabulka 3. Parametry mechanického mleti vychozich praskua oceli.

Vzorek RPM | BPR Mleci ¢as Primér kulicek Ochranna
[min] [mm] atmosféra
AISI 316L (1 hod) 350 1:5 60 10 N2
AISI 316L (3 hod) 350 1:5 180 10 N2
AISI 316L (5 hod) 350 1:5 300 10 N2

40



a) ' b)
Obr. 31. a) Mleci miska s mlecim mediem; b) Planetovy mlyn (Fritsch Pulverisette 6).

5.2.2 Priprava praskové smési s karbonitridy

Prvni etapa spociva v piipravé vychozich praskovych smési o daném sloZeni. Pro piipravu
prasku K1 bylo pouzito 50 obj. % oceli AISI 316L, ktera vystupuje v roli matrice a 50 obj. %
prasku TiCN, ktery vystupuje vroli vyztuze. Tehdy jak pro ptipravu prasku K2 bylo pouzito
80 obj. % oceli AISI 316L a 20 obj. % prasku Ti(CN). Parametry smichani praskta K1 a K2 jsou
uvedené v tabulce 4.

Tabulka 4. Parametry smichani praska K1 a K2.

Hustota | Objemova Hmotnost | Celkova hmotnost
[g/cm®] | procenta [%] | prasku [g] prasku [g]
K1 Matrice AISI 316L 7,9 50 61 100
Vyztuz Ti(CN) 5,05 50 39
K2 Matrice AISI 316L 7,9 80 86 100
Vyztuz Ti(CN) 5,05 20 14

Po smichani praskti K1 a K2 bylo nasledné provedené jejich mechanické legovani (pomoci
stejného planetového mlynu Fritsch Pulverisette 6). V obou pfipadech bylo pouzito smési praskd o
celkové hmotnosti 100 g a jako mleci médium — ocelové kulicky o praméru 15 mm (500 g)
a 20 mm (500 g) o celkové hmotnosti 1000 g. Hmotnostni pomér prasku a kouli (BPR) byl 1:10 a
otacky nadoby byly 300 ot./min (RPM). Celkova doba legovani byla 50 hodin. Proces byl po kazdé
hodiné legovani zastaven na 0,5 hodiny pro snizeni zahfivani misky. Jako ochranna atmosféra byl
pouzit plyn dusiku (N2) a 2 g toluenu. Nakonec praskové smési byly mleté 5 minut v etanolu. Souhrn
vSech parametrii mechanického legovani praski K1 a K2 je uvedeny v tabulce 5.
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Tabulka 5. Parametry mechanického legovani praskt K1 a K2.

Vzorek RPM BPR Mleci ¢as Primér kulicek Ochranna
[min] [mm] atmosféra
K1 300 1:10 3000 15, 20 2 g toluenu + N2
K2 300 1:10 3000 15, 20 2 g toluenu + N2

Prasky K1 a K2 pozdégji byly pouzity pro ptipravu vzorkové smési. Ale pred tim ¢astice téchto
smési byly odseparované na velikosti 20 az 75 pum pomoci vibra¢niho sita Fritsch Analysette 3
Spartan Pulverisette O (obr. 32)

Obr. 32. Vibraéniho sito Fritsch Analysette 3 Spartan Pulverisette 0

5.2.3 Metalograficka priprava vzorki

Na zacatku byly odebrany vzorky praskl cisté oceli a praSkovych smési K1 a K2, které
nasledné byly pouzité ke sledovani mikrostruktury jak bez metalografické tipravy, tak i po zalisovani
do polymernich pryskyfic a zpracovany standartnimi metalografickymi postupy.

Vzorky slinutého materialu ve tvaru diska (pramér 20 mm, vyska 6 mm) bylo nejprve nutné
oCistit od grafitové formy ze SPS. Vzorky kompozitnich praskt po SPS byly nadéleny na mensi ¢asti
fezanim na vodou chlazené pile Brillant 220 (obr. 33.).
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Obr. 33. Vodou chlazena pila Brillant 220

Pro pozorovani mikrostruktury pomoci svételného a rastrovaciho elektronového mikroskopu
byly vzorky zality pomoci lisovaciho pfistroje LECO Corporation PR-4X  Mounting
Systém (obr. 34 a) do termosetovych pryskyfic a zpracovany standartnimi metalografickymi postupy
pomoci brusného a lesticiho stroje Struers Pedemin Dap-u polisher (obr. 34 b). Poté byly vzorky
lehce naleptany finalnim, mechano-chemickym lesténim pomoci slabé zasadité suspenze obsahujici
disperzi SiO2 OP-S (pouzit stejny piistroj Struers Pedemin Dap-u polisher).

b) n— ,
Obr. 34. a) Lisovaci piistroj LECO Corporation PR-4X; b) Brusny a lestici stroj Struers Pedemin
Dap-u polisher
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5.2.4 Priprava praskovych smési pro zhutiiovani pomoci SPS

Pro ptipravu vzorkli 1 a2 bylo pouzito 14 gramt prasku oceli AISI 316L (ktera vystupuje
v roli matrice) a 6 gramu prasku K1 (ktery vystupuje v roli vyztuze). Pro ptipravu vzorku ¢islo 2 byly
zachované vSechny parametry smichani vzorkovych praski, jak i pro vzorek ¢islo 1 kromé Casu
smichani ktery je vysvétleny dal (viz tab. 7). Pro vzorek 3 bylo navdzeno a smichano 14 gramu
prasku oceli AISI 316L, 3 gramy prasku K1 a 3 gramy prasku K2. A pro vzorek4 bylo
pouzito 14 gramt prasku oceli AISI 316L (3 hod) a6 grami prasku K2. Parametry smichani
vzorkovych prasku (1 az 4) jsou uvedené v tabulce 6. Jednotlivé atomarni prasky byly navazené na
vaze a nasledné smichané. Poméry praski pti vyrobé vzorku 1-4 byly vybrané v prib&hu prace na
zakladé¢ predeslych analyz a testd provedenych na UMVI.

Tabulka 6. Parametry smichani vzorkovych praska

Cislo Matrice Vyztuz Celkova
vzorku Pouzity prasek Hmotnost Pouzity Hmotnost | hmotnost
prasku [g] prasek prasku [g] | prasku [g]

1 AISI 316L 14 K1 6 20

2 AISI 316L 14 K1 6 20

3 AISI 316L 14 K1+ K2 3+3 20

4 AISI 316L (3 hod) 14 K2 6 20

Dal bylo provedené mechanické mleti piipravenych praskovych smési z tabulky 6, pro
dostatecné promichani jednotlivych slozek kompozitu a docileni homogenni disperze. Postup daného
procesu je nasledujici: zaprvé praskova smeés o celkové hmotnosti 20 g (vzorky 1 az 4) byla vsypana
do mleci nadoby (viz Obr. 31 a). Poté byla mleci nadoba vzduchotésné uzaviena. Jako mleci médium
byly pouzity ocelové kulicky o praméru 10 mm a hmotnosti 100 g. Hmotnostni pomér prasku a
kouli (BPR) byl 1:5. Mleci nadoba byla poté upnuta do unaseciho disku planetového mlynu (Fritsch
Pulverisette 6) a otacky nadoby byly 250 ot. /min (RPM). Pro vzorkovou smés ¢islo 2 byla pouzita
ochranna atmosféra dusiku (N2). Souhrn vSech parametri mechanického mleti pfipravenych praska
je uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7. Parametry mechanického mleti pripravenych praskda.

Vzorek | RPM | BPR | Mleci ¢as [min] | Pramér kuli¢ek [mm] Ochranna atmosféra
1 250 1.5 10 10 -
2 250 1.5 60 10 N2
3 250 1.5 10 10 -
4 250 | 1:10 10 10 -

5.2.5 Slinovani pomoci SPS metody
Zhutnéni praskové smési do objemového télesa bylo provedeno ve Stredoevropském
technologickém institutu (CEITEC) pomoci technologie SPS (viz obr. 35).
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Obr. 35. a) Pouzité zafizeni pro jiskrové plazmové slinovani (SPS); b) Vakuova komora s uvnitt
umisténou grafitovou formou

Prasek byl pfimo umistén do grafitové formy o priaméru 20 mm (obr. 36 a). Pro snadné
vyjmuti a také aby se zabranilo zneciSténi uhlikem nebo jakymikoliv jinymi neptfedvidatelnymi
reakcemi mezi sténami formy a praskovou naplni, uvniti formy byla umisténa ochranna grafitova
folie (obr. 36 b).

A) ST

‘ Obr. 36. a) Grafitova forma; b) Ochranné grafitové folie

Pro slinovani byla pouZita teplota 900 °C s tlakem 30 MPa a ¢asem vydrze 8 minut. Byla
pouzita rychlost ohfevu 100 °C/min. Grafy procesu SPS je znazornény na obr. 37.
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Obr. 37. Grafy procesu SPS pro a) Teplotni zavislost; b) Tlakova zavislost

5.3 Analyza pripravenych vzorki

V prubéhu procesu mechanického legovani byly odebrany vzorky prasku AlISI 316L po uréité
dob¢ mleti (1 hod, 3 hod a5 hod). Také byly ptipravené prasky K1 a K2 a 4 vzorkové praskové smési.
Tyto prasky nasledné slouzily k analyze:

1) Pomoci stereolupy Olympus SZ 61 (obr. 38 a). Byly pozorované zmény morfologie
praskt AISI 316L (mlety 1 hod, 3 hod a 5hod) a také pozorovan vngjsi vzhled smési praska
s karbonitridy K1 a K2, které¢ nasledné byly pouzité pro pfipravu vzorki 1 az 4.

2) Pomoci SEM (Rastrovaci (skenovaci) elektronovy mikroskop) Ultra
Plus (Zeiss) (obr. 38 b) a TEM (Transmisni elektronovy mikroskop) Jeol 2200 FS byl pozorovan
vnéjsi vzhled jak vychozich praski, tak i smési prasku pro vzorky 1 az 4. Na TEM mikroskopu (na
Katedre fyziky materiali MFF UK) bylo ziskano difraktogramy vychozich praskt pro stanoveni
jejich krystalické struktury a také pomoci EDX analyzatoru bylo provedeno mapovani chemického
sloZeni vychozich praski pro kontrolu jejich chemickych sloZeni.
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Obr. 38. a) Stereolupa; b) Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM Ultra Plus (Zeiss))

Po zhutnéni praskovych smési do objemového télesa na vzorcich byly nasledné provedeny
analyzy:

1) Detailni analyza mikrostruktury pomoci SEM. Byl pouzity mikroskop Ultra
Plus (Zeiss) (obr. 38 b) pro detailni analyzu mikrostruktury vzorkd.

2) Nanoindentace. Pomoci nanoindentoru Ultra Nanoindentation Tester CSM
Instruments (obr. 39 a) byla provedena indentace vzorku 3 pro méfeni tvrdosti jak vlockovité
oceli AISI 316L, tak i tvrdosti matrice Ti(CN). Také byly ziskané jejich Youngové moduly.
V pribéhu nanoindentace byl pouzit indentor Berkoviche, pii zatizeni 30 mN a s c¢asem
indentace 3 sekundy.

3) Mikrotvrdost. Pro méfeni mikrotvrdosti byl pouzit tvrdomér QNESS Q10 (obr. 39 b).
Byly namétené mikrotvrdosti pro vsechny vzorky za stejnych podminek: jako indentor byl pouzit
diamantovy jehlan (méfeni podle Vickersa), pii zatizeni 0,025 kg (24,5 mN) a scasem
indentace 3 sekundy.
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Obr. 39. a) Nanoindentor Ultra Nanoindentation Tester CSM Instruments;
b) Tvrdomér QNESS Q10

4) Zihani vzorku. Dale probéhlo ihani vzorku 4, za podminek: Zihani na 900 °C, bez pouziti
ochranné atmosféry v komorové peci LAC, po dobu 3 hodiny a nasledném ochlazovani do vody. Po
zihani  struktura vzorku byla pozorovana pomoci elektronového  mikroskopu Ultra
Plus (Zeiss) (obr. 38 b).
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6 VYSLEDKY

V této Casti diplomové prace jsou uvedené vysledky, které byly ziskané pomoci pokrocilych
metod pfipravy vychozich praskl, zejména na bazi mechano-chemickych reakci pfi mechanickém
mleti pfirodnich materialt a analyz vstupnich praskovych materiali, kompozitnich praskt a z nich
vyrobenych hutnych téles. Prezentace vysledki se drzi potfadi uvedeného v experimentalni ¢asti.

6.1 Analyza vychoziho prasku

6.1.1 Mikrostruktura praskiua

Pro pozorovani zmén morfologie praski v zavislosti na dobé mleti v prabéhu procesu
mechanického legovani byly odebrany vzorky prasku oceli AISI 316L po urcité dobé mleti (0 hod,
1 hod, 3 hod a 5 hod), které nasledné slouzily k analyze pomoci SEM.

Z obrazku 40 je vidét, jak se méni morfologie prasku oceli 316L v zavislosti od ¢asu mleti.
Nemlety prasek ma kulovity tvar (byl vyroben atomizaci). AvSak béhem vysoko-energetického
mleciho procesu se prasky podrobuji silné plastické deformaci a zaroven dochazi ke studenému
svafovani ve sténach mleci nadoby opakovanymi narazy mlecich kulicek. A proto uz po jedné hodiné
mleti v kulovém mlynu je viditelné, Ze prasek zac¢ina mit zplostény tvar a velikost ¢astic stoupa. Tak
vznika lamelarni struktura s viditelnymi vrstvami. Ze zvétSeni doby mleti do 5 hodin stoupa velikost
a pocet vlockovitych ¢astic, které maji destickovou 2-D rovinnou morfologii, coz je uZzite¢né pro
vyrovnani a zpevnéni kompozitu prasku.

Pomoci SEM byla také pozorovana morfologie smési praska s karbonitridy K1 (50 obj. %
oceli AISI 316L a 50 obj. % prasku Ti(CN), mleci ¢as 50 hod) a K2 (80 obj. % oceli AISI 316L a
20 obj. % prasku Ti(CN), mleci ¢as 50 hod). Na obrazku 41 mizeme vidét, Ze Castice praskové
smési K1 jsou mens$i, maji vice kulaty, a ne vloCkovy tvar a také maji mensi rozptyl velikosti
V porovnani s ¢asticemi praskové smési K2. To je zptisobené tim ze Ti(CN) je vice tvrdy a kiehky
V porovnani s austenitickou oceli AISI 316L. Smés K2 (ve které je pomér oceli ke karbonitridu vétsi)
je teda méné tvrda a ma VéEtsi schopnost pro plastickou deformaci a svafovani za studena. To vede k
vyrazn€j$Simu nartstu ¢astic praSkové smési K2 ve srovnani s praSkovou smési K1 a také k prevaze
zplostélych castic. AvSak ¢im vyssi je tvrdost a kiehkost smési, tim rychlejsi je drceni Castic a jejich
Stépeni. Protoze rychlost spojovani castic je niz$i, neZ jejich rychlost rozlamovéni a tim padem
pramérnd velikost Castic klesa — proto je prasek K1 jemnégjsi v porovnéni s K2.

Pro dalsi analyzu pomoci SEM byl piipraven metalograficky vybrus praskové
smési K1 (velikosti 20 az 75 pm) pro studium vnitini mikrostruktury. V prib&hu vizualni analyzy
mikrostruktury prasku (obr. 42), nebyly pozorovany zadné vyrazné heterogenity. Z toho muzeme
posoudit, ze z 50hodinového mleti stacilo pro vytvofeni dostate¢né promisené velmi jemné praskové
smési oceli AISI 316L a karbonitridu titanu. Také mlzeme pozorovat, ze p0 50 hodinach
mechanického legovani je velikost jednotlivych ¢astic fddoveé shodné a Ze Castice jsou popraskané.
V disledku extrémni jemnozrnnosti prasku K1 byla provedena analyza pomoci TEM.
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100 pm 100 pm

Obr. 40. Morfologie praska oceli AISI 316L v zavislosti od ¢asu mleti. Nemlety prasek: al);
a2). Prasek po 1 hodin€ mleti: bl); b2). Prasek po 3 hodinach mleti: c1); c2). Prasek po 5 hodinach
mleti: d1); d2).
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Obr. 41. Morfologie pripravenych smési prasku s karbonitridy
al-a3 — K1 (50 obj. % oceli AISI 316L a 50 obj. % prasku Ti(CN), mleci ¢as 50 hod);
b1-b3 — K2 (80 obj. % oceli AISI 316L a 20 obj. % prasku Ti(CN), mleci ¢as 50 hod).
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Obr. 42. Rez mikrostrukturou SEM v rezimu BSE (zpétné odrazenych elektrontl) ptipravené a
metalograficky vybrouSené smési prasku s karbonitridy K1.

Vysledky TEM difrakéni analyzy pro vzorek praskové smési K1 (obr. 43) jsou v dobré shodé
s vysledky vizualni analyzy pomoci SEM. Mikrostruktura je slozena ze dvou hlavnich fazi, tj. oblast
odpovidajici austenitické oceli 316L, ktera je obohacena o zelezo a uhlik (viditelna jako Sedé oblasti
na obrazcich 43 a, b) a oblast — Ti(CN) obohacena o titan a uhlik (viditelna jako ¢erné oblasti na
obrazku 43 a), nebo jako bilé oblasti na obrazku 42 b). Difrakéni obrazek 43 c) byl ziskan v oblasti,
které je znazornéna na obrazku 43 a) zlutym c¢tvercem. Tato oblast odpovida skoro Cisté fazi
oceli 316 L ¢emu odpovidaji indexované difrakéni krouzky. Dalsi difrakéni obrazek 42 d) byl ziskan
Vv oblasti, ktera je znazornéna na obrazku 43 a) ¢ervenym ctvercem. Tady miizeme vidét difrakéni
krouzek navic, ktery pravdépodobné patii Ti(CN) FCC (face centered cubic — plosné centrovana)
fazi. V dané oblasti jsou dvé FCC faze: oceli 316 L a Ti(CN). Pfi pofizovani obrazku ale nebyly
potizeny kalibrované miry, proto je presné urCeni miizkovych parametra z difrakénich obrazki
nemozné. Z literatury je ale znamo Ze miizkové parametry jsou aricn) = 0,43 nm pro karbonitrid
titanu, a pro austenitickou ocel asis. = 0,36 nm [53,54]. V oblasti ¢) a d) se pii bodové difrakci doslo
k vzniku difrak¢nich krouzkl, namisto bodt, co napovida o nano-rozmérech zrn v danych oblastech
v dasledku extrémni plastické deformace praska v pritbéhu mleti.

Pro ovétovani chemického slozeni praskové smeési K1 byla provedena EDS analyza.
Vyslednou EDS mapu rozlozeni prvka praskové smési s karbonitridy K1 znazornéno na obrazku 44,
Z tohoto obrazku je patrné, ze praskova smés K1 se opravdu sklada z ocelové matrice a karbonitridu,
pti¢emz jak uz bylo fe¢eno diive, Seda oblast na obrazku 44 odpovida oceli 316L a ¢erné castice —
karbonitridu titanu (Ti(CN)). Z rozlozeni Ti je vidét, Ze Ti se nachazi ne jenom v ¢asticich Ti(CN),
ale i v okoli Ti(CN) ¢astic. Je teda mozné, ze v pribéhu mechanického legovani doslo k parcialnimu
rozpousténi jemnych ¢astic Ti(CN) do matrice oceli.
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Obr. 43. TEM analyza mikrostruktury pfipravené smési prasku s karbonitridy K1:
a) mikrostruktura se znacenymi oblastmi ve svétlém poli, b) mikrostruktura ve tmavém poli,
c) bodova difrakce z oblasti s nanometrickymi zrny (v misté zvyraznéném zlutym obdélnikem),
d) bodova difrakce (v misté zvyraznéném Cervenym obdélnikem); ) bodova difrakce z FCC 316L
zrna ve sméru <011> s vyznacenymi body rovin
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Obr. 44. RozloZeni prvki v ¢astici praskové smési s karbonitridy K1 (SO — sledovana oblast totozna
s obr. 42).

6.2 Analyza slinutych praski

6.2.1 Mikrostruktura slinutych praskia

Pro dalsi analyzu bylo nutné provést zhutnéni praskové smesi do objemového télesa. V této
diplomové praci pro zhutnéni byla pouzita metoda SPS. Jak bylo analyzovano pozorovanim SEM,
pomoci SPS byli obdrzené slinuté prasky s plnou hustotou a s pfitomnosti pouze n¢kolika pord,
viditelnych jako ¢erné tecky na obrazcich 45, 46. Dale budou ptedstavené mikrofotografie vsech ¢ty
vzorkl ziskanych pomoci SEM.
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Na obrazku46 jsou reprezentované mikrofotografie riznych zvétseni vzorku
¢islo 1 (316L+K1 (50/50 316L a Ti(CN)), mleci ¢as 10 min). Jak uz bylo, feceno Cerné tecky na
obrazku 6 odpovidaji porim, ale jejich pocet je dost maly, a proto miizeme posoudit, Ze slinuti vzorku
probéhlo dostate¢né pro potieby této prace. Na mikrofotografiich jsou také vidét jesté dve dalsi
oblasti: tmave Sedé oblasti, které odpovidaji smési oceli a karbonitridu titanu (¢asticim prasku K1) a
svétle Sedé — oblasti ¢isté austenitické oceli 316L. Bily ¢tverec na obrazku 45 a) ukazuje oblast, ktera
byla potom postupné zvétSovana a zobrazena na obrazcich 45 (b - d).

hranice sl

10 pm RN ! b
! B ‘_&\ ¢ ‘~. 4 ."‘_.‘ %r'J 10 nm

Obr. 45. SEM mikrofotografie v rezimu BSE (zpétné odrazenych elektronit) vzorku ¢islo 1.

Mikrofotografie riznych zvétseni vzorku ¢islo 2 (316L+K1 (50/50 316L a Ti(CN)), mleci
¢as 60 min) jsou znazornéné na obrazku 46. Mikrostruktura vzorku ¢islo 2 je skoro podobna do
mikrostruktury vzorku ¢islo 1, tady se také vyskytuji stejné oblasti: tmaveé Sedé — smés 316L a
karbonitridu titanu, svétle Sedé — cista ocel 316L, cerné— poéry. Odlisnost je vtom, Ze na
mikrofotografiich lze vidét tadkovité oblasti smési 316L a Ti(CN), a také je vidét Ze velikost
jednotlivych oblasti je mensi vV porovnani se vzorkem ¢islo 1. Toto mize byt zplisobené delsi dobou
smichani (mletim) téchto praski v pribéhu ¢ehoz doslo ke §tépeni a zmenseni velikosti ¢astic praskd,
které nasledné byly slinované.
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Obr. 46. SEM mikrofotografie v rezimu BSE (zpétné odrazenych elektroni) vzorku ¢islo 2.

Dalsi mikrofotografie byly ziskané v rezimu BSE pomoci SEM. Obrazek 48 reprezentuje
mikrostruktury riznych zvétseni vzorku ¢islo 3 (316L + K1 (50/50 316L a Ti(CN)) + K2 (80/20 316L
a Ti(CN)), mleci c¢as 10 min). Vtomto piipadé na rozdil od dvou minulych vzorkid na
mikrofotografiich miizeme vidét tii rizné oblasti: svétle Sedé — ocel 316L a tmavé Sedé — smési
karbonitridu titanu, ktery se zarovei s tim rozdéluje na dv¢ oblasti, jedna je vice tmava, coz odpovida
smési K1, a druha je svétlejsi — oblast smési K2, ktera ma vétsi mnozstvi oceli. Jako i v minulych
ptipadech ¢erné te¢ky odpovidaji porum. Bily ¢tverec na obrazku 48 a) ukazuje oblast, ktera pak
postupné byla zvétSovana a zobrazena na obrazcich 47 (b - d).

Posledni vzorek 4 ma uplné jinou strukturu odliSnou od piedchozich tfech. Z obrazku 49
mizeme vidét, Ze v tomto pripadé matrici je smés K2 (80/20 316L a Ti(CN)), mleci ¢as 10 min) a
prodlouzené vmeéstky jsou austenitickou oceli 316L (po dob¢ 3 hod mleti). Ke vzniku takové struktury
po SPS pfispival vlockovity zplostény tvar castic pouzitych prasSki. Také z obrazku 48 mizeme
posoudit, Zze V pribchu slinovaciho procesu doslo k usmérilovani a uspotfadani ¢astic austenitické
oceli 316L kolmé& ke sméru lisovani. Diky takovému uspofadani c¢astic vznikla laminovana
architekturovana struktura. Na obrazku 49 jsou zndzornéné mikrofotografie riznych zvétSeni vzorku
Cislo 4. Bily ¢tverec na obrazku 49 a) ukazuje oblast, ktera pak postupné byla zvétSovana a zobrazena
na obrazcich 49 (b - d). Pi vétsich zvétSeni vidime, ze kazda oblast Cisté oceli 316L je tvorena jednou
Castici tehdy, kdyz je matrice tvofena z nékolika mensSich ¢astic smési K2.
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Obr. 47. SEM mikrofotografie v rezimu BSE (zpétné odrazenych elektroni) vzorku ¢islo 3.

\/ smér SPS

Obr. 48. SEM mikrofotografie v rezimu BSE (zpétné odrazenych elektront) vzorku ¢islo 4.
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Obr. 49. SEM mikrofotografie v rezimu BSE (zpétné odrazenych elektronti) vzorku ¢islo 4.

Pro zjisténi teplotni stability vzorku 4 bylo provedeno zihani ve vzduchu po dobu 3 hodin a
pti teplot¢ 900 °C. Po zihani struktura vzorku byla pozorovana pomoci SEM. Vysledné
mikrofotografie struktury vzorku 4 po zihani jsou znazornéné na obrazku 50, kde jsou popsané
jednotlivé oblasti, a bily ¢tverec na obrazku 50 a) ukazuje oblast, ktera pak postupné byla zvétSovana
a zobrazena na obrazcich 50 (b - d).

Z obrazku 51 mulzeme posoudit, ze morfologie prodlouzenych vméstkii tvotenych
austenitickou oceli 316L a zaroven i velikost ¢astic karbonitridu titanu K2 po zihani nebyly zménény.
A to znamenad, Ze struktura materidlu je stabilni i za zvySenych teplot.

Jak uz bylo feceno: matrice je tvofena z ¢astic smési s karbonitridy titanu K2, a tak v pribéhu
zihani ve vzduchu doslo ke vzniku oxidu po hranicich ¢astic K2. Ale nasim ukolem nebylo zabranit
vzniku oxidu, ale jenom prozkoumat, jestli dojde ke zménam morfologie oblasti a stabilitu struktury
materialu v disledku Zihani.

58



Obr. 50. SEM mikrofotografie v rezimu BSE (zpétné odrazenych elektronti) vzorku ¢islo 4 po
zihani za podminek 900/3 h/voda.

S um S um

Obr. 51. Porovnani struktury vzorku ¢islo 4 do zihani (a) a po zihani za podminek 900/3 h/voda (b).

6.2.2 EDS analyza

EDS analyza vzorki 3 a 4 byla provedena pomoci piistroje Zeiss ULTRA plus. Méfeni
probéhlo vzdy na nékolika mistech, zprimérované vysledky bodovych EDS méteni jsou uvedeny v
tabulkach 8 a 9.

V tabulkach 8 a 9 je uveden i rozdil méteného slozeni od ptedpokladaného. Hodnoty Cr, Ni a
Mo jsou velmi piesné a odchylky pro Ti a Fe jsou pomérné malé. Tento rozdil je zpiisoben predevsim
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zahrnutim bodovych EDS spekter do celkové statistiky a také je tento rozdil zptisoben necistotami,
které se nachézely jiz v pouzitych prascich kovu.

V piiloze A jsou uvedeny piiklady vybéru mista pro méfeni jak bodového EDS vsech fazi pro
vzorky 3 (obr. A1) a 4 (obr. AS5), tak i ptimkového EDS vzorku 4 (obr. A5). Také tam jsou
znazornéné EDS spektra pro kazdou fazi vzorku 3 (obr. A 2 - A 4) avzorku 4 (obr. A6-A7).

Na obrazku 52 znazornéné piimkové spektrum EDS pro vzorek 4, které ukazuje zménu
chemického slozeni pii prichodu z jedné oblasti (smés s karbonitridy K2) do druhé (ocel 316L). Tak
muzeme vidét, ze se z levé strany, ktera odpovida matrici (smés s karbonitridy K2) vyskytuje vice
nez 10 Hm % titanu (Cervena kiivka). Ale kdyz se budeme pohybovat z leva doprava, a to na
vzdalenost 40 pm od zacatku ptimkového spektra mnozstvi titanu prudce klesa na nulu, zatimco
mnozstvi Zeleza stoupa (modra kiivka) a také malo stoupa mnozstvi niklu (horni zelena kiivka). Coz
potvrzuje to, Ze zprava mame prodlouzené oblasti Cisté mleté oceli 316L. Také je dulezité to, Ze
chemické slozeni na rozhrani se prudce méni a to znamena, ze prechod mezi oblasti zistava ostry i
po zihani.

rozhrani
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Obr. 52. Piimkové spektrum EDS (vzorek ¢islo 4) pro sledovani zmény chemického sloZeni pti
pruchodu z jedné oblasti (smé&s s karbonitridy K2) do druhé (316L).
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Tabulka 8. Vysledky EDS analyzy vzorku 3.

Chemicky prvek Hm (%) | Cilové slozeni (Hm %) | Rozdil (Hm %)
Ocel 316L
Fe 65,61 65,83 -0,22
Cr 16,89 17,00 -0,11
Ni 13,68 12,30 1,38
Mn 1,80 1,60 0,20
Si 0,81 0,80 0,01
K1
Fe 50,12 43,80 6,32
Ti 25,82 33,00 -7,18
Cr 11,18 11,80 -0,62
Ni 7,56 8,00 -0,44
Mo 1,81 1,70 0,11
Mn 1,02 1,00 0,02
Si 0,53 0,70 -0,17
K2
Fe 55,23 58,50 -3,27
Ti 12,01 13,20 -1,19
Cr 14,46 14,60 -0,14
Ni 9,94 11,50 -1,56
Mo 1,51 1,60 -0,09
Mn 1,16 1,60 -0,44
Si 0,59 0,60 -0,01
Tabulka 9. Vysledky EDS analyzy vzorku 4.
Chemicky prvek Hm (%) | Cilové slozeni (Hm %) |  Rozdil (Hm %)
Ocel 316L
Fe 65,75 65,83 -0,08
Cr 16,60 17,00 -0,40
Ni 12,36 12,30 0,06
Mn 1,70 1,60 0,10
Si 0,77 0,80 -0,03
K2
Fe 58,88 58,50 0,38
Ti 11,13 13,20 -2,07
Cr 14,79 14,60 0,19
Ni 10,59 11,50 -0,91
Mo 1,89 1,60 0,29
Mn 1,52 1,60 -0,08
Si 0,69 0,60 0,09
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6.2.3 Mikrotvrdost slinutych prasku

Mikrotvrdost slinutych vzorkt byla naméfena pomoci tvrdoméru QNESS Q10A a pfti zatizeni
0,025 kg s expozici 5 s. Je tieba zdiraznit, ze vzdalenost mezi jakymikoli dvéma méfenymi body byla
nejméné pétkrat veétsi nez Vickersova uhlopficka, a tak bylo mozné se vyhnout vzijemnému
ovlivilovani mezi testovanymi body. Je tfeba poznamenat, Ze tester mikrotvrdosti méti Vickersovu
tvrdost (HV), zatimco jednotkou namétené nanotvrdosti je GPa. Pro jednoduché srovnani jsou
jednotky pfevedeny pomoci rovnice 1 GPa = 102 HV. Pevnostni vlastnosti pro stejné oblasti ale u
riznych vzorkli jsou podobné, co jesté¢ jednou potvrzuje minulé tvrzeni a odhaleni oblasti u
zkoumanych vzorkt. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 10 a grafu 53. Taky na obrazku 54 jsou
znazornény vpichy pro vSechny oblasti.

Tabulka 10. Mikrotvrdost vzorkua 1 — 4.

Vzorek Ocel 316L Oblast K1 Oblast K2
HV 0,025 GPa HV 0,025 GPa HV 0,025 GPa
1 278 2,73 1181 11,58 - -
2 254 2.49 1142 11,20 - -
3 273 2 68 1137 11,15 778 7,63
4 342 3,35 - - 860 8,43
14
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Obr. 53. Mikrotvrdost vzorka 1 — 4.
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Obr. 54. Vpichy mikrotvrdoméru: a) pro oblast oceli 316 L vzorku ¢islo 1; b) pro
oblast K1 vzorku ¢islo 1; ¢) pro oblast K2 vzorku ¢islo 3.

6.2.4 Nanoindentace slinutych prasku

Pomoci nanoindentoru Ultra Nanoindentation Tester CSM Instruments a pfi zatizeni 30 mN
byla provedena indentace vzorku 3 pro méfeni tvrdosti vSech tii oblasti: austenitické oceli 316L,
smési prasku s karbonitridy K1 (50 obj. % oceli AISI 316L a 50 obj. % prasku Ti(CN), mleci
¢as 5 hod) a K2 (80 obj. % oceli AISI 316L a 20 obj. % prasku Ti(CN)). Vysledky tvrdosti jsou
shrnuty v tabulce 11 a grafu 55.

Mezi naméfenymi hodnotami nanoindentace pro rtizné vpichy existuje vétsi rozptyl
Vv porovnani s vysledky pro mikrotvrdost, je to zpisobeno tim, Ze fada experimentalnich faktort miize
vyznamné ovlivnit vysledky nanoindentace. Plati, ze ¢im mensi objem materialu Ize prozkoumat
touto metodou, tim véEtsi rozptyl budou obsahovat jeji vysledky. Ale i ptes to houzevnaté oblasti
s Cistou oceli 316L jsou méné tvrdé nez oblasti K1 a K2, které obsahuji velmi pevné ¢astice Ti(CN).
Napiiklad 55 a tab. 11 vidime, ze pomér 316L a Ti(CN) ovliviiuje vysledné hodnoty mechanickych
vlastnosti. Rovnéz nanotvrdost oblasti K2 (ktera obsahuje vétsi mnozstvi oceli 316L) je uprostied
mezi nanotvrdosti oblasti 316L (nejvic houzevnatd) a Kl(nejvic pevna, diky vétSimu mnozstvi
zpeviujici slozky Ti(CN)).
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Tabulka 11. Vysledky tvrdosti vzorku 3.

Vpich Tvrdost [GPa]
Ocel 316L Oblast K1 Oblast K2
1 5,76 9,44 9,32
2 3,21 8,57 6,72
3 5,22 15,52 5,07
4 4,11 9,04 10,74
5 3,48 10,07 6,29
Primér 4,36 10,53 7,63
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Obr. 55. Vysledky tvrdosti vzorku 3.

Také byli ziskané Moduly pruznosti (E) pro kazdou fazi vzorku ¢islo 3, které jsou shrnuté
v tabulce 12 a jsou znazornéné na grafu 57. Vyhodnocovani modulu pruznosti E probiha ze stejného
grafu "zatizeni vzorku-prinik indentoru do vzorku" jak i pro zjisténi nanotvrdosti a proto graf 56 je
pfimo souvisejici a vypadd podobné jako graf 55. Samotny karbonitrid titanu ma velky modul
pruznosti, a proto ¢im vétsi mnozstvi Ti(CN) bude obsahovat smés, tim jeji modul pruznosti také
bude vétsi. Diky tomu ma smés K1, kterd obsahuje 50% Ti(CN) ma nejvétsi modul pruzZnosti
Vv porovnani se smési K2, ktera obsahuje 20% Ti(CN) a také v porovnani s ¢istou oceli 316L, ktera je
houzevnata a viibec neobsahuje Ti(CN), kvtli ¢emuz ma nejmensi modul pruznosti.
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Tabulka 12. Moduly pruznosti (E) vzorku 3.

400

350

MODUL PRUZNOSTI, E [GPa]
g 8 & 3

=
o
o

50

Vpich Modul pruznosti E [GPa]
Ocel 316L Oblast K1 Oblast K2

1 155,34 224,88 207,13

2 72,18 211,09 140,06

3 167,68 336,26 148,70

4 96,82 216,10 222,07

5 70,48 248,09 130,88

Primér 112,50 247,28 169,77
i —e—Ocel 316L
—e—Oblast K1

2 3 4

VPICH

Obr. 56. Moduly pruznosti (E) vzorku 3.
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7 DISKUZE

7.1 Vliv zmény parametrii mechanického legovani/smichani praski

Ptes pomérné dlouhou historii aplikaci predstavuje praskova metalurgie velmi progresivni
metodu pfipravy materialii kompozitniho typu. Novost spociva v pokroc¢ilych metodach ptipravy
vychozich praski, zejména na bazi mechano-chemickych reakci pfi mechanickém mleti, ale 1 v
novych pristupech k tvorbé materialti zalozenych napt. na zkusenostech s deformacnim a lomovym
chovanim pfirodnich materiald. Cilem této prace bylo pfipravit metodami praskové metalurgie
material s duplexni strukturou z prasku slitiny vyrazn¢ houzevnaté (austenitickd ocel 316L) v
kombinaci s praskem slitiny vyrazné pevné (karbonitrid titanu).

V poslednich nékolika desetiletich se mechanické legovani pomoci kulového mleti objevilo
jako jedna znejvic univerzalnich metod zpracovani materiald v pevném stavu pro ziskani
nerovnovaznych materialli, jako jsou nanostrukturované faze, coz potvrzuje velké mnozstvi riiznych
zkoumani v této oblasti[1, 3,7, 55,56]. Byly vSak pozorovany velké rozdily ve fazich
tvoteni/transformace jak reakce na zménu chemického slozeni, tak i pii pouziti stejnych slozek
vychozich smési [57].

V této kapitole porovname vzorky ziskané v pribéhu prace. Prvni vzorek bude slouzit jako
zakladni, protoze kazdy dalSi vzorek byl obdrZzeny zménou podminek, tak jak byly vzorky
pfipravované, na rozdil od prvniho. Vzorek Cislo 1 byl pfipraven klasickou metodou mechanického
legovani v kulovém mlynu a naslednym zhutiiovanim pomoci SPS jak to uz bylo popsano diive v této
praci. Z pozorovani vné&jSiho vzhledu, mikrostruktury (viz obr. 45) a chemického slozeni
kompozitniho prasku je vidét, ze v ramci tohoto experimentu byla pfipravena duplexni struktura.

Pro ptipravu vzorku ¢islo 2 byly zachovany vSechny parametry smichéni vzorkovych praski,
stejné tak 1 pro vzorek Cislo 1 kromé ¢asu smichani, ktery byl zvétSeny z 10 min na 60 min. Na
obrazku 57 miizeme porovnat mikrostruktury obou vzork. Na obr. 57 neni vidét vyraznych
odliSnosti mikrostruktury, z cehoz miizeme posoudit, Ze zvétSeni Casu smichdni neovliviiuje
vyslednou mikrostrukturu. Na malém zvétSeni (100%) mikrostruktury vzorkti ¢islo1 a ¢islo 2
vypadaji totiz podobné. To mizeme vysvétlit tim, Zze v obou piipadech doslo k rovnomérnému
rozdéleni Castic praski béhem michani. V tabulce 13 jsou uvedené charakteristiky, které ovliviiuji
Cas a uniformitu smichani. Z ¢ehoz miuzeme posoudit, Ze diky malé rozdilnosti hodnot hustoty a
velikosti Castic jednotlivych slozek stacilo 10 min pro dosazeni dostate¢né rovnomérné smichané
praskové smési. Vliv doby smichani mizeme pozorovat pii vétSich zvétSenich (500%), kde je vidét
ze velikost jednotlivych oblasti jak K1, co obsahuje ¢astice Ti(CN), tak i oblasti ¢isté oceli 316L u
vzorku ¢islo 2 jsou mensi v porovnani se vzorkem ¢islo 1. ZvétSeni ¢asu smichani téchto praski pro
vzorek ¢islo 2 vedlo nejen k rovnomérnému rozdéleni ¢astic ale i zaroven k jejich $t€peni a zmenseni
velikosti [1, 7, 8, 59, 60]. Také je vidét, Ze mleti, ke kterému dochazelo v priabéhu smichani praska
vzorku 2, zpisobilo vznik fadkovitych oblasti Ti(CN).

Tabulka 13. Charakteristiky ovlivilujici smichani praskt

Charakteristika materialu Ocel 316L Ti(CN)
Hustota [g/cm®] 7,7 5,6
Primérna velikost ¢astic [um] 31 35
Teplota tani ~ 1200 °C ~ 2900 °C
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radkovita

Obr. 57. Mikrostruktury vzorku ¢islo 1 (a, ¢) a ¢islo 2 (b, d).

Pro vzorek ¢islo 3 bylo rozhodnuto zménit sloZzeni prasSkové smési a v porovnani se vzorkem
¢islo 2 do oceli 316L byla ptidana nejen smés K1 ale i smé&s K2, ob¢ tyto smé&si obsahuji mékkou
matrici a zpeviovaci slozku Ti(CN) jenom o odlisném hmotnostnim poméru. Vysledna
mikrostruktura (viz obr. 47) ukazuje, Ze doslo k zachovani vSech tfech oblasti i po SPS. Takova
separace oblasti je docela typicky jev za pouziti zpeviujicich ptisad v mechanickych praskovych
smésich, a mize byt spojeny s fadou fyzikalné-chemickych charakteristik materiald (hustota, velikost
¢astic, rozdilné teploty tani, koeficienty tepelné roztaZnosti atd.) diky kterym karbonitrid titanu je
nerozpustny v matrice (oceli 316L) [57 58]. Charakteristiky surovych material oceli 316L a Ti(CN)
jsou uvedené v tabulce 13. Dalsim ovliviiyjicim faktorem je koncentrace karbonitridu titanu
ve smésich, prave to také vedlo ke vzniku tii separovanych oblasti, coz potvrzuji 1 vysledky EDS
analyzy (viz tab. 8aobr. A1—-A4).

Stim ze zména sloZeni nezplisobila zménu morfologie kompozitu pro vytvotreni dalSich
vzorkl, byl zménén dalsi dillezity parametr — ¢as mleti praskl v kulovém mlynu.

Zkoumani odborné literatury [44-48] ukazuje, ze prvnim krokem pro ziskani
architekturovanych materiali je piiprava vloCkovych praskti. Navrzend technologie vlockové
praskové metalurgie v podstaté vyuziva ten fakt, ze stavebni bloky ve tvaru vlocek (desti¢ek) mohou
byt uspotfaddany do architekturovanych makroskopickych sestav i za béznych a ¢asové efektivnich
procest, jako je lisovani za tepla. Ale pro vznik vlockového tvaru ¢éstic docela diilezitym parametrem
je ¢as mleti. V typickém procesu vlockové praskové metalurgie se jedna o tii kroky.

Prvnim je piiprava vlo¢kovych prasku. Prasky z vlo¢kové oceli mohou byt snadno ziskany
mletim v kulovém mlynu, jak je znizornéno na obr. 58. Tim se v prib&éhu vysoko-energetického
mleciho procesu ve sténdch mleci nddoby opakovanymi narazy mlecich kulicek zacinaji prasky
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studen¢ svarovat mezi sebou a zaroven Se i plasticky deformuji. A proto uz po jedné hodiné mleti
V kulovém mlynu vidime, ze prasek zac¢ina mit zplostény tvar a jejich velikost stoupa (viz obr. 40).
Se zvétsenim doby mleti stoupa nejenom pocet Castic prasku, které maji vlockovity tvar, ale i jejich
velikost. Jak uz bylo fe¢eno vyse, nesmi slozky praskové smési mit velky rozdil velikosti ¢astic,
protoze ta velkd odliSnost v pribéhu smichani bude branit dosaZzeni dostate¢né rovnomérného
smichani praskové smési. Z téchto diivoda jako prvni slozka pro vzorek ¢islo 4 byl zvoleny prasek
oceli 316L mlety 3 h (ma kombinaci dostatecného mnozstvi vlockovitych ¢astic a mensi velikost
Castic, ktera je vice konzistentni s velikosti ¢astic smési s karbonitridy titanu). Jako druha slozka, ze
stejnych divodu, byla zvolena praskova smés K2 (ma jak vétsi pocet zplostélych ¢astic, tak i veétsi
velikost ¢astic v porovnani s K1 viz obr. 41). Je to tim, ze K2 obsahuje vétsi pomér oceli 316L k
Ti(CN), proto je méné tvrda a ma vétsi schopnost pro plastickou deformaci a svafovani za studena co
ptispiva ke vzniku vlockovitého tvaru.

Druhym krokem bylo smichani praska. A tietim, poslednim, krokem je zhutnéni a konsolidace
vlo¢kového prasku pomoci metody SPS. Jak je znazornéno na obr. 58, vlockové prasky maji tendenci
lezet na sob& nepravidelnym zpsobem tak, ze vlivem gravita¢ni sily je minimalizovana potencialni
energie. Po zhutnéni lze dosdhnout laminované struktury, kde vétSina castic budou kolmé ke
sméru SPS.

Vychozi témér kulovy Zplostény tvar prasku oceli 316L Zplostény tvar prasku K2

prasek oceli 316!.

Mleti v kulovem Pridavani
30,9 pm mlynu 3 h prasku K2 =.
L 693,9 um 69,3 um

N/

Smeér SPS Architekturovany

J, \L \L kompozit

Obrézek 58. Schéma sestaveni pro ptipravu architekturovaného kompozitu oceli 316L + K2
u vzorku ¢islo 4.
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7.2 Vliv zihani

Z aplikac¢nich davodu je dulezité zjistit, jestli ziskany architekturovany kompozit (vzorek 4)
je mozné pouzivat za zvysenych teplot. Zihani vzorku 4 vedlo k mirnému zhrubnuti zrna a vylu¢ovani
oxidl po hranicich ¢astic K2. Mechanismus ristu zrn mtize byt vyloZen snizenim mezifazové energie
mikrostruktury pfi zvysené teploté. A ten fakt, ze mezi komponentami daného kompozitu ma titan
nejvyssi afinitu ke kysliku, vysvétluje vznik oxidi po hranicich zrn K2 [61, 62]. Ale i pies to mizeme
fict, ze morfologie prodlouzenych vmeéstka tvotfenych austenitickou oceli 316L po zihani nebyla
zménéna (Viz obr. 51). Je to proto, Ze smés Ti(CN) a 316L byla zvolena z toho dtivodu, Ze ony spolu
nijak nereaguji a mezi nimi nedochazi k difuzi, ktera by mohla vyrazn¢ zménit strukturu materialu.
A tim padem ziskany architekturovany kompozit (vzorek 4) je tepelné stabilnim materialem.

7.3 Mikro a nanotvrdosti ziskanych materialii s duplexni strukturou

Tabulkova mikrotvrdost praskového materialu 316L by méla byt 1,86 GPa (190 HV) a
12,36 GPa pro Ti(CN) (hodnoty z [63, 64]). Primérna hodnota mikrotvrdosti naméfena Vv této praci
pro oblast cisté austenitické oceli 316L je 2,81 GPa, tedy o cca 1 GPa vyssi (tab. 14). Takové
odlisnosti mikrotvrdosti mizeme vysvétlit tim, ze prasky mohly mit mensi velikosti zrn, které byly
dale zjemnéné v disledku mleti, tj. plastické deformace.

Tvrdosti oblasti K1 i K2 jsou podobné ve vSech vzorcich, co nazna¢uje dobrou stabilitu a
reprodukovatelnost zvoleného procesu piipravy. Tvrdosti oblasti obsahujici karbonitrid titanu K1, a
K2 jsou 11,3 GPa a 8,03 GPa. Zvyseni tvrdosti v oblastech K1 a K2 vici oblasti s ¢istou 316L bylo
zpusobeno obsahem Ti(CN) disperze. Je zajimavé, Ze oblasti K1 obsahujici 50 0bj.% Ti(CN) a
50 0bj.% FCC 316L jsou tvrdosti skoro odpovidajici ¢istému Ti(CN) (11,3 GPa vici 12,36 GPa).
Takto vysokd tvrdost oblasti K1 je zpiisobena extrémni jemnozrnnosti struktury obsahujici nano
castice Ti(CN) obklopené nano zrmy FCC faze, ktera vznikla v disledku 50 hodinového mleti
smési K1.

Nanoindentace je nejuc¢innéjSim nastrojem pro méteni mechanickych vlastnosti nanocastic a
moderni nastroje pro nanoindentaci jsou velmi ptesné. Vysledky z mefeni nano-tvrdosti se ale liSily
od vysledku mikrotvrdosti. To je zpusobené hlavné tim, ze zatéZovaci sily u nanoindentace a
mikroindentace byly odli$né, coz zaroven vedlo i k rozli$nosti ziskanych tvrdosti ziskanych pomoci
téchto metod. V tabulce 14 mutzeme porovnat hodnoty tvrdosti obdrZzenych pomoci nano i
mikroindentoru. Takovou velkou odlisnost v naméfenych hodnotach tvrdosti mizeme vysvétlit i tim,
7e nanoindentace houZevnatého materialu je vice nachylna na kvalitu povrhu. Také ¢im mensi objem
materialu je zkoumany (nano tvrdost oproti mikrotvrdosti), tim vétsi bude rozptyl vysledkd.

Tabulka 14. Porovnani hodnot namétenych pomoci nanoindentace.

Tvrdost [GPa]
Ocel 316L Oblast K1 Oblast K2
Nanoindentor 4,36 10,53 7,63
Mikroindentor 2,81 11,31 8,03
Modul pruznosti E [GPa]
Nanoindentor 112,5 247,28 169,77
Tabulky 210 251 - Ti(CN)
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Z tabulky 14 je vidét, ze moduly pruznosti ziskané metodou nanoindentace u 316L jsou
odlisné od tabulkovych hodnot. Jednim z divodu je to, Ze moduly pruznosti ziskané pomoci
nanoindentace a pomoci tahové zkousky se muzou lisit. A to z divodu, Ze v pribéhu nanoindentace
muze dochazet k praskani materialu po hranicich ¢astic, nebo indentor muize trefit por, ¢imz dojde k
poklesu modulu pruznosti.

Zkoumané oblasti K1 a K2 obsahuji houzevnatou ocel 316L, modul pruznosti je tedy
vyznamn¢é mensi nez modul pruznosti ¢istého Ti(CN). Také vysoky modul pruznosti karbonitridu
titanu vysvétluje souvislost mezi mnozstvi Ti(CN) ve smési a jeji modulem pruznosti. Modul
pruznosti oblasti K2 (pomér 316L k Ti(CN) je 80/20 obj. %) je proto stejné mensi nez modul u K1,
diky vétsimu mnozstvi zpeviujici slozky karbonitridu titanu (pomér 316L k Ti(CN) je 50/50 obj. %).
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8 ZAVER

V ramci této prace zabyvajici se kompozitnimi materialy, byly pfipraveny metodami praSkové

metalurgie kompozitni praskové a zhutnéné materialy slozené z dvou fazi. Dal byla na nich provedena
analyza mikrostruktury a chemického slozeni vzorkt, zkouska tvrdosti podle Vickerse a tepelné
zpracovani za ucelem ovéieni mikrostrukturni stability. Z vysledkd zkoumani vyplyvaji tyto zavéry:

Technologii mechanického legovani S nasledujicim slinovanim metodou SPS je mozné
uspésné pripravit inspirovany prirodou material s duplexni uspotadanou strukturou. Ktery je
slozeny z vyrazné houzevnaté FCC faze (austenitickd ocel 316L) v kombinaci s vyrazné
pevnym praskem (karbonitrid titanu).

Mikrostrukturni parametry a hierarchické uspotfadani fazi je mozné meénit volbou vstupnich
praskl a parametri mechanického mleti. Tento postup predstavuje alternativu ke klasickym
metodam ovliviiovani mikrostruktur pomoci tvafeni a tepelného zpracovani.

Tvorba duplexni struktury je spojena s fadou fyzikalné-chemickych charakteristik vychozich
smési (hustota, velikost ¢astic, rozdilné teploty tani, koeficienty tepelné roztaznosti atd.)

Zvétseni Casu smichani v planetovém mlyné z 10 min. na 60 min. vyrazné neovliviyje
vyslednou mikrostrukturu. Uz po 10 min. doslo k rovnomérnému promiseni praskti béhem
michani.

Zménou mnozstvi pevné faze (Ti(CN)) v prascich mletych s FCC matrici (K1 a K2) a jeji
naslednym smichanim s praSkem obsahujicim jenom ¢istou FCC fazi (ocel 316L) je mozné
piipravit mikrostrukturu ve které jsou pfitomny oblasti s riiznymi mechanickymi vlastnostmi.

Kombinaci vlockovitych bloka ziskanych mletim praski ¢isté FCC faze a dvou-fazovych
kompozitnich smési 1ze jednoduse ziskat architekturované makroskopické sestavy.

Architekturovana struktura materialu, ktera byla ptipravena technologii vlockové praskové
metalurgie vykazuje vynikajici mikrostrukturni stabilitu za zvySenych teplot (900 °C).
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Priloha A

- J o o

ak v matrici (ocel 316 L), tak i

Obr. A 1. Piiklad volby bodovych spekter pro méfeni obsahu prvki j
v smésich s karbonitridy K1 a K2.

Prvek Wt (%)
Fe 65,61
Cr 16.89
Ni 13,68
Mn 1,80
Si 0,81

0,80

Obr. A 2. EDS spektrum 6 z obrazku 50.
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Prvek Wt (%)
Fe 55,23
Ti 12,01
Cr 14,46
Ni 9,94
Mo 1,51
Mn 1,16

i 0,59

] 2 3 : 5 g keV

Prvek Wt (%)
Fe 50,12
Ti 25,82
Cr 11,18
Ni 7.56
Mo 1,81
Mn 1,02

i 0,53

0 1 2 3 4 5 6 ] 8 9 kel

Obr. A 4. EDS spektrum 11 z obrazku 50.
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25 nm

Obr. A 5. a) Piiklad volby bodového spektra pro méfeni obsahu prvku jak v matrici (smés
s karbonitridy K2), tak i pro prodlouzené vmeéstky oceli 316L; b) Ptiklad volby pfimkového
spektra EDS pro sledovani zmény chemického slozeni pii prichodu z jedné faze do druhé.
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Prvek Wt (%)
Fe 58,88
Ti 11,13
Cr 14,79
Ni 10,59
Mo 1,89
Mn 1,52

i 0,69

0 1 2 3 4 5 [ 7 8 g kel

Obr. A 6. EDS spektrum 2 z obrazku 54.

Prvek Wt (%)
Fe 65,75
Cr 16,60
Ni 12,36

Mn 1,70
Si 0,77
1,49

] g g ¥

1 2 3 4 5 b ] 8 g Key

Obr. A 7. EDS spektrum 4 z obrazku 54.
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