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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva zpracovanim hoicikovych praskovych materialt
s piidavkem zinku metodou slinovani jiskrovym vybojem. Cilem je posouzeni vlivu parametri
piipravy a obsahu zinku na strukturu materialu a jeho mechanické vlastnosti. Teoreticka ¢ast
prace je rozdélena na dvé hlavni kapitoly. Prvni kapitola popisuje materialy na bazi hot¢iku a je
zminéno také jejich vyuziti v oblasti mediciny. Druhd pak rozebira praskovou metalurgii,
konkrétné hotcikové prasky a metodu slinovani jiskrovym vybojem. V experimentalni Casti
byly vzorky slinuty pfi teplotach 300 °C a 400 °C a podrobeny analyze pomoci svételného
a skenovaciho elektronového mikroskopu, EDS analyze a méteni tvrdosti, mikrotvrdosti
a pevnosti v ohybu. Byl pozorovan nartst tvrdosti se zvySujicim se obsahem zinku a se
zvysujici se teplotou slinovani. Pevnost v ohybu dosahovala vysSich hodnot pro materialy
slinované pfi teploté 400 °C.

Klic¢ova slova

Hoi¢ik, slinovani jiskrovym vybojem, zinek, praskova metalurgie, mikrostruktura,
mechanické vlastnosti

Abstract

This diploma thesis deals with the processing of the magnesium-based powder materials
with the addition of zinc by the spark plasma sintering. The aim of this thesis is to evaluate
influence of sintering parameters and zinc content on the microstructure and mechanical
properties of the material. First part of the thesis is literary research which is divided into two
main chapters. The first chapter describes magnesium-based materials and mentions their use
as biomaterials. The second chapter discusses powder metallurgy, specifically magnesium
powders and spark plasma sintering. In the experimental part the powders were sintered at
temperatures 300 °C and 400 °C and an analysis was performed using optical microscope,
scanning electron microscope, then also EDS analysis and hardness, microhardness and three-
point bending tests were performed. An increase in hardness was observed with increasing zinc
content and with increasing sintering temperature. The flexural strength was higher for
materials sintered at a temperature of 400 ° C.

Keywords

Magnesium, Spark Plasma Sintering, Zinc, Powder Metalurgy, Microstructure,
Mechanical Properties
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1 UVOD

Nizka hmotnost hot¢iku ho predurcuje k vyuziti zejména v automobilovém, leteckém
a kosmickém primyslu. Stile vEétSi pozornost se vSak zaméfuje na pouziti hoiciku jako
biomaterialu. K tomuto vyuziti ptispiva fakt, ze se hoi¢ik jako prvek bézné vyskytuje v lidském
organismu a pii rozkladu neuvoliuje do téla zadné toxické latky. Lze zngj tvofit
biodegradabilni implantaty, které se postupné v téle zcela rozlozi a tim zajisti, Ze neni nutna
druha operace k vyjmuti implantatu. Druha operace totiz piedstavuje velkou zatéz pro pacienta
a rostou s ni také naklady na l1écbu. Z hlediska vyuziti hoi¢iku jako implantatu jsou vyhodné
jeho vlastnosti jako jiz zminéna nizkd hustota, vysoka specifickd pevnost a dobra schopnost
tlumit vibrace. Mechanické vlastnosti hoté¢iku jsou navic blizsi lidské kosti, nez je tomu
u vétsiny kovovych materidlii vyuzivanych pro tvorbu implantatii. Problémem, ktery brani
v §irokém vyuziti hot¢iku jako biodegradabilniho materialu je jeho rychla koroze. Cisty hot¢ik
by se v téle rozlozil dfive, nez by byla splnéna podptrna funkce implantatu, proto je nutné
omezit korozni rychlost hot¢iku. K tomuto ucelu se hoicik leguje dalsSimi prvky, pfipadné se
vyuzivaji povlaky. Tato prace se zabyva tvorbou materidlu ze smési hot¢iku a zinku. Prave
zinek by mél zpomalovat korozi a zlepSovat pevnost hot¢iku. Zinek se pak stejné jako hotc¢ik
beézné vyskytuje v lidském organismu a neni pro néj Skodlivy, proto je vhodnym piisadovym
prvkem pii tvorbé biomateriali. Z materialii na bazi hoiciku lze vyrobit podpory, piipadné
nahrady kosti jako jsou desti¢ky a Srouby nebo napiiklad kardiovaskularni stenty [1, 2].

Hoi¢ik krystalizuje v hexagonalni t€sn€ usporadané miizce. Za pokojové teploty ma tak
nedostatek skluzovych systémi a jeho zpracovani je omezeno nizkou tvafitelnosti za studena.
Z tohoto dliivodu je vyhodné zpracovani pomoci praSkové metalurgie. Konkrétné metoda
slinovani jiskrovym vybojem (SPS) umoziuje velice rychlé slinovani praskovych materiald.
Cely proces slinovani pomoci SPS je mozno dokon¢it v fadu minut, oproti béZnym metodam
praskové metalurgie, kde se zpracovani pohybuje v faddu hodin. Pfi slinovéani jiskrovym
vybojem tak lze udrzet jemné zrno a vytvofit material s dobrymi mechanickymi vlastnostmi.
Vzhledem ke svym vlastnostem umoziiuje slinovani jiskrovym vybojem pfipravu materialti
S unikatni strukturou a slozenim, které by bézZnymi metodami nebylo mozné piipravit. Je
vhodné k tvorbé objemovych materialt, ale také poréznich materialti a kompozita a Ize takto
vyrabét | biodegradabilni implantaty. Problémem u praskové metalurgie mize byt vysoka
reaktivita hoiciku, kdy se na povrchu Castic prasku tvoii vrstva oxidi, kterd pusobi jako
ptrekazka pro slinovani [3, 4].

Tato prace se zabyva zpracovanim praskovych smési hot¢iku a zinku pomoci metody
slinovani jiskrovym vybojem. U slinutych vzorkii bude zkoumana mikrostruktura a chemické
slozeni, z mechanickych vlastnosti pak tvrdost, mikrotvrdost a pevnost v ohybu. Teoreticka cast
prace popisuje materialy na bazi hoi¢iku a slinovani jiskrovym vybojem.



2 CILE PRACE

Podstatou prace je navrh a zpracovani materiadlii na bazi hotc¢iku s piidavkem zinku
metodou SPS (Spark Plasma Sintering). Cilem prace je posoudit vliv metody, jednotlivych
parametri a obsahu zinku na dosazenou strukturu a mechanické vlastnosti materiald.
Metalografick¢é hodnoceni struktury bude provedeno pomoci svételného a elektronového
mikroskopu a posouzeni mechanickych vlastnosti méfenim pevnosti v ohybu, mikrotvrdosti,
tvrdosti a fraktografického hodnoceni lomovych ploch po zkousce v ohybu.



3 LITERARNI RESERSE
3.1 Materialy na bazi horciku

Hlavni pfednosti materiali na bazi hoi¢iku je jejich nizka hmotnost (v porovnani
s hlinikem ma hotc¢ik jen 2/3 hustoty hliniku). Za dalsi ptiznivé vlastnosti lze povazovat
predevsim vysokou specifickou pevnost, dobrou obrobitelnost a dobré slévarenské vlastnosti.
Vyhodou hot¢iku je také velka schopnost tlumit vibrace. Vzhledem k malé hustoté hot¢iku maji
soucastky znéj vyrobené malou setrvacnost, jez umoznuje vyuziti v aplikacich s vysokou
rychlosti pohybu danych dilt. Naopak mezi hlavni negativni vlastnosti hoi¢ikovych materialt
Ize zatadit nizkou taZznost a malou tvafitelnost za studena, Spatnou korozni odolnost, malou
vrubovou houzevnatost a vysokou reaktivitu hoiéiku [3, 5-7].

Skutecnost, ze se jedna o nejleh¢i z pouzivanych konstrukénich kovii, otevira Siroké
spektrum vyuziti v leteckém, automobilovém, ale i kosmickém primyslu. V bézném Zzivoté se
se slitinami hoi¢iku lze potkat tfeba U mobilnich telefonti a po¢itacti, sportovnich potieb nebo
Sicich strojii. Casto nachazi uplatnéni u automobild a dalsich dopravnich prostiedka, kde se
hoi¢ik vyuziva napiiklad pro ramy sedacek, skiin¢ prevodovek, kola, pedaly brzd, bloky valci,
olejové vany a drzdky airbagii. Vyznamné tedy roste vyuziti hoi¢iku jako konstrukéniho
materidlu. Velkd ¢ast vyprodukovaného cistého hoiciku vSak stale nachazi vyuziti hlavné
v metalurgii, pyrotechnice, chemické vyrobé a v elektrotechnickych aplikacich. V metalurgii
se hoi¢ik pouziva naptiklad k odsitovani oceli, pii vyrobé litin nebo jako vyznamna legura slitin
hliniku. Vzhledem k limitovanému tvafeni za studena a omezené taznosti se vé&tSina
hot¢ikovych slitin zpracovava odlévanim a tvafeni slitin probiha za tepla. Slitiny hoiciku Ize
dle typu zpracovani rozd¢lit do dvou zakladnich kategorii, a to na slitiny na odlitky a slitiny ke
tvareni [3, 5, 7, 8].

3.1.1 Struktura a vlastnosti ¢istého horéiku

Hoi¢ik je stiibroleskly nezelezny kov, ktery se pomérné hojné vyskytuje v zemskeé kiie
(zabira 2,7 % zemské kiry). Vzhledem ke své vysoké reaktivité se hoi¢ik nenachazi v prirodé
jako cisty kov, ale pouze ve formeé slou€enin. Mezi hlavni zdroje hotéiku patti rudy, a hlavné
sland motska voda. A¢ je v pfirodé zdroji hotéiku dostatek, vyroba Cistého hoiéiku z jeho
sloucenin neni jednoducha a je energeticky a financné€ narocna. Vyrobu také ovlivituje fakt, Ze
hoi¢ik je velice reaktivni a na jeho povrchu se pii ponechani na vzduchu za pokojové teploty
tvofi stabilni vrstva oxidu hotecnatého (MgO). Tato oxidickd vrstva ovSem neni souvisld
a nezabranuje dalS$imu pokracovani koroze. Jak jiz bylo zminéno, hot¢ik ma nizkou korozni
odolnost, kterd se ve vétSin€ aplikaci fesi volbou vhodnych legujicich prvki, ¢i vhodného
povlaku [3, 5, 7].

Krystalova struktura hoi¢iku je hexagonalni s nejtésnéjSim uspotradanim (hcp). Hep
miizka je popsdna dvéma parametry a =0,32092 nm ac =0,52105 nm. Pomér parametrt
miizky hot¢iku je roven c/a = 1,624, z ¢ehoz vyplyva, ze uspofadani je velmi blizké idedlnimu
nejtésnéjSimu usporadani hcp miizky s pomérem parametri ¢/a = 1,633. Hexagonalni mfizka
S nejtésnéjSim uspofadanim je nejdiive schematicky s ukazkou osového systému a poté
s ukazkou zaplnéni prostoru atomy zobrazena na Obr. 3.1 a) a b). K popisu smérii a rovin se
u hcp buiky vyuziva ctyfosy systém [3, 5, 6, 9].



Obr. 3.1 Hexagonalni tésné usporadand mrizka horciku, &) schematické zobrazeni s Osami systému,

Nebot’ hcp struktura neobsahuje dostatek skluzovych systému, je hoté¢ik za normalni
teploty velmi tézko tvafitelny a ma malou taznost. Pravé proto neni vhodny pro tvafeni za
studena a materialy na bazi hoi¢iku se zpracovavaji za tepla. Za pokojové teploty dochazi ke
skluzu pouze v bazalnich rovinach (0001) a ve sméru nejhustéji obsazeném atomy (1120).
Déle se mlize realizovat sekundarni skluz v prizmatickych rovinach {1010} a opét v nejhustéji
obsazeném sméru. Teprve za vysSich teplot (nad 225 °C) se aktivuje skluz v pyramidalnich
rovinach {1011} ahoi¢ik za¢inad byt tvarny. K deformaci uhoi¢ikovych materiald pfi
mechanickém zatiZeni za pokojové teploty dochazi ¢asto dvojéaténim v rovinach {1012}, dale
nastava sekundarni dvojcaténi v rovinach {3034} a za zvysené teploty se ptidaji roviny {1013},

b) zaplneni HCP mrizky atomy

Systémy deformace hoi¢iku zachycuje Obr. 3.2 [3, 5, 6, 9].
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Hoi¢ik je nepolymorfni kov, ktery ma teplotu taveni pfi atmosférickém tlaku 650 °C. Je
vysoce reaktivni s kyslikem, a pokud se vyskytuje v malych ¢asteckach, muze pti vysSSich
teplotach na vzduchu dochazet k samovzniceni (pfi tloustce nad 2 mm dojde K vzniceni az pti
teploté taveni). Jak bylo feceno vyse, jeho hlavni vyhodou je nizkd hmotnost, a tedy velmi nizka
hustota. P¥i pokojové teploté je hustota hoi¢iku 1,738-10° kg/m? [7, 11].

Zékladni fyzikalni, tepelné a elektrick¢é vlastnosti hoifc¢iku jsou zaznamenany
v tabulce 3.1. Hoi¢ik ma relativné velky koeficient tepelné roztaznosti, ktery s teplotou dale
nartsta. Vysoké tlumeni vibraci v hoiciku je zplsobeno vysokou pohyblivosti dislokaci
a vnitinim tfenim, zlepSuje dynamickou stabilitu a zivotnost a snizuje hluk, ktery soucast
zpusobuje. Vyhodou hoi¢iku je také jeho recyklovatelnost [3, 5, 8].

Tab. 3.1 Viastnosti hoiciku [3, 5, 11]

Fyzikalni vlastnosti

Atomova hmotnost 24,31

Hustota pii 20 °C 1738 kg'm?
Teplota taveni (650+ 1) °C
Teplota varu 1107 °C
Tepelné vlastnosti

Linearni koeficient tepelné roztaznosti (20—100 °C) 26,1-105°C*
Tepelna vodivost za pokojové teploty 155 W-m*-K?
M¢érn4 tepelna kapacita cp pii 20 °C 1,025 kJ-kgt-K?
Skupenské teplo taveni 372 kJ-kg?
Elektrické vlastnosti

Elektricka vodivost 38,6 % IACS
Elektricky odpor (pro polykrystal za teploty 20 °C) 44,5 nQ'm

Mechanické vlastnosti hot¢iku velmi zdvisi na tom, jakou metodou je hoic¢ik
zpracovavan. U materialll na bazi hoiciku tak 1ze ovliviiovat mechanické vlastnosti pro urcité
aplikace volbou zpiisobu zpracovani. Zakladni mechanické vlastnosti vzhledem ke zpracovani
hoi¢iku ukazuje tabulka 3.2. Oproti koviim s mfizkou fcc ma hoi¢ik nizkou taznost. Modul
pruznosti v tahu také neni piili§ velky, jeho hodnota je E = 45 GPa za pokojové teploty, modul
pruznosti ve smyku G = 16,5 MPa a p = 0,35. Ackoli pevnostni charakteristiky na prvni pohled
nejsou nijak vysoké, hot¢ik nejvice vynikd v poméru pevnosti ku hmotnosti, tzv. specifické
pevnosti, kterd je vysoka. Mechanické vlastnosti samoziejmé také zavisi na mikrostruktute,
jemnozrnné materialy dosahuji lepsich mechanickych vlastnosti [3, 5, 9, 12].



Tab. 3.2 Mechanickeé viastnosti horciku [5]

Mez kluzu | Mez kluzu | Maximalni | Prodlouzeni Tvrdost
v tahu v tlaku napéti [%6]
[MPa] [MPa] [MPa] HRC HB (a)
Odlévany Mg 21 21 90 26 16 30
Protlacovany Mg 69+105 34+55 165+205 5+8 26 35
Vélcované plechy | 115+140 105+115 180+220 2+10 48+54 45+47
Zihané plechy 90-105 69+83 160+195 3+15 37+39 40+41

(a) Pro zatez 500 kg a pramér kulicky 10 mm.

3.1.2 Biomaterialy na bazi hoi¢iku

V poslednich letech se probudil velky zajem o vyuziti hot¢iku a jeho slitin jako
biodegradabilniho biomaterialu. Na rozdil od bézné pouzivanych kovovych implantati, které
jsou bioinertni, se hot¢ik pouziva jako biodegradabilni material, ktery je schopny se v lidském
t€le rozlozit. Kovové materialy (korozivzdorné oceli, slitiny titanu a kobaltu) se v oblasti
implantat pouzivaji hlavné v aplikacich, kde se musi ptenaset zatizeni. Hoi¢ik je v této oblasti
velice slibnym materidlem, nebot’ je biokompatibilni a jeho mechanické vlastnosti se blizi
hodnotam lidské kosti. Z hot¢iku tak vznikaji biokompatibilni nosné a rozlozitelné implantaty,
které nejcastéji slouzi jako nahrada nebo podpora poskozenych a nemocnych kosti. Hot¢ik ma
Vv tomto piipad¢ stejné benefity jako v jinych pouzitich — nizkou hmotnost, dobré tlumeni
vibraci a jednoduché obrabéni. Prvky z materiélii s postupnou degradaci nemusi slouzit pouze
jako kostni implantaty, ale také tieba k vypousténi 1é¢ivych latek do organismu, nebo modulaci
okolni tkan¢ implantatu. Kromé hoicikovych slitin se Vv mediciné pouZzivaji také rtzné
kompozity a porézni materialy na bazi hot¢iku [1, 13, 14].

Youngtiv modul pruznosti a mez pevnosti je u hoi¢iku bliz hodnotam lidské kosti nez
U ostatnich biomateridlti (at’ uz kovil, keramik, polymeri nebo kovovych skel). Hodnoty
modulu pruznosti odpovidajici lidské kosti zabraiiuji efektu stinéni zatiZeni, kdy se zatizeni na
kosti nerozlozi rovnomérné, ale naopak implantat s mnohem vét§im modulem pruznosti prenasi
vétSinu zatiZeni a zbytek kosti poté slabne a chfadne. U materialt na bazi hoi¢iku je tento efekt
eliminovan a nebrani se stimulaci riistu nové kosti. Tab. 3.3 ukazuje porovnani vlastnosti lidské
kosti s bézné pouzivanymi materialy pro implantaty [1].

Tab. 3.3 Shrauti fyzikdlnich a mechanickych viastnosti materiali pouzivanych na implantdty
Vv porovnani s lidskou kosti [1]

Vlastnosti Lidska Hoi¢ik Ti slitiny Co-Cr Korozivzdorna Synteticky
kost slitiny ocel hydroxyapatit

Hustota [g/cm?] 1,8-2,1 1,74-2,0 44-45 8,3-9,2 7,9-8,1 3,1

Modul pruznosti [GPa] 3-20 41-45 110-117 230 189-205 73-117

Mez kluzu v tlaku [MPa] 130-180 65-100 758-1117 450-1000 170-310 600

Lomové houzevnatost [MPa-m*?] 3-6 15-40 55-115 N/A 50-200 0,7




Diky tomu, Ze se hoi¢ik bézné¢ vyskytuje v lidském organismu, neuvoliiuje do
organismu pfi rozkladu nebo otéru skodlivé ionty a ¢astice. Docasné hoicikové implantaty se
po urcité dobé v organismu samy rozlozi na neSkodné ionty (stale se ovSem pii aplikaci musi
uvazovat o alergii nebo precitlivélosti na tyto ionty). Hoi¢ik a jeho slitiny se vyuzivaji
u implantatt, kde je tfeba kratky ¢as na podporu pfii hojeni. Implantat béhem procesu hojeni
postupné ztraci svoje mechanické vlastnosti a pokracuje proces degradace implantatu. Velka
vyhoda u rozlozitelnych implantatu je, Ze neni nutna druha operace na jeho vyjmuti. Znaénym
problémem u hot¢ikovych implantati je vSak rychld a neptfedvidatelna koroze. Degradacni
proces u do¢asnych implantati musi byt kontrolovany a pfizptisobeny dané aplikaci. Rychlost
degradace nesmi byt pfili§ velkd, aby implantat stihl splnit sviij ucel a také protoze resorpéni
kapacita okolni tkan¢ je omezena. Pro kontrolu rychlosti korozniho procesu musi byt kladen
diiraz na vybér slitiny (vhodné legujici prvky), kvalitu mikrostruktury, zpracovani, ptipadné na
vhodny typ povlaku. Implantat se v téle sice musi zcela rozlozit, ale vétSinou je tfeba zpocatku
omezit korozni rychlost. Pti volbé legujicich prvkl je vybér omezen netoxicitou prvkl pro
lidsky organismus. I prvky, které se neuvadéji ve slozeni slitiny, protoZe se v ni vyskytuji pouze
ve stopovém mnozstvi, mohou zpusobit problémy pfi interakci s organismem [1, 13-15].

V poslednich deseti letech se na trhu objevily komeréné dostupné implantaty
Z hot¢ikovych materidlli (napf. Sroub Magnezix® vytvofeny praskovou metalurgii). Dalsi
vyrobky jsou aktualné v klinickém testovani — biologicky odbouratelné kardiovaskularni
hoic¢ikové stenty a kostni implantaty (Srouby, desticky atd.). Pro tvorbu téchto implantatii se
Casto pouziva praskova metalurgie. Dle [13] slitina WZ21 vyrobena praskovou metalurgii méla
jemng¢jsi a vice homogenni strukturu oproti slitindm vyrobenym litim nebo extruzi. Diky jemné
struktufe vykazovala také lepsi mechanické vlastnosti a vys$si korozni odolnost [1, 13, 15].

3.1.3 Materialy na bazi Mg-Zn

Kromé¢ hliniku je dal$im velice €asto pouzivanym legujicim prvkem pro hoic¢ikové
slitiny zinek. U béznych konstrukénich hotéikovych slitin se zinek objevuje hlavné
v kombinaci pravé s hlinikem, pak se zirkoniem, manganem, thoriem a prvky vzacnych zemin
(RE). Tvoii tak naptiklad systémy Mg-Al-Zn, Mg-Zn-Zr, Mg-Zn-RE, Mg-Zn-Mn, objevuje se
také kombinace Mg-Zn-Cu. U hlavnich aplikaci hot¢ikovych slitin, jako je automobilovy
a letecky prumysl, byva ¢asta kombinace nékolika legujicich prvkt k dosazeni pozadovanych
vlastnosti. Komer¢né vyuZivané slitiny hot¢iku se zinkem jsou napt. AZ91, AZ61, AZ31,
AM50, AM20, AS21, ZK60, WE43. Vétsinou je tedy k systému Mg-Zn ptidan dalsi legujici
prvek. Avsak u slitin pro biodegradabilni medicinské implantaty je kladen velky dtiraz na vybér
legujicich prvku tak, aby nebyly skodlivé pro lidsky organismus. Proto se zkouma vyuziti slitin
Cisté¢ systému Mg-Zn, piipadné pak slitin s dal§imi pro organismus neSkodnymi prvky.
Legovani zinkem je v tomto pifipadé vyhodné hlavné z divodu, Ze lidsky organismus zinek
bézné¢ obsahuje a pokud nepiekracuje nebezpetnou davku, je pro lidské télo stejné jako hotc¢ik
neskodny. Slitiny hof¢iku se zinkem jsou bezpe¢né z hlediska biokompatibility a lze je proto
pouzit jako biodegradabilni implantaty [2, 3, 11].



U hoft¢ikovych slitin zinek pii pfidani k hot¢iku zvySuje jeho pevnost za pokojové
teploty. Zinek jednak pfi rozpusténi v hot¢iku zpeviuje tuhy roztok, ale slitiny hoiéiku se
zinkem se mohou také precipitacné vytvrzovat (je U nich mozné pouze umélé starnuti). Hlavni
vyhodou pfidavku zinku je posileni korozni odolnosti hot¢iku tim, ze zmirni vliv §kodlivych
ptisad zeleza a niklu. Vysoky obsah zinku vsak redukuje tekutost taveniny a znesnadnuje
odlévani ingotl. Struktury vyskytujici se v systému hoi¢ik-zinek lze popsat binarnim
diagramem (Obr. 3.3). Hoi¢ik se zinkem tvofi eutekticky systém a maximalni rozpustnost zinku
v hoi¢iku za eutektické teploty 341 °C je 6,2 hm. % (2,4 at. %). Za pokojové teploty pii
rovnovaznych podminkach je pak maximalni rozpustnost zinku v hot¢iku 1,6 hm. % [2, 3, 9].

Z binarniho diagramu vyplyva, ze zinek s hot¢ikem tvofi pét intermetalickych fazi. Dle
poslednich studii [16] byly faze urceny jako MgsiZnz (nestabilni za pokojové teploty),
Mg21Znzs, MgaZnz, MgZn,, and Mg2Zn11. Vyzkum v oblasti intermetalickych fazi v tomto
binarnim diagramu stale probiha a vlastnosti nékterych fazi jsou potad nejisté (Stechiometrie,
krystalografie, rozpustnost). U faze Mg21Znys byla zjisténa trigonalni krystalograficka
soustava, U MgsZn7 pak monoklinicka a u Mgz2Zni11 kubicka soustava. MgZnz spada pod tzv.
Lavesovy faze s hexagonalni strukturou. Dle vyzkumu [17] intermetalickych fazi Mgz1Znas,
MgaZnz, MgZn; a Mg2Zn11 vykazuji vSechny tyto faze vyssi tvrdost nez €isty zinek nebo hot¢ik.
U slitin hot¢iku se zinkem muze diky zméné rozpustnosti dochdzet k umélému starnuti. Pti
ohfevu se v tuhém roztoku o-Mg rozpoustéji intermetalické faze a béhem starnuti se tvori

Guinier—Prestonovy zony a precipitaty typu MgZn [5, 17].
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Obr. 3.3 Bindrni diagram systéemu Mg-Zn [16]
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Studie [18,19] potvrdily zjemnovani zrna, zlepSovani korozni odolnosti
a mechanickych vlastnosti (mez kluzu, mez pevnosti, tvrdost) U slitin hot¢iku se zvySujicim se
obsahem zinku. Dle [20] se mikrostruktura odlévanych slitin hoi¢iku se zinkem sklada prevazné
ze zrn primarni matrice a-Mg a dale pak intermetalickych fazi, které se vyskytuji prevazné na
hranicich zrn. Se zvySujicim se obsahem zinku sice klesa velikost zrna, ale zvySuje se procento
sekundarni faze ve slitiné. Obrazek 3.4 ukazuje porovnani mikrostruktury slitin Mg-Zn se
zvySujicim se procentem zinku. Cai et al. [20] také potvrzuje zlepSeni mechanickych vlastnosti
a zjemnéni zrna U odlévanych slitin, pokud je obsah zinku ve slitin¢ do 5 hm. %. Zpevnéni
vysvétluje zjemnénim zrna, zpevnénim tuhého roztoku a zesileni precipitaci sekundéarni faze.
Slitina s 5 hm. % vykazovala nejlepsi korozni odolnost a pii dalsim zvySovani obsahu zinku na
7 hm. % se jiz snizovala korozni odolnost i mechanické vlastnosti a nedochéazelo k dal§imu
vyraznému zjemnéni zrna. Pfi obsahu 7 hm. % Zn vytvoftila sekundarni faze sitovitou strukturu
s dendritickou segregaci podél hranic zrn primarni faze (Obr. 3.4 d), coz nejspise vedlo ke
zhorSeni mechanickych vlastnosti. Pokud je ve struktufe slitiny velky obsah sekundarni faze,
muze dochazet ke zvySovani hustoty dislokaci a ke tvorbé trhlin v sekundarni fazi, a tim se
zvySuje nachylnost ke kiehkému poruseni. Kog et al. [19] studovali vliv malych obsahu zinku
(0,5 az 3 hm. % Zn) na vlastnosti slitin, kde se vyskytovalo malé mnozstvi sekundarni faze ve
struktufe. Dolozili zlepSujici se mechanické vlastnosti a korozni odolnost se zvySujicim se
procentem zinku, avSak lehce klesajici prodlouzeni. Také studie [21] ukazuje, ze ptidavek zinku
Zjemiiuje zrno a zpeviiuje material U slitin lisovanych za horka. V této studii dosahovala
nejvyssi pevnosti slitina s 4 hm. % Zn. Naopak lehce hor$i pevnost byla namétena u slitiny
s 4,4 hm. % Zn, ktera ov§em vykazovala lepsi hodnoty prodlouzeni oproti slitiné s 4 hm. % Zn
[2, 19, 20].

Obr. 3.4 Snimky mikrostruktury odlitych slitin Mg-Zn zobrazené svételnym mikroskopem, @) struktura
c¢istého Mg, b) struktura Mg-1Zn, ¢) Mg-5Zn a d) Mg-7Zn [20]

Mezi metody vyroby Mg-Zn materiald se bézné fadi gravitacni a tlakové liti (musi se
béhem liti chranit proti oxidaci). Lze je vSak zpracovavat i tvafenim a praskovou metalurgii.
Byly dolozeny vyhody tepelného zpracovani jako naptiklad rozpoustéciho zihani, kdy dojde ke
zhomogenizovani struktury, a tim ke zlepSeni mechanickych vlastnosti odlitku [2, 3].
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3.2 Praskova metalurgie

V praskové metalurgii (PM) dochazi k tvorbé komponent pomoci zhutiovani
a slinovani praskovych materiald. Takto se mohou zpracovavat kovové, ale i nekovové prasky,
napt. keramiky. Mezi hlavni pozitiva praskové metalurgie lze zatadit to, ze se jednd o proces
velice ekonomicky, nenarocny na energii a také rychly a reprodukovatelny. U mnoha materiald,
které nemaji dostateCnou tvafitelnost a jejich zpracovani do pozadovanych tvart je obtizné
(jako napt. hoi¢ik), se s vyhodou vyuziva praveé praskové metalurgie. Materialy zpracované PM
mohou dosahovat unikatniho chemického slozeni a Vv jejich struktufe se také mohou nachazet
i faze s nerovnovaznou strukturou (amorfni, mikrokrystalické ¢i metastabilni). Ne&které
vlastnosti materialti vykazuji lepsi hodnoty po zpracovani metodou PM, oproti konvencnim
metodam vyroby. Dobrou volbou je PM, pokud je potfeba pevnost, odolnost proti otéru
a vysoké provozni teploty soucastek. Praskovou metalurgii se daji vyrabét i velké soucastky
a vyhodou je taktéz vyroba na hotovo, kdy soucasti nevyzaduji zadné, ptipadné velmi malé
dalsi zpracovani a dokoncovaci operace. Vhodna je také pro vyrobu multifazovych kompozita
a kompoziti s kKovovou matrici a uplatnéni nachazi i pti vyrobé poréznich materiald, které jsou
pouzivany napiiklad v medicinskych aplikacich. Limitnimi faktory praskové metalurgie jsou
maximalni dosazitelna hustota vyrobku a tvar a velikost vyrobku zavisly na dostupné formé
a lisovaci sile. Nejveétsi zastoupeni ma praSkova metalurgie pii vyrobé soucastek do
automobilového, leteckého a elektrotechnického primyslu, dale tieba pfi vyrobé naradi
a sportovnich potieb, arméadnich produktti a v 1€katstvi. Mezi ¢asto pouzivané materialy, které
se zpracovavaji PM, patii hlavné slitiny Zeleza i dalSich kovli nebo tfeba slinuté karbidy.
U hoi¢iku a jeho slitin je zpracovani praskovou metalurgii vyhodné hlavné z hlediska dosazeni
unikatniho chemického sloZeni atim padem vylepSeni vlastnosti vyrobku. Problémy muze
pusobit vrstva oxidi, kterd se tvofi na povrchu €astic prasku hotciku pfi jejich vystaveni vlivu
atmosféry [22-27].

Metal Powder
Blending

Lubricants Additives

Loose Cold Compaction Hot Consolidation

Powder Die Cold  Other Hot Hot Extru-
Compac- lsostatic Methods| |Pressing Isostatic sion
tion Pressing Pressing Pseudo
) iso-
Ralling static

Extruction

Explosive

Compac-

fion
Sintering

Hot Forgin

9]

Secondary
Treatments

| Finished PM Parts |

Obr. 3.5 Zdkladni kroky v prdaskové metalurgii [23],
metal powder — kovovy prdsek, blending — michdni, loose powder — sypany prasek, cold compaction — zhutnéni za studena,
die compaction — /isovani za studena v matrici, cold isostatic pressing — izostatické lisovani za studena, other methods — dalsi
metody, rolling — vdlcovani, extruction — protlacovani, explosive compaction — /isovdni explozi, hot consolidation — zhutnéni
pradsku za tepla, hot pressing — lisovdni za tepla, hot isostatic pressing — izostatické lisovani za tepla, extrusion
pseudoisostatic — pseudoizostaticka extruze, sintering — slinovani, hot forging — kovdni za tepla, secondary treatments —
sekundarni zpracovani, finished PM parts — konecné vyrobky praskové metalurgie
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Praskova metalurgie zpracovava materidly v tuhé fazi ve formé praska. Praskovy
material se béhem procesu zahieje na teplotu ve vétsing pripadii nizsi, nez je jeho teplota taveni.
Cely proces vyroby pomoci praskové metalurgie se sklada z vyroby prasku a jeho nasledného
michéni, pokrac¢uje se zhutnénim prasku do pozadovaného tvaru ave vétSingé piipadi poté
prichazi slinovani vyrobku v peci. Dal§im krokem muze byt sekundarni zpracovani (obrabéni,
povrchové tpravy, tepelné zpracovani, ...). Hlavni body zpracovani v praskové metalurgii jsou
zachyceny na obrazku 3.5. Popsany postup je nejcastéjsi v praSkové metalurgii, U jednotlivych
metod se v§ak muze lisit [11, 23, 28].

Vyroba praskii pro PM je detailnéji popsana v nasledujici podkapitole. Nasleduje jejich
michani, které mtze probihat na sucho, nebo lze vyuzit tzv. mokré michani. Mokré michani
probiha za pfidavku misicich aditiv (vétSinou na bazi alkoholu), které zabranuji tvorbé
aglomeratt prasku. Michani praski nejcastéji zajistuji dvojité kuzel mixéry, V-mixéry,
bubnové mixéry, piipadné lopatkové mixéry. Dvojity kuzel mixér aV-mixér jsou na
obrazku 3.6 [23, 25, 27].

Splitter Bulk mixing

\ (low rpm)

o

Intensive mixing
(high rpm)

Obr. 3.6 V-mixér a dvojity kuzel mixér pro michani praski [23],
bulk mixing (low rpm) — objemové michani (nizké otacky za minutu), intensive mixing (high rpm) — intenzivni michani
(vysoké otacky za minutu), splitter — délicka prasku

Zhutiovani praska probiha bud’ jednoosym tlakem pistu, nebo izostaticky tlakem plynu,
kapaliny, gumy ¢i plastické hmoty. Prasek je vsypan do formy a nasledné je na né¢j aplikovan
tlak. V piipadé izostatického lisovani je diky tlaku pisobicimu ze vSech stran hutnost télesa
rozlozena vice rovnomérné. Lisovani se odehrava za studena ¢i za tepla. Technika izostatického
lisovani za tepla je znama jako HIP (Hot Isostatic Pressing) a izostatické lisovani za studena
jako CIP (Cold lsostatic Pressing). Po zhutnéni materialu je vysledkem kompaktni téleso, se
kterym Ize dobfe manipulovat. Formovat praskové materialy, nebo polotovary z nich
vytvofené, je mozné také napiiklad extruzi (protlaovanim), valcovanim a kovanim prask,
lisovanim explozi ¢i injekénim vstfikovanim prasku [11, 27, 28].

Pti slinovani dochdzi ke spojovani praskovych ¢astic a homogenizaci vyrabéné soucasti.
Transport latky, a tim padem spojovani ¢astic probiha za pomoci diftize. Diftize je umoznéna
ohratim materialu pod teplotu taveni aje Casové ateplotné zavisla. Slinovani je typické
vznikem krckt mezi Casticemi V misté jejich dotyku, jejich naslednym ristem a poté vznikem
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uzavienych pord, které se nasledné zmensuji, a hustota télesa se zvysuje. Ke slinovani dochazi
vétsinou V peci za piitomnosti ochranné atmosféry nebo ve vakuu. Hnaci silou slinovani je
piebytek povrchové energie, nebot’ prasek s malymi Casticemi ma vétsi povrch, a tim i veétsi
povrchovou energii nez vysledné kompaktni téleso. Slinovani 1ze urychlit plastickou deformaci,
rychleji také probihd za ptitomnosti kapalné faze. U soucasti pfi slinovani miize (ale nemusi)
dojit k rozmérovym zménam. Mezi metody slinovani se fadi také slinovani jiskrovym vybojem
neboli SPS (Spark Plasma Sintering), které je detailné popsano v podkapitole nize [11, 23, 28].

3.2.1 Vyroba praskovych materialu

Metody vyroby praSkovych materialt 1ze rozd¢€lit na mechanické, chemické a fyzikalni.
Metoda vytvoteni praskového materidlu je vzdy vybrana s ohledem na material, ze kterého
chceme prasek vytvofit, ale také s ohledem na pozadovanou strukturu, vlastnosti a vyslednou
aplikaci praskového materialu. Pro kovové prasSky (véetné hoiciku) se pouzivaji hlavné
mechanické metody aatomizace. Komeréné se praskové materialy nevyrabi pouze pro
praskovou metalurgii, ale také pro celou fadu dal$ich aplikaci, jako jsou katalyzatory, barvy,
pyrotechnika, vybusniny a dalsi [23, 25, 27].

o~

Pti tvorbé praskového materidlu nemaji vzniklé ¢astice vSechny stejnou velikost, ale
velikosti ¢astic se pohybuji v ur¢itém intervalu. Intervaly velikosti praskt pro nékteré z metod
vyroby se nachazeji na obrdzku 3.7. Velikosti ¢astic praskl pouzivanych v praSkové metalurgii
1ze rozd¢lit na hrubé prasky s velikosti zrn vice nez cca 150 um, jemnéjsi prasky s velikosti pod
150 um ajemné prasky s velikosti pod 10 um. V soucasné dobé¢ lze vyrobit i nanoprasky
s velikosti ¢astic v nanometrech [29].

I
Comminution/grinding

Oxide reduction

Chemical precipitation

Granulation/shotting

0.1 pm 1 pm 10 pm 100 pm 1T mm

Obr. 3.7 Priimérné intervaly velikosti praskii produkovanych riiznymi technikami [29],
comminution/grinding — drceni/mleti, atomisation — atomizace, oxide reduction — redukce oxidii, chemical precipitation —
chemicka precipitace, condensation of vapour — kondenzace z pdry, granulation/shotting — granulace/rozstrelovani prasku

Mezi mechanické metody piipravy prasku lze zatradit drceni a mleti. Tyto metody se
s vyhodou vyuzivaji hlavné u kiehkych materialt, nebot’ se snadno lamou, a také u reaktivnich
kovi. Chemické metody jsou zalozeny na procesech chemické redukce a dekompozice.
Redukce prasku probiha z jeho slouceniny, a to bud’ z pevného stavu, plynné faze nebo roztoku.
Redukci z pevného stavu lze vyrabét napi. zelezné prasky redukci oxidi zeleza uhlikem
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a wolframové prasky redukci oxidu wolframového vodikem. Z plynného stavu se redukci
chloridu titanic¢itého tekutym hoicikem vyrdbéji titanové prasky (tzv. Kroll proces).
U chemické dekompozice dochdzi k rozkladu bud’ hydridii kovili, nebo karbonyli kovi.
Chemickou dekompozici se produkuji napt. prasky Ti, Zr, Hf, V atd. (hydridy) a Fe, Ni
(karbonyly). Mezi fyzikalni metody lze zafadit elektrolytickou metodu a atomizaci prasku.
Elektrolytickd metoda se vyuziva pro vyrobu praskt Cu, Fe, Ni, Be, Ta. Elektrolyza probiha
bud’ z vodnych roztoku, nebo roztavenych soli, vysledkem jsou velice ¢isté prasky. Na katodé
se vylucuji ¢asteCky kovu s dendritickou strukturou, které se dale drti. Atomizace je
nejvyznamnéjsi metodou vyroby kovovych praski a Ize ji provadéet plynem, vodou, odstifedivou
silou, vakuem nebo tekutym plynem. Atomizace vzduchem se vyuzivé napi. pro prasky oceli,
superslitin, titanu, hliniku, médi, vzacnych kovi a jejich slitin. Vodni atomizace je pouzitelna
pouze pro kovy s malou afinitou ke kysliku. Odstiediva atomizace nachazi vyuziti u vysoce
Cistych titanovych slitin a superslitin. Zvlastnim ptikladem je atomizace vakuem (pro slitiny
Ni, Cu, Co, Fe, Al), kdy je roztaveny kov supersaturovany plynem pod tlakem a poté co je
vystaven vakuu, plyn expanduje a zpusobi atomizaci taveniny [23, 25, 27, 28].

Vyroba praskového horéiku

Hoi¢ikové prasky lze vyrabét z taveniny nebo piimo z tuhého kovu. Nejéastéji se vyrabi
mechanickymi metodami ¢i metodami atomizace. Problém, pii vyrobé hoicikovych praska
a jejich naslednému zpracovani, je hlavné vysoka reaktivita hot¢iku. Na povrchu ¢astic prasku
se tvoii pfi reakci s prostiedim vrstva oxidu, ale v zavislosti na prostiedi mize vrstva obsahovat
také hydroxidy a uhlikaté slouceniny. Tato vrstva na povrchu prasklt vytvaii prekazku pro
difuzi a zhorsuje tak slinovani. K naruseni této vrstvy, a tim padem zlepseni slinovani praski,
dochazi ptidavkem legujicich prvki, které vrstvu narusi. DalSi moZnosti je prace v ochranné
atmosféfe, aby ke vzniku vrstvy nedoslo, pfipadné aby byla vrstva co nejmensi. Vysoka
reaktivita s kyslikem zpusobuje také hoflavost prasku, pokud se ¢astice mensi nez 0,15 mm
ocitne v proudu vzduchu, mize dojit k samovzniceni. Hoi¢ikovy prasek lze charakterizovat dle
tvaru zrn prasku, uniformity rozmért, velikosti aktivniho povrchu prasku a miry vznétlivosti
[5, 22, 30].

Mechanické metody vyroby hoicikového prasku zahrnuji drceni a mleti. Jedna se
0 hojné pouzivané techniky pro vyrobu hotéikovych praski. Hoi¢ik je pro tyto metody vhodny
zejména diky hcp miizcee, s kterou souvisi mala tvaftitelnost a mala plasticita. Pii rozmélnovani
¢astic probiha pienos energie z mleciho zafizeni na Castice prasku a k rozmélnovani dochazi
narazem, otérem, stiihem a tlakem. Pii St€peni Castic se uplatiiuje lomovy mechanismus.
Vychozi material pro vyrobu prasku muze byt ziskan napf. z ingotu, ktery se opracovava na
tiisky a Spony, nebo z kovové houby ziskané redukénim nebo elektrolytickym procesem.
Vysledné Castice po drceni a mleti maji vétSinou rizné nepravidelné tvary, ale mohou se
vyskytnout ikulové castice. Nepravidelnost tvard c¢astic zajistuje U lisovani dobrou
manipulacni pevnost. Vétsinou se vsak U mechanickych metod nepracuje v ochranné atmosféie
a ¢astice jsou tak pokryty povrchovou vrstvou oxidu [3, 5, 22, 23, 25, 27, 28].
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K drceni se vyuzivaji Celistové, kladivové a kolové drtice. Po drceni je dalsim krokem
mleti, a to nejcastéji v kulovych mlynech (obrazek 3.8 a), ale také v mlynech kladivovych,
vibra¢nich, planetarnich a v atritorech. V kulovém mlynu dochazi k mleti ¢astic prasku pomoci
narazu otéruvzdornych kulicek z tvrdych materidli (vétSinou ocelové kulicky), které spolu
s praskem rotuji ve valcovém bubnu mlyna. Buben nesmi rotovat moc pomalu, aby dochazelo
k pohybu mezi kulickami a materialem, ale zaroven ne moc rychle, jinak by odstfediva sila
natlacila kulicky na sténu bubnu a ke vzdjemnému pohybu by také nedochédzelo. Optimalni
rychlost se vyznacuje tim, ze kulicky dosahnou horni ¢asti mlyna a padaji volnym padem dola
na material. Atritor (na obrazku 3.8 b) je mlyn sestavajici se z valcové nadoby a rotacnich
ramen, které pomoci narazti uvadéji do pohybu mleci kulicky imlety material a dochazi
k rozmélnovani materialu. Mleti mtize probihat na sucho, ale i v kapaling. Atritor ma vétsi
ucinnost nez kulové mlyny. Vibra¢ni mlyny maji design podobny kulovym mlynim, ale jsou
ptipevnény K pruzinam, které umoziuji nastavit jejich amplitudu a frekvenci. U mlyni muaze
dochéazet ke kontaminaci prasku ze stén mlyna a mlecich kuli¢ek. Kromé drceni a mleti se
castice prasku mohou ziskavat také urychlenim hrubych castic hotéiku pod tlakem plynu
v komofte a jejich roztéisténim na otéruvzdorné ocelové desce (Cold Stream Process). Velikost
praskovych materidli vyrobenych drcenim a mletim je zavisld na materidlu a podminkach
procesu. Vétsinou se nejmensi dosazitelna velikost ¢astic pohybuje mezi 0,1 a 1 um [3, 5, 22,
23, 25, 27, 28].

a) b)

Rotating direction of mill

Obr. 3.8 @) Princip kulového mlyna [31], b) Schéma atritoru [32],

rotating direction of mill — smér rotace mlynu, materials — mleté materialy, grinding medium — mleci médium

Metody atomizace spocivaji v rozstiiku tekutého kovu na kapky, které nasledné tuhnou
a vytvori praskové castice. Vysledné castice maji kulaty tvar a jsou vysoce Cisté. Na velikost
ziskanych ¢astic ma vliv teplota taveniny — ¢im je vyssi, tim mensi jsou Castice. Atomizace
vodou spociva v rozstiikovani taveniny vysokotlakym proudem vody. Pro hoi¢ikové prasky
vsak neni atomizace vodou vhodna — vzhledem k vysoké afinité hotciku ke kysliku by se na

povrchu ¢astic tvorila velice silna vrstva oxidl. Vyuzivané metody atomizace u hoi¢iku a jeho
slitin jsou tak atomizace plynem a odsttedivou silou [23, 27].
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Atomizace plynem vyuziva jako atomiza¢ni plyn dusik, argon, vodik nebo vzduch. Do
proudu taveniny vytékajiciho ze zasobniku narazi vysokou rychlosti plyn z trysek. Tavenina je
tak roztfiSténa na malé kapicky, které nasledné v atmosféfe plynu tuhnou. Mezi procesni
parametry se fadi rychlost plynu a taveniny, teplota taveniny, geometrie trysky, tlak plynu
a vzdalenost trysky od taveniny a dal$i fada parametrd. Pro dosazeni jemnych ¢astic se pouzije
velka rychlost atomiza¢niho plynu a maly prumér proudu taveniny. PraSky vyrobené atomizaci
plynem maji kulovy tvar a hladky povrch. Kulovy tvar ¢astic zpisobuje malou manipulacni
pevnost pii lisovani. Schéma procesu atomizace plynem je na obrazku 3.9. Pracovni komora
ma velké rozméry, aby castice ztuhly pfed dopadem na sténu komory, protoze chlazeni
Vv atmosféfe plynu je relativné pomalé. Stfedni velikost ¢astic se U atomové atomizace pohybuje
mezi 20 az 300 um a na povrchu ¢astic se diky inertni atmosféfe netvofi vrstva oxida [23, 25,
27].

':‘
Melt Vaccum induction melter
Gas source
and pump

==ny

Nozzle

powder

Collection chamber

Gas atomization

Obr. 3.9 Schéma plynové atomizace [33],
melt — tavenina, gas source and pump — zdroj plynu a pumpa, fine powder — jemny prdsek, gas atomization — atomizace
plynem, collection chamber — sbérna komora, nozzle — tryska, vacuum induction melter — vakuovana indukcni tavici jednotka

Atomizace odstfedivou silou muize mit nékolik podob. Procesy se daji rozdélit na
jednostupiiové a dvoustupniové. Prikladem jednostupiiového procesu jsou metody REP
(Rotating Electrode Process) a PREP (Plasma Rotating Electrode Process). U metody REP
vychozi material ve form¢ valcové elektrody rotuje, elektroda se na jednom konci natavuje
a odstfikuji tak z ni kapicky taveniny. K natavovani dochézi elektrickym obloukem a druha
elektroda (katoda) byva vyrobena z wolframu. Vse probiha v atmosféie inertniho plynu.
U metody PREP je pak mezi elektrodami vybuzen plazmovy oblouk. Elektrody u obou metod
rotuji rychlosti az 15000 ot/min. Prasky vyrobené t€émito metodami jsou kulaté a vysoce Cisté
s velikosti od 50 do 400 um. U dvoustupniovych metod se nejdiive roztavi tavenina, a poté
teprve dochazi k jejimu rozstiiku odstfedivou silou. Tavenina je davkovana na rychle se
otacejici chlazené disky, desky, ¢i do kelimkii a z nich poté odstiikuji malé kapky taveniny,
které nasledné chladnou. Malych velikosti kapek lze dosdhnout zvySujici se rychlosti rotace,
zvysujici se hustotou taveniny a snizujici se rychlosti taveniny [23, 25].
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Metodou pro vyrobu velice jemnych hoic¢ikovych praskt, dokonce az nanopraski je
kondenzace v inertnim plynu neboli IGC (Inert Gas Condensation). V komoie dochazi
k odpateni hotéiku a jeho nasledné kondenzaci ve formé velice malych ¢astic. Prasky vzniklé
metodou IGC jsou jemnozrnné, vysoce Cisté a maji uzkou distribuci velikosti ¢astic. Metoda
IGC je rychla, avsak jedna se o metodu finan¢né narocnou. Hoi¢ik ve form¢ ingotu, popiipadé
hrubého prasku je vlozen do valcové komory pfistroje. V komoie je nasledné vytvotreno vysoké
vakuum (az 10 Pa) a dochazi tam k vaporizaci hotéiku. Vaporizace kovu miize probihat
nekolika zpusoby — casto se pouziva indukcni ohiev, ale lze vyuzit také odporovy ohfev,
evaporaci elektronovym paprskem, laserovou ablaci, iontové odpraSovani a dalsi metody. Po
vytvoreni pary hot¢ikovych atomi je do komory zaveden nizkotlaky inertni plyn. Ten ochladi
pfitomnou pdru aatomy hoiciku se zacnou srazet s atomy inertniho plynu a ztracet tak

24

kinetickou energii. Kdyz atomy hoiciku jiz nebudou mit dostate¢nou energii, aby zlstaly
Vv plynném stavu, dojde k nukleaci zarodku ¢astic hoi¢iku. Zarodky se nadale srazi mezi sebou
i S ostatnimi volnymi atomy, spojuji se a vytvafi ¢astice hoi¢iku. Jakmile jsou vytvotreny
dostate¢né velké energeticky stabilni ¢astice, dojde k depozici ¢astic na chlazené podlozce.
Tento proces je ukdzan na obrazku 3.10. Vysledné ¢astice se z povrchu daji snadno seskrabnout.

Jako inertni plyn byva pouzivan argon nebo helium, pfipadné xenon [34-36].
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Obr. 3.10 Schéma vzniku castic horciku metodou IGC, a) horcik ve formé pary (Magnesium gas) a do
komory je vpustén inertni plyn (Argon gas), b) nukleace zdrodkii cdstic horéiku a spojovdni v édstice,
ochlazovani pomoci inertniho plynu, c) depozice vzniklych astic na chlazené podlozce [34],

magnesium nukleus — zdarodek cdstice horciku, magnesium particle — cdstice horciku, temperature increases/decreases —
teplota stoupa/klesa
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3.2.2 Slinovani jiskrovym vybojem (SPS)

Slinovani jiskrovym vybojem neboli SPS (Spark Plasma Sintering) je relativné nova,
ale velice se rozvijejici technika slinovani. Zaklady této metody byly polozeny jiz ve 30. letech
20. stoleti, ale K jejimu vétsimu rozvoji dochazi az od 90. let (dnes pouzivané SPS bylo
piredstaveno v roce 1989 v Japonsku). Techniku SPS Ize v literatufe najit také pod jinymi nazvy,
jako napt. slinovani aktivované elektrickym polem FAST (Field Assisted Sintering). Ke
slinovani U metody SPS dochézi ptisobenim vnéjs$iho tlaku a ohfevem pomoci elektrického
proudu. Na vzorek mize pusobit stejnosmérny elektricky proud v pulznim rezimu, ale také
konstantni stejnosmérny proud, ptipadné stiidavy elektricky proud. Hlavnimi vyhodami SPS
metody je jeji rychlost, stejnomérné slinovani a dosazeni zhutnéni materidlu pii nizSich
teplotach nez u béznych metod slinovani napf. v peci. SPS umoziuje vysoké rychlosti ohievu
i ochlazovani a diky niz§im slinovacim teplotam u¢inné potlacuje rist zrna U materiald.
Vzhledem k témto unikatnim vlastnostem Ize pomoci SPS tvofit homogenni materidly
s ultrajemnou strukturou, dokonce i nanostrukturou. Zrychlenym procesem slinovani se
dosahuje zhutnéni vysoce kvalitniho vzorku v fadu minut, naproti tomu u konvenc¢nich
slinovacich technik se doba slinovani pohybuje v fadu hodin. Slinovani pomoci SPS probiha
vV tuhém stavu, mezi Casticemi se vSak béhem slinovani muze vyskytnout i malé mnozstvi
kapalné faze. SPS je metoda vhodna ke slinovani kovovych inekovovych praskovych
materiald. U materiald zpracovanych SPS metodou je moZzno dosahnout vysoké hustoty, na
druhou stranu je vSak také mozné vyrabét vysoce porézni materidly. Ve struktufe materialii
zpracovanych SPS se mohou objevovat nerovnovazné struktury. S vyhodami ji lze pouzit pti
zpracovani vysokoteplotnich materialii, které maji malou deformovatelnost, a jiné zpracovani
by tak bylo velice obtizné. SPS je tak technika vhodna ke zpracovavani kovovych materiald,
funk¢nich materiall, jemnozrnné keramiky, ale i kompozitii, material odolnych proti otéru,
polovodic¢t a biomaterialt a ziskat 1ze | nové materialy s unikatnimi vlastnostmi [4, 23, 37, 38].

Slinovéani SPS je v mnoha ohledech podobné béznému lisovani za tepla. Teplo vSak
u SPS nevychazi z vnéjSiho zdroje, ale dochazi k vnitinimu ohfevu elektrickym proudem.
Slinovani vzorku do poZadovaného tvaru a hustoty probiha vétSinou ve vakuu, ptipadné
V atmosféte inertniho plynu (dusik, argon), nebo na vzduchu. Praskovy material je vsypan do
formy, kde na n¢&j pisobi konstantni jednoosy tlak pomoci pistli, coz napomaha slinovani.
Forma s praskem a razniky je vyobrazena na obrazku 3.11 a). K ohievu dochazi u metody SPS
elektrickym proudem, ktery prochazi ptes formu a v ptipadé vodivého prasku také pres vzorek.
Vzorek je tak zahfivan vnitinim ohfevem a zaroven na néj pienasi teplo forma. U SPS procesu
se dosahuje vysokych rychlosti ohfevu az 1000 °C/min. Formy a nastroje pouzivané u SPS
byvaji vyrobeny z grafitu, ktery je dobrym vodi¢em elektrického proudu a zaroveit odolava
vysokym teplotam az do 2400 °C, v nekterych piipadech se pouzivaji formy také z karbidu
wolframu (WC). Mezi prasek a formu i pisty se vkladaji grafitové folie, nebo se tam nastiika
vrstva grafitu ¢i nitridu boru (BN), aby se uleh¢ilo vyjmuti vzorku z formy a byla zajisténa
dobra vodivost mezi soucastmi a vzorkem. Ke zhutnéni materialu dochazi psobenim tlaku
pistl a ohfevem prochazejicim elektrickym proudem. Tlak pouZzivany pii SPS je relativné
nizky, vétSinou nepiekona hranici 100 MPa. Hlavnimi proménnymi v procesu SPS je teplota,
tlak a doba slinovani, tyto hodnoty se vzdy voli v zavislosti na slinovaném materialu. Typicky
prubéh zavislosti teploty na ¢ase pro SPS je na obrazku 3.11 b) [4, 23, 37-42].
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Temperature (°C)
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Obr. 3.11 a) detail formy, razniku a vzorku pro metodu SPS, b) typicky priibéh zavislosti teploty na

case u SPS [38],
pressure — tlak, pulsed current — pulzni proud, die — forma, punch — pist, graphite foil — grafitova folie, powder — prasek

Zatizeni na slinovani jiskrovym vybojem se nachazi schematicky zobrazené na
obrazku 3.12. Hlavni ¢asti je tlakova slinovaci komora, kterou Ize vakuovat, ¢i napustit inertnim
plynem a ve které probiha slinovani. Komora musi byt schopna vydrzet vysoké teploty, a tak je
nutné chlazeni (vétSinou vodou). V komote se nachazi jednoosy tlakovy mechanismus
a specialni pisty, které slouzi zaroven jako elektrody pro ptenos elektrického proudu. Dulezitou
soucasti zafizeni na SPS je zdroj elektrického proudu, ten musi byt dostate¢né vykonny, aby
bylo mozné rychle dosdhnout vysokych teplot. Dalsi soucasti zafizeni je vakuovaci systém,
vybaveny vétSinou rota¢ni vakuovou vyvévou, ptipadné difuzni vyvévou [4, 37, 38].

Upper punch
electrode

Powder~E|:

SPS sintering DC
Pulse generator

Water cooling chamber
SPS controller

Lower punch
electrode

Obr. 3.12 Schématické zndzornéni pristroje pro slinovani jiskrovym vybojem (SPS) [41],
upper and lower punch electrode — horni a dolni pisty slouzici zaroveri jako elektrody, water cooling chamber — vodou
chlazend komora, powder — prdsek, die — forma, SPS press — tlak SPS, SPS controller — 7idici jednotka SPS, SPS sintering
DC pulse generator — generdtor pulzniho stejnosmérného proudu
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Proces SPS spociva v nasypani prasku do formy, ktera je nasledné vlozena do komory.
Bézné vyrabéné vzorky maji primér mezi 10 a 20 mm a tloustku 5 mm, vyrobeny mohou byt
vsak 1 kusy s primérem az 400 mm. V komote se vytvoii vakuum a na vzorek je aplikovan tlak
a dochazi k odporovému ohievu. Tlak miize byt aplikovan najednou, nebo se nejdiive aplikuje
mensi tlak a dojde k ohtati vzorku na slinovaci teplotu a poté se tlak zvysi. Po vydrzi za stalého
tlaku a teploty po piedepsany cCas slinovani (v fadu nékolika desitek minut) pfichazi na fadu
ochlazovani vzorku, stale v pfitomnosti ochranné atmosféry. Vakuum vznikl¢ v komoie ma
vétsinou hodnoty do nekolika desitek pascalti. K méfeni teploty béhem SPS procesu slouzi
termoclanky a IR pyrometry. Ty byvaji vétSinou umisténé ve sténé formy ¢&i v pistech. Je proto
nutné pocitat s tim, ze naméfend teplota nemusi piesné odpovidat teploté vzorku pii slinovani.
Nehomogenity v proudové hustoté¢ mohou zpiisobit teplotni gradienty, proto je dulezité dobré
vyhodnocovani teploty béhem experimentu. Bodové méfeni nemusi reprezentovat rozlozeni
teploty vzorku, pii popisu teploty ve vzorku se vychazi hlavné z pocitacovych simulaci
a modelu [4, 38, 39, 42].

I ptes to, ze v poslednich letech prob¢ehlo zna¢né mnozstvi vyzkumnych praci
zabyvajicich se pfesnym mechanismem slinovédni jiskrovym vybojem, jsou mechanismy
probihajici pfi slinovani stale pfedmétem diskuze. V soudasnosti je navrzeno velké mnozstvi
teorii, které vysvétluji mechanismus slinovani SPS procesu. Od zacatku pouzivanou a dodnes
hojné rozsitenou teorii, podle které SPS ziskalo sviij nazev, je teorie vzniku jiskrovych vyboji
a plazmatu pii SPS slinovani. Pfi aplikaci vysoce energetického pulzniho stejnosmérného
elektrického proudu by mélo dochazet k mikroskopickym vybojim (jiskram) v mezerach mezi
¢asticemi, nebo v misté kontaktu ¢astic, a diky tomu k ionizaci plynti uvolnénych ze vzorku
a tvorbé plazmatu. Elektricky proud se §ifi po povrchu ¢astic a pfi pfeskoku z jedné Castice na
druhou vznikne jiskra, ktera generuje lokalni vysokoteplotni stav. Teploty mezi ¢asticemi v tu
chvili mohou dosahovat az 1000 °C. Jiskrovy vyboj a plazma, které zpisobi vysoké teploty, tak
zajisti oCiSténi povrchu od necistot a také oxidickych vrstev a nasledné odpafeni a nataveni
povrchu ¢astic. Mezi Casticemi pak v dalsi fazi diky nataveni, odpafeni a kondenzaci materialu
vznikaji krcky, které postupné rostou. Ke slinovani a ristu kr¢kd dochazi pomoci difuze. Na
kontaktnich mistech ¢astic nejdiive ptisobi povrchova difuze a difize ptes hranice zrn a za
vysSich teplot se pfidava diftize objemova. Typické mechanismy piesunu hmoty pfi slinovani
atvorba kr¢kil je vidét na obrazku 3.13. Experimentdlni diikazy o pfitomnosti plazmatu
v pribéhu SPS vsak stale chybi a pfitomnost plazmatu béhem SPS nelze potvrdit. Doposud
ptredlozené studie pfitomnost plazmatu potvrzuji i vyvraci. Hulbert a kol. [40, 43] a Hitchcock
a kol. [44] podali ditkkazy o neptitomnosti jiskrového vyboje a plazmatu béhem SPS. Na druhou
stranu se objevily i studie [41, 45] podavajici dukazy o pfitomnosti plazmatu béhem SPS. Mezi
dalsi mechanismy popsané v literatute, které by mohly pfispivat ke slinovani béhem SPS, patii
také Jouletiv ohfev, dynamicky tlak vyboje, ¢isténi povrchu ¢astic, lokélni nataveni a odpaftent,
diftze v pfitomnosti elektrického pole, plasticky tok, elektroplasticky jev, elektromigrace
a dalsi [4, 28, 38-41, 46].
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Obr. 3.13 Mechanismy presunu hmoty pri slinovani a tvorba krékit béhem SPS [4],
neck — kréek, grain boundary — hranice zrn, evaporation — evaporace, surface diffusion — povrchova difiize, volume diffusion
— objemova difiize

Vrstvy oxidi na povrchu prasku neptiznivé ovliviiuji difuzi i elektrickou vodivost
kovového prasku. Bylo dolozeno nékolik ptipadi, kdy béhem SPS dochazi aplikovanym tlakem
a elektrickym proudem k ¢isténi povrchu od necistot a vrstev oxidl. Pokud se uvazuje vyskyt
plazmatu pfi procesu SPS, pftipisuje se efekt ¢isténi povrchu pravé pritomnosti plazmatu
a jiskrového vyboje. Kromé ¢isténi povrchu dojde také k jeho aktivaci a urychli se tak diftze
gastic. Cisténi povrchu bylo experimentalné potvrzeno v pracich [47, 48]. Slinovani u SPS
podporuje také aplikovany tlak, diky némuz se mohou aktivovat i nové mechanismy zhutfiovani
jako plastickd deformace a skluz po hranicich zrn. Pfitomny tlak podporuje odstrafiovani pora
V materialu, urychluje difizi a pomaha reorganizovani ¢astic, ¢imz se zlepsSuje plasticky tok [4,
38, 41, 42].

K ohfevu aslinovani materidlu dochazi také Jouleovym odporovym ohfevem.
U vodivych materiald se odporové ohtiva jak material, tak forma, u nevodivych pak dochazi
k pfenosu tepla z ohfivané formy na praskovy material. Forma i pisty diky ohfevu slouzi jako
topné elementy a udrzuji homogenni teplotu béhem slinovani. Jouletv ohfev je velice rychly
a zpusobuje vysoké rychlosti ohievu a rychlé slinovani materialu. Ke generovani tepla dochazi
odporem materialu proti pruchodu elektrického proudu. Ve vodivych vzorcich prochazi proud
pfes mista kontaktu Castic atam také dochazi k nejvétSimu zvySeni teploty. Jouletiv ohiev
a pusobeni tlaku pfispivad k tvorbé krcki anaslednému uzavirdni porti, smr$tovani pora
a vyslednému slinuti materidlu. Diky plsobeni elektrického pole na material se zrychluje
transport hmoty a dochazi tak k urychleni slinovani, coz umoznuje omezeni rastu zrn. Pokud je
Jouletiv ohfev na povrchu castic velice intenzivni, mohou ¢astice dosahnout na povrchu az bodu
varu a muze tak dojit k odpafovani a ¢isténi povrchu ¢astic [4, 38, 41, 46].

U metody SPS se pouzivd vysokoampérovy pulzni ¢i konstantni stejnosmérny
elektricky proud. Pulzni elektricky proud je tvofen generatorem pulzl a je aplikovan v ON-
OFF rezimu. Doporuc¢ovanou sekvenci je 12:2 ON-OFF casti, jednotlivé pulzy trvaji fadove
jednotky az desitky milionti milisekund (ms). Nejcastéji se v rezimu ON-OFF vyuzivaji
obdélnikové pulzy (Obr. 3.14). Aplikované napéti se pak pohybuje v jednotkach volta a proud,
jez prochazi pres material a formu, byva par tisic ampér. Zatim nebylo prokazano, ze by pulzni
stejnosméerny proud zajiStoval pfi slinovani jiné vysledky nez konstantni stejnosmérny proud
[4, 38, 42].
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Obr. 3.14 Pulzni proud tvoreny generdatorem pulzniho proudu [38],
input waveform — vstupni vina, output waveform — vystupni vina

Slinovani jiskrovym vybojem (SPS) je metoda zajist'ujici vysoce kvalitni a homogenné
zhutnéné materidly za velice kratké Casy a pii nizsich teplotach nez u ostatnich typt slinovacich
technik. Kratsi slinovaci ¢asy umoziiuji kontrolu nad velikosti rastu zrn a diky mensim zrnim
maji materidly také lepsi mechanické vlastnosti. Rychly pritbéh metody je také ekonomicky
vyhodny. Parametry slinovaciho procesu SPS lIze velice dobte kontrolovat a proces je snadno
reprodukovatelny. Za hlavni kvality materiald vyrobenych metodou SPS lze povazovat
vysokou pevnost, odolnost proti otéru a dobré magnetické vlastnosti. Béznymi SPS zatizenimi
lze tvorit pouze symetrické a relativné jednoduché tvary, postupny vyvoj v technice SPS vsak
dnes jiz u specialné upravenych piistroji umoziuje tvofit i komplexnéjsi tvary vzorku [4, 38].

3.2.3 Materialy na bazi hoi¢iku pripravené metodou SPS

Komer¢ni hotéikové materidly se Casto vyrabé&ji odlévanim, kovanim nebo extruzi.
Vyuziti praskové metalurgie pii zpracovani slitin hoiféiku nabizi ptekonani piekazek, jako je
Spatnd tvafitelnost hoicikovych slitin, vysokd reaktivita hoiciku, ptfipadné obtizné dalsi
zpracovani. Pomoci praskové metalurgie 1ze vyrabét dily s dobrou kvalitou povrchu a bez
nutnosti dalSitho velkého zpracovani. Jak bylo popséano vySe, SPS je rychld metoda, ktera
umoziuje dosazeni unikatnich vlastnosti slitin. Diky dobré kontrole parametrd pfi slinovani
pomoci SPS lze zajistit i dobrou kontrolu nad vyslednou strukturou slinovaného materialu.
U hoi¢ikovych slitin je mozno udrzet velice jemnozrnnou strukturu (coZ je U odlévani velice
slozité), a zlepsit tak i mechanické vlastnosti. Praskova metalurgie slitin hoi¢iku nachazi
vyznamné vyuZziti pfi tvorbé hoi¢ikovych slitin pro biomedicinské ucely. Pomoci SPS Ize
vyrabét také kompozity s hof¢ikovou matrici, U kterych pfidavek vyplné vylepsSuje mechanické,
ptipadné korozni vlastnosti. Metoda SPS je schopna vytvafet | porézni hot¢ikové materialy.
Diky tomu, Ze SPS probiha ve vakuu nebo v ochrannych atmosférach, 1ze pomoci né¢ho vyrabét
vysoce ¢isté hot¢ikové slitiny [49, 50, 50-52].

Pii SPS je jednim znejvyznamnéjSich slinovacich parametri teplota slinovani.
Zvysovani této teploty vétSinou vede k mensi porovitosti vysledného materialu, ¢imz se zlepsi
mechanické vlastnosti. Se zvySujici se teplotou vSak hrozi také hrubnuti zrna slitiny, coz ma na
mechanické vlastnosti naopak negativni vliv. Muhammad a kol. [49] ve své praci ur¢ili jako
idealni teplotu slinovani pro ¢isty hoi¢ik s primérnou velikosti ¢astic 180 um teplotu 585 °C.
Pro slitinu AZ31 s prameérnou velikosti castic 200 um pak teplotu 552 °C. Dalsim vyznamnym
parametrem je tlak pfi slinovani, ten, jak bylo dfive popsano, napomaha slinovani a zrychluje
diftzi Castic. U slitiny Mg-6Al slinované na 530 °C po dobu 20 minut doslo ke zlepSeni
pevnosti se zvySujicim se tlakem. Kombinace vysoké teploty a vysokého tlaku béhem SPS
mize pomahat k rozbiti vrstvy oxidd na povrchu ¢astic prasku [51].
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Mezi materialy na bazi hoi¢iku zpracovavané v riznych studiich pomoci SPS lze zatadit
hot¢ikové slitiny obsahujici prvky vzacnych zemin. Napiiklad Minarik a kol. [51] se zabyvali
efektem slinovacich parametrti pti SPS na mikrostrukturu, precipitaci sekundarnich fazi
a mechanické vlastnosti slitiny AE42 (4 hm. % Al, 2 hm. % RE), obsahujici prvky vzacnych
zemin. Vychozi prasek s velikosti zrna pod 80 um byl vyroben atomizaci plynem a byl slinovan
pii teplotach 450 °C, 500 °C a 550 °C a tlaku 80 MPa po dobu 3 minut. Prokazalo se, ze u¢inek
teploty na rist zrn byl minimalni, coz potvrzuje vhodnost metody SPS pro vyrobu
jemnozrnnych materiali s vylepSenymi mechanickymi vlastnostmi. Vyrazny vliv méla teplota
na precipitaci sekundarni faze AliiREsz. Ta je ve vysledné struktuie ve formé globularnich
Castic, které rostou se zvysujici se teplotou slinovani. Castice precipitati u hoi¢ikovych slitin
zpeviyji material, teplota slinovani proto méla vyrazny vliv na mechanické vlastnosti
materialu. Precipitaty Al11RE3 také zajistuji mechanickou stabilitu slitiny AE42 za vysokych
teplot. Ve struktufe slitiny AE42 byly po slinovani zjistény faze: hexagonalni Mg-faze,
Al11REs, AIRE, pak také oxid MgO a hydrid REH>. Jak je vidét na obrazku mikrostruktury
(Obr. 3.15), po slinovani bylo ve struktufe jen malé mnozstvi pori a relativni hustota vSech
vzorkil byla vysokd. Neprojevil se vyrazny vliv teploty, ani na pdrovitost, ani na velikost zrna.
Se zvysujici se teplotou se vSak snizovala mez kluzu a pevnost v tlaku a lehce se zvysila
deformace do lomu, coz bylo pfisouzeno zvySeni velikosti asniZzeni hustoty rozlozeni
precipitati. Mez kluzu u SPS vzorkt byla porovnatelna, ¢i vyssi nez u vzorkd pfipravenych
pomoci extruze [51].

a) ey S b)
G - v
= 9 \
i L
L e J
b‘» = 3 S
{.:l,, : -
,f\
8 > e » :
i A ; e
. H 2 2
; 7 - 'u/ -
I A o g " e : Yy
< - > e ’ ~ = 3
100 pm - e ! L~y 100 pm Soy o

Obr. 3.15 Mikrostruktura kompaktnich vzorkii slinovanych pri teplotach a) 450 °C, b) 550 °C
S Cervené vyznacenymi pory (Cernd mista) [51]

Dalsim, kdo zkoumal slitinu obsahujici prvky vzacnych zemin, byli Soderlind a kol.
[52], kteti zpracovavali slitinu WE43 (4 hm. % yttria, 3 hm. % neodymu, 1 hm. % RE,
0,4 hm. % zirkonia). Zameétovali se na udrzeni jemného zrna béhem slinovani, a tim dosazeni
dobrych mechanickych akoroznich vlastnosti slitiny. Zkoumané teploty slinovani se
pohybovaly od 250 °C do 450 °C, tlak byl nastaven na 25 MPa a vydrz na teploté byla 10 minut.
Dostate¢na hustota byla pozorovana az u vzorku slinovaného pfi teploté 450 °C (Obr. 3.16), na
kterém byla nasledné provedena tlakova zkouska. Pokus doklada, ze pomoci SPS 1ze vyrabét
I porézni materialy, nedostatecna soudrznost takto vyrobenych materiali v§ak omezuje jejich
vyuziti. Vzorky slinuté pii 450 °C jsou bez pora a lze fici, ze maji 100% hustotu, zaroven se
u nich neprojevil rust zrna (velikost zrn je fadové mensi nez u béznych odlévanych hotcikovych
slitin) [52].
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Obr. 3.16 Snimky struktury vzorkii ze slitiny WE43 zachycené svetelnym mikroskopem. Teplota
slinovani byla a) 250 °C, b) 300 °C, c) 350 °C, d) 400 °C, €) 450 °C a f) graf vysledné hustoty
V zavislosti na teploté slinovani Ts [52]

Z méteni mikrotvrdosti vyplyva, Ze slitina zpracovana SPS dosahuje podobnych nebo
vysSich hodnot tvrdosti jako odlévana slitina WE43. Tvrdost se zvySovala se zvySujici se
teplotou z 350 na 450 °C. Pevnost vtlaku byla uréena na 367 =27 MPa amez Kluzu
200 + 9 MPa. SPS se ukazala jako vhodna metoda ke zpracovani hoic¢ikové slitiny, precipitaty
byly malé a homogenné rozlozené a nedoslo k ristu zrna [52].

Casto pouzivanymi slitinami hot¢iku jsou slitiny s hlavnim legujicim prvkem hlinikem.
Také slitiny Mg-Al se daji zpracovavat pomoci SPS, kdy je mozné kontrolovat proces
precipitace fazi a zaroven zachovat jemné zrno ve Struktuie. Prasek slitiny AZ91 (90 % Mg,
9% Al al% Zn) slinovali pomoci SPS napiiklad Mondet a kol. [53] a Straffelini a kol. [50].
Mondet a kol. [53] pfi slinovani pouzili atomizaci vyrobeny prasek. V teplotnim rozmezi od
310 do 500 °C byl pozorovan rist zrna (Obr. 3.17 a), zrno po zpracovani SPS metodou ale stale
zlstavalo jemné. Teplota slinovani ovliviiovala také precipitaci faze Mgi7Al12 a dalsi fazi
vyskytujici se ve struktufe byla také MnAls [53].

U slitiny AZ91 byly po zpracovani pomoci SPS naméfeny hodnoty tvrdosti 70-90 HV
ameze kluzu v tlaku 148-230 MPa. Tvrdost i mez Kkluzu v tlaku se zvySujici se teplotou
slinovani témé&f linearné klesaly. Hodnoty tvrdosti i meze Kluzu byly srovnatelné, ¢i vyssi nez
U bézné odlévané a vystarnuté slitiny AZ91-T6. Stejné tak byly s odlévanou slitinou AZ91-T6
porovnatelné hodnoty meze pevnosti v tlaku. Zaznamenané hodnoty meze Kluzu a meze
pevnosti v tlaku slitiny AZ91 zpracované SPS se nachazi na obrazku 3.17 b). Maximalni
pevnost v tlaku (327 MPa) byla namétena pro teplotu 380 °C. Jak vyplyva z porovnani v grafu,
hodnoty meze pevnosti u slitiny vytvofené SPS byly vyssi nez u odlévané a vystarnuté slitiny
AZ91. Precipitaty Al12Mgi7 zpeviji slitinu AZ91, jeji mechanické vlastnosti tedy zavisi na
mnozstvi, rozloZeni a morfologii téchto precipitatu [53].
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Obr. 17 a) Vliv teploty slinovadni na velikost zrna slitingy AZ91, b) Vlastnosti slinované AZ91 pri
zkousce v tlaku — mez kluzu (YCS) a mez pevnosti (UCS) v tlaku v zadvislosti na teploté slinovani [53]

Straffelini a kol. [50] zkoumali slitinu AZ91 slinovanou pii teplotach 400 °C a 450 °C.
Vzorky se liSily v obsahu kiehké zpevnujici faze Mgi17Al12 — obsah faze s rostouci teplotou
klesal. Vychozi material byl vyroben mletim a primérna velikost ¢astic byla 200 um. Slinovani
probihalo ohfevem na 400/450 °C avydrzi 1 minutu pii tlaku 60 MPa. Zkoumani
mikrostruktury prokazalo kompletni zhutnéni materialu, ale mezi ¢asticemi se nevytvorily
dostate¢né silné vazby, coz Ize pricist velkym pocatecnim rozmériim prasku a ptitomnosti MgO
na povrchu ¢astic. V této praci SPS nedokézalo uc¢inné odstranit vrstvu oxidl na povrchu ¢astic
a nebylo zajisténé dostateéné slinuti praska [50].

Straffelini a kol. [54] v nasledujici praci zpracovavali slitinu AZ91 (Mg-9,58Al-0,65Zn-
0,22Mn-0,029Si) pomoci SPS anasledné extruze. Pavodni velikost ¢astic prasku byla
prumérné 100 pm. Cyklus SPS se skladal z ohfevu na 420 °C pfi rychlosti ohfevu 50 °C/min,
vydrzi na teploté 60 minut, ohfevu na 470 °C a vydrzi 10 minut, nasledovalo chlazeni na
vzduchu na pokojovou teplotu. Tlak béhem cyklu byl 60 MPa. U vzorki po zpracovani SPS
byla pozorovana kiehkost, zplisobend nedostatecnym slinutim ptvodnich c¢astic prasku.
V mikrostruktufe se vSak nevyskytovaly Zadné pory adoSlo k téméf Uplnému zhutnéni
materialu. Extruze zajistila tvarné chovani slitiny pii tahovych zkouskach [54].

Béhem SPS byl pozorovan efekt Cisténi povrchu €astic od nelistot a vrstev oxidu.
V mikrostruktufe V piipad¢ pfitomnosti oxidové vrstvy mize vzniknout sitovita struktura
oxidu, ktera je kiehka a zpiisobi pfi mechanickém zatiZeni $ifeni trhlin. ProtoZe je hoi¢ik velice
reaktivni, vrstva oxidi na povrchu c¢astic hofcikového prasku muize byt velmi tlusta.
K odstranéni vrstvy oxidi zpovrchu slinované¢ho hoi¢ikového praSku je proto potiebna
dostate¢né vysoka teplota a tlak béhem SPS, ale ani tak nemusi dojit k odstranéni vrstvy oxidd
z povrchu prasku. Liu a kol. [55] pozorovali u ¢istého hoiciku redukci vrstvy oxida pii SPS.
Z jejich experimentalniho modelu vyplyva, ze teplota v misté kontaktu ¢astic mize byt diky
protékajicimu elektrickému proudu az 1979 °C a diky vysoké teploté pak dochazi k ¢isténi
povrchu castic prasku. Na obrazku 3.18 jsou vidét mikrostruktury ¢istého hoiciku po SPS
s bilou fazi na hranici zrn, kterd byla urena jako MgO (zobrazeno pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie = SEM). Na hranicich zrn se ¢astecné zachoval oxid z povrchu
praskovych ¢astic, se zvysujici se teplotou vSak jeho obsah klesa. Experiment tak potvrzuje
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Cisténi povrchu prasku od oxidd béhem SPS. Béhem slinovani na teploty 450, 520 a 590 °C se
velikost zrna drzela témét konstantni a v mikrostruktuie nebyly viditelné zadné péry. Naméeiend
pevnost v ohybu rostla se zvysujici se teplotou slinovani. Minarik a kol. [56] zkoumali efekt
vysoké teploty a vysokého tlaku na konsolidaci Mg-4Y-3Nd prasku metodou SPS. Bylo
zjisténo, ze pti pouziti teplot blizkych eutektickému bodu Mg-Y/Nd systému a vysokého tlaku
difunduji Y a Nd na hranice ptivodniho prasku. Lokalni zména chemického sloZeni na hranicich
prasku pak vede Kk Caste¢nému nataveni praSku a skofapky z oxidii na povrchu Castic se
rozpadnou. Pti slinovani za teploty 400 °C a tlaku 100 MPa se lom jevil jesté jako $tépny, ale
pii zvyseni teploty na 550 °C a tlaku 100 MPa byl jiz pozorovan transkrystalicky tvarny lom.
Pti slinovani slitin Mg-RE pomoci SPS vede kombinace vysokého tlaku a vysoké teploty
k odstranéni oxidti z povrchu prasku a zajisténi silnych vazeb mezi ¢asticemi [55, 56].

3 20 pm
Obr. 3.18 Zobrazeni mikrostruktury cistého horciku slinovaného pri teplotach: a) 530 °C, b) 550 °C,
¢) 570 °C, d) 590 °C pomoci SEM [55]

Casto vyuzivanou metodou predchéazejici SPS procesu je mechanické legovani, pomoci
kterého lze dosahnout metastabilnich, ale i amorfnich struktur a nanostruktur. Pfi mechanickém
legovani dochazi k mleti vice druhti praskti dohromady a tvoii se legované kovové prasky.
V mlynu se nejdiive rozbiji ¢astice na jemny praSek a nasledné se za studena svafi k sobé.
Mechanicky legovanou slitinu Mg-Zn (50 hm. % Zn) zpracovanou pomoci SPS zkoumali
Fousova a kol. [57]. Prasek byl podroben 8 hodinam mleti v planetarnim mlynu a vysledna
struktura obsahovala homogenné rozlozeny hoicik a metastabilni fazi Mg7Zns. Takto
zpracovany prasek byl slinovan jiskrovym vybojem (rychlost ohfevu 50 °C/min, teplota 270 °C
a cas 10 minut). Struktura po zpracovani SPS se od vychozi struktury liSila, protoze faze
Mg7Zns se rozlozila na nové faze Mg, MgZn, MgZnz a M@2Zn11. Naméfena tvrdost po SPS
byla velmi vysoka — 285 HV. U vzorkt byla testovana kratkodoba teplotni stabilita zihanim pfi
100 a 200 °C. Béhem zihani nedoslo ke zmén¢ fazového slozeni, vzorky se tak projevily jako
kratkodobé teplotné stabilni [57].
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Slitinu hoi¢iku se zinkem jako hlavnim legujicim prvkem s vyuzitim mechanického
legovani studovali také Singh a kol. [58]. Pfedmétem jejich zajmu byla biodegradabilni slitina
Mg-Zn-Mn-Si. Ve struktuie byla zjisténa pritomnost Mg>Si, Mg-Zn fazi, Mn-Si fazi, SiO:
a ZnOy. Piidavek kiemiku zjemnil strukturu slitiny a vytvoril eutektickou fazi Mg>Si, diky které
se zlepSila pevnost a korozni odolnost slitiny. Byly testovany riizné parametry slinovani a na
vzorcich se pomoci nanoindentace zjiStovala tvrdost a modul pruznosti. Se zvySujicim se
tlakem pfi slinovani rostl modul pruznosti, rostla tvrdost, kiehkost a klesala porozita materialu.
Pii zvySeni tlaku z 30 na 40 MPa se modul pruznosti zvedl z 23 na 39 GPa a tvrdost z 38 na
47 HV. Tvrdost rostla také se zvySujici se teplotou slinovani z 37 na 47 HV pii zvySeni teploty
z 300 K na 400 K. Obrazek 13.9 zachycuje strukturu slitiny Mg-Zn-Mn-Si, ktera byla legovana
po dobu 12 hodin a slinovana pfi teploté 400 °C a tlaku 50 MPa, zobrazenou pomoci SEM. Na
obrazku je vidét faze MgoSi, ktera zvySuje kichkost, tvrdost a korozni odolnost slitiny.
Precipitaty vySe popsanych fazi ve struktuie zlepsuji mechanické vlastnosti a korozni odolnost
slitiny [58].

!
J 4 ' 4
, ,\ Mg-Mn
i )

A

10pm IISERM  16-Ocdhid
DM WD 8. 4mm  17:11:%)

Obr. 3.19 Mikrostruktura slitiny Mg-Zn-Mn-Si zobrazend pomoci SEM [58]

Lesz akol. [59] zkoumali syntézu slitiny Mg-Zn-Ca slinované jiskrovym vybojem
(SPS), vhodnou pro medicinské aplikace. Vychozi slitina MgeoZnssCas byla namichana
z vysoce Cistych praski Mg, Zn a Ca (60 at. % Mg, 35 at. % Zn, 5 at. % Ca). Po smichani byly
prasky mechanicky legovany po dobu 13 hodin, takZe vychozi struktura obsahovala amorfni
fazi. Slinovani kompaktl o priméru 10 mm probihalo pfi tlaku 51 MPa ateploté¢ 537 K
(rychlost ohfevu 100 K/min), kde nastala vydrz 10 minut. Struktura po slinovani byla
krystalicka s pfitomnosti zdkladni hexagonalni tésné¢ uspotfadané Mg-faze a fazi MgZny,
Mg2Znsz, MgzZns, MgZn, Ca2MgsZnis. Tabulka 3.4 ukazuje vysledné hodnoty hustoty, porozity
a mechanickych vlastnosti v tlaku slitiny Mg-Zn-Ca (vSechny 3 vzorky byly vytvofeny za
stejnych podminek) [59].
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Tab. 3.4 Vypoctena hustota, absolutni hustota, porozita, pevnost v tlaku a modul pruznosti pro

slitinu Mg-Zn-Ca (3 vzorky) [59]

Samples No. | Calculated Absolute Porosity P Compressive | Young’s
density p. density p, (%) strength o modulus E
(g/em?) (g/em?) (MPa) (MPa)

1 3.2102 3.3365 4 300 6605

2 2.9792 3.3406 11 264 7042

3 3.1941 3.3327 4 297 | 6728

Vysledna slitina vykazovala relativné vysokou mez pevnosti v tlaku, a to 264 MPa az
300 MPa. Lze pozorovat korelaci mezi porozitou a pevnosti — nejmensi pevnost vykazuje
vzorek snejvyssi porozitou. Pozorovani lomovych ploch po tlakovych zkouskach ukazalo
$tépné poruSeni materidlu. Mechanické vlastnosti a hustota materiali byly velice slibné pro
vyuziti v biomedicing [59].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Metodika a pouZité experimentalni zarizeni

Jako zakladni material pro vyrobu vzorkt byl pouzit hot¢ikovy a zinkovy prasek. Tyto
prasky byly pozorovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS 10.

Experimentalni materidl ve form¢ tablet byl délen na univerzalni rozbruSovaci pile
Secotom 50 (Struers). Byly vytvofeny vzorky pro metalografickou analyzu a zkousky
mechanickych vlastnosti. Metalografické vzorky byly =zality do epoxidové pryskyfice,
vybrouseny a vyleStény na automatické brusce Tegramin-25 (Struers) standartnim
metalografickym zpasobem. Jako smacedlo byl pouzit isopropanol. Poslednim krokem pii
ptipraveé vzorki bylo lesténi diamantovou pastou se stfedni velikosti zrna 0,25 um. Hodnoceni
mikrostruktury takto pfipravenych vzorkli probéhlo na svételném mikroskopu ZEISS Axio
Observer Z1IM (SM). Pro zobrazeni mikrostruktury pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu ZEISS EVO LS 10 (SEM) byly vzorky leptany 3% roztokem Nitalu (kyseliny
dusi¢né v etanolu).

Mechanické vlastnosti byly hodnoceny zkouskou tfibodovym ohybem. Vzorky pro
ohybové zkousky mély velikost 4x4x18 mm a byly odebrany ze stiedové Casti tablety. Podle
normy CSN EN ISO 7438 byly provedeny zkousky v ohybu na elektrodynamickém zkusebnim
stroji INSTRON E3000 [60]. Vzdalenost podpér odpovidala 16 mm a rychlost posuvu pii¢niku
0,5 mm-min™. Lomové plochy po zkousce v ohybu byly hodnoceny pomoci SEM. Tvrdost
a mikrotvrdost dle Vickerse byla zjisténa pomoci pfistroje LM 248AT od firmy LECO.
Zkouska probihala dle normy CSN EN ISO 6507-1 [61]. Pro hodnoceni tvrdosti bylo pouzito
zatizeni 1 000 g a mikrotvrdosti 25 g.

Pomoci metody EDS (energiové disperzni spektrometrie) byla zpracovana prvkova
analyza a mapy prvkového slozeni vzorkii na mikroskopu ZEISS EVO LS 10 s EDS
analyzatorem OXFORDinstruments X-MAX 80 mm?. Rentgenovou difrakéni analyzou XRD
bylo zjisténo fazové sloZeni materidlti na pfistroji SmartLab od spole¢nosti Rigaku s Bragg-
Brentanovym uspofadanim na odraz s geometrii 6/0 a charakteristickym zafenim CuKal,2.
Kvalitativni vyhodnoceni fazové analyzy bylo provedeno pomoci programu HighScore Plus od
spole¢nosti PANAnalytical a databaze JCPDS PDF-4 od firmy NIST.
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4.2 Zakladni material

Pro experiment byl jako zakladni material pouzit hoi¢ikovy a zinkovy prasek.
Hoft¢ikovy prasek pochazel od spole¢nosti Goodfellow Cambridge Limited (Huntingdon, VB)
a mél deklarovanou cistotu 99,8 %. Uvadénd maximalni velikost castic prasku byla 50 um
a zjisténa stiedni velikost castic prasku byla 30 um. Hoicikovy prasek byl piipraven
mechanickou metodou mleti, proto mély ¢astice prasku nepravidelny tvar, jak doklada i obrazek
4.1. Obrazky ukazuji, Ze castice praSku mély kulovy, ¢i plochy a podlouhly tvar. Zinkovy
prasek pochazel taktéZz od spolecnosti Goodfellow a stiedni velikost ¢astic mél 7,5 pm. Byl
ptipraven elektrochemicky a jak je vidét na obrazku 4.2, ¢astice mély kulovity tvar a velikost
se pohybovala v rozmezi od 1 um do 20 um. Vyrobcem deklarovana Cistota zinkového prasku
byla 99,8 %. Jak ukazuje obrazek 4.2, mensi Castice zinkového prasku se shlukuji k vétsim

Jo 4

a vytvarii tak shluky ¢astic.

Obr. 4.2 a) Castice zinkového prdsku, b) detail castic
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4.3 Priprava experimentalniho materialu

Experimentalni material byl pfipraven z hot¢ikového a zinkového prasku. Prace
S prasky probihala vzhledem k vysoké reaktivité hoiciku s kyslikem V rukavicovém boxu
s inertni atmosférou dusiku o ¢istot¢ 5.0. Byly ptipraveny vzorky cCistého hot¢iku a praskové
smési hoi¢iku s obsahem 1,2, 3 a 5 hm. % Zn, jak ukazuje tabulka 4.1. Praskové smési byly
michany po dobu 1 hodiny rychlosti 100 ot/min.

Tab. 4.1 Slozeni slinovanych vzorkii

Cislo

SloZeni
vzorku

lab6 Mg

2a7 Mg +1hm. % Zn
3a8 Mg + 2 hm. % Zn
4a9 Mg + 3 hm. % Zn
5a10 | Mg+5hm.% Zn

Slinovani voln¢ sypanych prasSka probihalo ve valcové grafitové formé (Obr. 4.3).
Navazka prasku pro jeden vzorek byla vypocitana na ptiblizné 2,7 g tak, aby vyska piipravené
tablety po slinovani byla cca 5 mm. Prasek byl od stén formy i pistti oddélen vrstvou grafitové
folie, aby se usnadnilo vyjmuti vzorkt z formy. Vzorky byly slinovany piistrojem pro slinovani
jiskrovym vybojem SPS 10-4 (Thermal Technology LLC, USA), ktery je na obrazku 4.3 a).
Pro slinovani byl pouzit kontinuélni stejnosmérny proud bez pulza.

Grafitova forma s praskem byla vloZena mezi pisty do komory pfistroje (Obr. 4.3 b)
a komora byla vakuovana na tlak pod 24 Pa. Samotné slinovani probihalo pfi tlaku v komote
pohybujicim se cca 10 Pa. Poté, co byla komora vakuovana, byl na vzorek aplikovan tlak
5 MPa. Pfi tomto tlaku byl zah4jen ohfev vzorku prochéazejicim elektrickym proudem. Ohiev
probihal rychlosti 50 °C-min™ az na pozadovanou teplotu vydrze 300 °C &i 400 °C. Po ohievu
vzorku na danou teplotu na n& byl aplikovan tlak 80 MPa (nartst tlaku 20 MPa-min™)
a nasledovala vydrz za stanoveného tlaku a teploty po dobu 10 minut. Vzorek byl nasledné
ochlazovan v atmosféfe komory az na teplotu piiblizné 50 °C, poté byl vynat z komory
a dochlazen na vzduchu. Shrnuti parametr procesu pro jednotlivé vzorky uvadi tabulka 4.2.
Teplota vzorku béhem procesu byla kontrolovana pomoci termoc¢lanku (Obr. 4.3 b).

Tab. 4.2 Parametry procesu slinovani SPS

Teplota Tlak Cas
Vzorky 1 az 5 300 °C 80 MPa 10 minut
Vzorky 6 az 10 400 °C 80 MPa 10 minut
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Obr. 4.3 a) Pristroj SPS 10-4 (Thermal Technology LLC, USA), b) Vakuova komora SPS pristroje,

1) forma na vzorek, 2) termoclanek, 3) grafitové pisty

Po slinuti jiskrovym vybojem vznikly vzorky s primérem 19,7 mm a vyskou zhruba
5 mm. Jak ukazuje tabulka 4.2, byly pro slinovani vzorka zvoleny teploty 300 °C a 400 °C.
Podle binarniho diagramu Mg-Zn (Obr. 3.3) by u smési hoi¢iku a zinku mélo pfi teploté 300 °C
dochazet ke slinovani v tuhém stavu a pfi teploté 400 °C ke slinovani v pfitomnosti malého
mnozstvi taveniny. Pfi slinovani je nutno pocitat s teplotnimi vykyvy, vzhledem k ne zcela
presnému méfeni teploty vzorku béhem SPS. Teplota 400 °C byla zvolena tak, aby nebyla
prekrocena teplota taveni ¢istého zinku (419 °C), jinak by mohlo hrozit vytec¢eni zinku z formy.
Pribéh teploty, tlaku a také dal$ich parametrti béhem SPS slinovani ukazuje obrazek 4.4 [62].
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Obr. 4.4 Pribéh velicin béhem slinovani SPS (ukdzka pro teplotu 300 °C, tlak 80 MPa, vydrz na

teploté 10 minut a obsah zinku 3 hm. %)
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Obrazky 4.5 a 4.6 zaznamenavaji zménu polohy pistii béhem slinovani SPS pro teplotu
300 °C a 400 °C. Nejdiive se pozice pisti meéni predzatizenim vzorkii na 5 MPa béhem ohievu.
Poté nasleduje pocatek lisovani, tedy postupné stoupani tlaku az na 80 MPa. Na tomto tlaku
nastala vydrz po dobu deseti minut, coz na obrazku odpovida stiedové témét konstantni oblasti
ktivek. Po ukonceni vydrze byl aplikovany tlak postupné snizovan, cemuz odpovida koncova
zména polohy pistli. Kiivky se od sebe navzajem pftilis nelisi, coz dokazuje, ze obsah zinku
nemél vEtsi vliv na lisovatelnost vzorkd.
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Obr. 4.5 Zmena polohy pisti béhem slinovani SPS pri teploté 300 °C
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Obr. 4.6 Zmeéna polohy pistiit béhem slinovani SPS pii teploté 400 °C
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4.4 Vysledky experimentii
4.4.1 Mikrostruktura slinutych vzorku

Obrazky 4.7 a 4.9 zachycuji mikrostrukturu vzorku slinovanych pii teplot¢ 300 °C
a 400 °C zobrazenou pomoci svételného mikroskopu. Ve struktufe jsou pii obou teplotach jasné
viditelné ¢astice prasku, jejichz hranice zvyraziuji oxidy. Oxidy pokryvaly povrch prasku pied
slinovanim a béhem slinovani nedoglo k jejich odstranéni. Cerné titvary ve struktuie jsou tedy
oxidy, ptipadné pory. U vzorka slinovanych pfi teploté 300 °C (Obr. 4.7 a 4.8) jsou ve struktuie
viditelné cCastice hoircikové matrice a Castice intermetalické faze, ktera vznikla na misté
ptvodnich zinkovych zrn (oznadené Sipkami). Castice zinkového prasku maji tendenci tvofit
shluky, proto jejich rozlozZeni ve struktufe nemusi byt zcela homogenni a dochazi pak ke vzniku
vétSich ¢astic intermetalické faze.

Obr. 4.7 Mikrostruktura vzorkii slinovanych pri teploté 300 °C, SM, a) cisty Mg, b) Mg-1Zn,
¢) Mg-2Zn, d) Mg-3Zn, €) Mg-5Zn
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Pro pozorovani skenovacim elektronovym mikroskopem byl povrch vzorka naleptan.
Strukturu naleptanych vzorkii zachycenou skenovacim elektronovym mikroskopem pomoci
sekundarnich elektront (SE) ukazuji obrazky 4.8 a 4.10. Obrazek 4.8 zachycuje strukturu
vzorkd slinutych pfi teplot€ 300 °C (intermetalicka faze je oznacena Sipkami). Obrazky ukazuji,
ze struktura vzorkll obsahuje malé mnozstvi uzavienych port. U praskovych materidlii se vSak
Spatné rozliSuji pory od Eastic vytrzenych ze struktury béhem ptipravy vzorkt. Snimek 4.8 f)
zachycuje detail Castice intermetalické faze ve strukture.

Obr. 4.8 Mikrostruktura vzorkii slinovanych pri teploté 300 °C, SEM, SE a) ¢isty Mg, b) Mg-1Zn,
c) Mg-2Zn, d) Mg-3Zn, e) Mg-5Zn, f) detail castice intermetalické fize ve Mg-5Zn
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U vzorku slinovanych pii teploté 400 °C (Obr. 4.9 a 4.10) jsou, stejné jako u teploty
300 °C, vidét hranice Castic prasku zvyraznéné oxidy. Pii této teploté jiz zinek nevytvofil
Castice intermetalické faze, ale intermetalicka faze se zinkem (oznacend Sipkami) je rozlozena
podél hranic ¢astic tvofenych hot¢ikovou matrici. Na snimcich z elektronového mikroskopu
(Obr. 4.10) je opét patrné malé mnozstvi port, méné nez u vzork slinovanych pii 300 °C. Na
snimku 4.10 f) je detail hranice ¢astic, na kterych se vyskytuje intermetalicka faze.

Obr. 4.9 Mikrostruktura vzorkii slinovanych pri teploté 400 °C, SM, a) cisty Mg, b) Mg-1Zn,
¢) Mg-2Zn, d) Mg-3Zn, €) Mg-5Zn
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Obr. 4.10 Mikrostruktura vzorkii slinovanych pri teploté 400 °C, SEM, SE, a) cisty Mg, b) Mg-1Zn,
c) Mg-2Zn, d) Mg-3Zn, e) Mg-5Zn, f) detail Mg-5Zn
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4.4.2 Prvkova a fazova analyza sloZeni vzorku

Pomoci EDS analyzy bylo zjiSténo chemické slozeni vzorkd a vytvofeny mapy
prvkového slozeni. Ve slinutych materiadlech se kromé hot¢iku a zinku vyskytoval také kyslik,
ktery byl pfevazné ve formé oxidl rozloZen po hranicich ¢astic. Na mapach lze pozorovat
modie svitici ¢astice oxidi ve struktufe. Kyslik je ve struktufe pfitomen vzhledem k vysoké
reaktivité hot¢iku. Na povrchu vzorki i hot¢ikového prasku pred slinutim se tvofi vrstva oxidu.
Obrazek 4.11 zachycuje mapy chemického slozeni vzorka s obsahem zinku slinovanych pfi
teplot¢ 300 °C. Z obrazku je patrné, ze zinek neni ve struktufe rozlozen rovnomérné, ale
vyskytuje se zejména v Gasticich intermetalické faze. Castice intermetalické faze vznikly na
mistech plivodnich zinkovych ¢astic. Obrazek 4.13 zachycuje ve vétSim detailu Castici
intermetalické faze ve struktufe a je na ném patrny také vyskyt kysliku ve struktute.
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Obr. 4.11 Mapy chemického slozeni vzorkii slinovanych pri teploté 300 °C a) 1 hm.% Zn,
b) 2 hm. % Zn, ¢) 3 hm. % Zn, d) 5 hm. % Zn
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Na obrazku 4.12 jsou mapy chemického slozeni vzorkt slinovanych pfi teplote 400 °C.
Rozlozeni zinku pii teploté 400 °C je vice rovnomérné nez pfi teploté 300 °C. Zinek pfi vyssi
teploté hlavné difunduje do hof¢iku a tvoii s nim tuhy roztok. Pti slinovani doslo ke vzniku
taveniny a diky tomu se intermetalicka faze rozlozila podél hranic hoi¢ikovych ¢éastic. Detail
na obrazku 4.14 ukazuje, ze v ur¢itych mistech je vyssi koncentrace zinku, coz se shoduje se
strukturou pozorovanou na svételném mikroskopu. I pfi této teploté slinovani je patrna
ptitomnost kysliku ve struktute, jak ukazuje obrazek 4.14.

a) EDS Layered Image 1 b) EDS Layered Image 6
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Obr. 4.12 Mapy chemického slozeni vzorkii slinovanych pri 400 °C a) 1 hm.% Zn, b) 2 hm. % Zn,
c) 3hm. % Zn, d) 5 hm. % Zn (zvétseni 200 %)
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Obr. 4.13 Mapa chemického sloZeni vzorku slinovaného pri teploté 300 °C a obsahem 5 hm. % Zn,
detail
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Obr. 4.14 Mapa chemického slozZeni vzorku slinovaného pri teploté 400 °C a obsahem 3 hm. % Zn,
detail
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Pro zjisténi, které intermetalické faze se ve strukturach vyskytuji, byla u vzorka
s 5hm. % Zn provedena analyza XRD. U vzorku slinovanych pti 300 °C (Obr. 4.15) fazova
analyza prokazala, Ze se struktura sklada ptevazné z hoicikové matrice a z ¢astic intermetalické
Lavesovy faze MgZny. Vyskytovalo se zde také mensi mnozstvi zinku, MgO a Mg(OH)a.
Fazové slozeni vzorka slinutych pii 400 °C zachycuje spektrum na obrazku 4.16. Jak bylo
patrné i Z map chemického sloZeni vytvoienych metodou EDS, vétSina zinku u téchto vzorku
vytvofila tuhy roztok zinku v hot¢iku. Déle se pak ve struktuie vyskytoval ¢isty Zn a maly
podil intermetalické faze MgZn, a MgO.
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Obr. 4.15 XRD spektrum vzorku Mg-5Zn slinovaného pri 300 °C
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Obr. 4.16 XRD spektrum vzorku Mg-5Zn slinovaného pri 400 °C
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4.4.3 Pevnost v ohybu

Z kazdého materidlu byly pfipraveny dva vzorky pro zkouSku ohybem. U vzorka
s obsahem 3 a 5 hm.% Zn slinutych pii 300 °C doslo k prasknuti jednoho ze vzorku jesté pred
zkouskou, proto byl u téchto materialti proveden test pouze na jednom vzorku. Priibéh zavislosti
napéti na prithybu béhem ohybové zkousky pro materialy slinované pii teploté 300 °C ukazuje
obrazek 4.17 anaméfené hodnoty pevnosti v ohybu jsou zaznamenany v tabulce 4.3. Na
hodnotach v tabulce 4.3 je patrné, ze hodnoty meze pevnosti se pro jednotlivé vzorky se stejnym
slozenim 1i8i. Nejvyssi hodnota meze pevnosti v ohybu 72 MPa byla u materialt slinutych pii
300 °C naméfena u vzorku s obsahem zinku 5 hm. % Zn.

Tab. 4.3 Pevnosti v ohybu materidalii slinovanych pri teplotach 300 °C a 400 °C

Mez pevnosti v ohybu Rmo [MPa]
SloZeni vzorka
300 °C 400 °C
Mg 50 124
67 123
Mg-1Zn 64 157
48 131
Mg-2Zn 70 108
64 89
Mg-3Zn 50 116
- 101
Mg-5Zn 72 105
- 157
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Obr. 4.17 Zdaznam méreni tiibodového ohybu materidalii slinovanych pri teploté 300 °C
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Obrazek 4.18 zachycuje prabéh napéti v zavislosti na prahybu béhem zkousky v ohybu
a vliv zinku na pevnost materialti slinovanych pfii teplot¢ 400 °C. Vysledné meze pevnosti
materidli shrnuje tabulka 4.3. Data ukazuji, ze pfi slinovani pfi teploté¢ 400 °C dosahuji
materialy vyssi pevnosti nez pfi slinovani pfi teploté¢ 300 °C. Nejvyssi hodnoty meze pevnosti
v ohybu 157 MPa byly u materialt slinovanych p#i 400 °C naméfeny u vzorkt obsahujicich
1a5hm. % Zn. Pti obsahu zinku 1 hm. % dochazi ke zvySeni pevnosti oproti ¢istému hoi¢iku.
Se zvySujicim se obsahem zinku pak hodnoty Klesaji, az pii obsahu 5 hm. % Zn dochazi
k navySeni, ovSem jen u jednoho vzorku.
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Obr. 4.18 Zdznam méreni tiibodového ohybu materidli slinovanych pri teploté 400 °C
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4.4.4 Tvrdost a mikrotvrdost

U vzorkt byla na axidlnim fezu namétena mikrotvrdost a tvrdost dle Vickerse. Vysledky
meéteni zachycuji tabulky 4.4 a 4.5. Mikrotvrdost byla méfena pfi zatizeni 5 g a tvrdost pii
zatizeni 1 000 g. U vzorkt slinovanych pii teploté 300 °C byla méfena mikrotvrdost v misté
hot¢ikové matrice a pak také mikrotvrdost ¢astic intermetalické faze. U vzorku slinovanych pfi
teplot¢ 400 °C byla intermetalickd faze v malém mnozstvi rozloZzena podél hranic ¢astic
hot¢ikové matrice a méteni jeji tvrdosti nebylo mozné.

V tabulce 4.4 je patrné zvySovani mikrotvrdosti se zvySujicim se obsahem zinku ve
vzorcich. Tento trend je shodny pro teplotu 300 °C i 400 °C. Z méfeni mikrotvrdosti
intermetalické faze se ukazuje velky rozdil v mikrotvrdosti hoi¢ikové matrice
a intermetalickych fazi. Zatimco mikrotvrdost hot¢ikové matrice se pohybuje okolo
50 HVO0,005, mikrotvrdost intermetalickych castic dosahuje az hodnoty 479 HV0,005.

Tab. 4.4 Nameérené hodnoty mikrotvrdosti HV0,005 vzorki slinovanych pii 300 °C a 400 °C

300 °C 400 °C
Slozeni vzorkt Oblast Mg Oblast intermetalika
Mg 45 57
Mg-1Zn 48 393 77
Mg-2Zn 50 393 76
Mg-3Zn 52 425 82
Mg-5Zn 55 479 89

Také z naméfenych hodnot tvrdosti (Tab. 4.5) vyplyva trend zvysujici se tvrdosti
materiadlu se zvySujicim se obsahem zinku pro obé¢ slinovaci teploty. Naméfené hodnoty tvrdosti
se blizi hodnotam mikrotvrdosti hoic¢ikové matrice pro teplotu 300 °C a hodnotam
mikrotvrdosti naméfenych pro teplotu 400 °C.

Tab. 4.5 Namérené hodnoty tvrdosti HV1 vzorku slinovanych pri 300 °C a 400 °C

Slozeni vzorki 300 °C 400 °C
Mg 45+ 1 58 + 2
Mg-1Zn 49+1 78+3
Mg-2Zn 50+1 76+4
Mg-3Zn 52+ 2 82+3
Mg-5Zn 55+1 89 +2
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4.4.5 Fraktografické hodnoceni

Na vzorcich ze zkousky tfibodovym ohybem bylo provedeno fraktografické hodnoceni
lomovych ploch pomoci SEM. K hodnoceni byly vybrany vzorky ¢istétho Mg a smési Mg
s obsahem zinku 2 a 5 hm. %. Charakter lomti materialt slinovanych pii 300 °C i 400 °C je
Stépny. Na lomovych plochach lze pozorovat lom interkrystalicky, tedy podél hranic
praskovych Castic a ¢astecné také transkrystalické stépné poruseni nékterych castic. Lomové
plochy materiald jsou pfilozeny V piiloze 1 na obrazcich P1 a P2.

Obrazek 4.19 zachycuje lomové plochy cCistého hotc¢iku slinutého pii 300 °C a 400 °C.
U cistého hot¢iku slinutého pii 300 °C (Obr. 4.19 a) Ize na lomové ploSe pozorovat
interkrystalicky $tépny lom po hranicich praskovych castic a deformované ¢astice pivodniho
prasku. Hot¢ik slinuty pfi teplot€ 400 °C (Obr- 4.19 b) vykazoval také prevazné interkrystalicky
$tépny lom, ale na lomové plose se vyskytovala i mista, kde dochazelo k transkrystalickému
lomu (Obr. 4.19 b-1). Opét je mozno pozorovat znaéné deformované ¢astice ptivodniho prasku.

U vzorku slinutych pii 300 °C s obsahem zinku 2 a 5 hm. % (Obr. 4.20) se vyskytuje
taktéZ interkrystalicky §tépny lom po hranicich plivodnich ¢astic hoi¢iku. Lze pozorovat, ze
dochézelo k vylomeni &astic prasku (Obr. 4.20 a-2, b-4). Castice byly oproti piivodnimu tvaru
prasku také zdeformované (Obr. 4.20 f). Na lomovych plochach jsou pak také patrna mista, kde
dochéazelo k transkrystalickému §tépeni (Obr. 4.20 a-1, b-3). Snimek ze stejného mista pofizeny
Vrezimu zpétné odrazenych elektronia (BSE) (Obr. 4.20 b, c) doklada, Ze doslo
k transkrystalickému S$tépeni Castic intermetalické faze vyskytujicich se ve struktuie po
slinovani pfi teploté 300 °C. Na detailu lomu intermetalické Castice jsou patrné §tépné fazety
typické pro transkrystalicky $tépny lom (Obr.4.20 e-5).

Vzorky slinuté pti 400 °C vykazuji vétsi deformace pivodnich zrn a nejsou také tolik
patrné hranice ¢astic. Lomové plochy vzorkd s obsahem 2 a 5 hm. % Zn slinutych pfi teploté
400 °C (Obr. 4.21) vykazuji opét prevazné interkrystalicky $t€pny lom, ale vyskytuje se zde
také transkrystalicky stépny lom (Obr. 4.21 a-1, b-2). Zobrazeni lomové plochy pomoci zpétné
odrazenych elektronti (Obr. 4.21 ¢, d) ukazuje, Ze se na lomové ploSe vyskytuji Castice
obsahujici zinek. Na lomovych plochéch jsou viditelné trhliny mezi ¢asticemi prasku (Obr. 4.21
f-3).

Obr. 4.19 Lomové plochy cistého horciku slinutého pii a) 300 °C, b) 400 °C, zobrazené pomoci SEM
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Obr. 4.20 Lomové plochy materidlu slinutych pri teploté 300 °C, zobrazeno pomoci SEM,
a) Mg-2Zn, SE, b) Mg-2Zn, BSE, ¢) Mg-5Zn, SE, d) Mg-5Zn, BSE, e) detail castice intermetalické faze
v Mg-5Zn, SE, f) detail lomové plochy Mg-5Zn, SE
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Obr. 4.21 Lomové plochy materialu slinutych pri teplote 400 °C, zobrazeno pomoci SEM,
a) Mg-2Zn, SE, b) Mg-5Zn, SE, c) Mg-2Zn, BSE, d) Mg-5Zn, BSE
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5 DISKUZE VYSLEDKU

Slinovéanim jiskrovym vybojem byly pfipraveny dvé série vzorki z hoicikového prasku
s obsahem zinku 0, 1, 2, 3, a 5 hm. %. Prvni série byla vytvoiena za teploty 300 °C a druha za
teploty 400 °C, ostatni parametry byly u obou sérii stejné — a to tlak 80 MPa a vydrz na teploté
po dobu 10 minut.

Jak vyplyva ze snimku ze svételného mikroskopu, struktura materialti S obsahem zinku
piipravenych pfi teploté 300 °C se skldda z hoi¢ikové matrice a Castic intermetalické faze
MgZn; v mistech piivodnich ¢astic zinku. Slinovani pti teploté 300 °C probihalo difazi v tuhé
fazi. Zinek za této teploty difunduje do hoiéikové matrice méné nez pii teploté 400 °C. Dle
EDS analyzy se vyskytuje zejména V Casticich intermetalické faze, ktera vznika prednostné.
Protoze mens$i Castice zinku maji tendenci se shlukovat a pfipojovat k vétSim cCasticim,
vyskytuji se ve struktufe vétsi ¢astice intermetalické faze. Castice intermetalické faze jsou ve
struktufe rozlozeny rovnomérné a jejich pocet roste se zvysSujicim se obsahem zinku. Ve
struktufe vznika tuhy roztok zinku v hoic¢iku, ale z EDS analyzy vyplyvd mnohem mensi obsah
zinku v tuhém roztoku, nez je tomu u teploty 400 °C. Vznik intermetalické Lavesovy faze
MgZn; na rozhrani zinku a hoi¢iku potvrzuje také prace [63], kde byl pfipravovan vrstevnaty
material pomoci praskové metalurgie (lisovani 500 MPa, slinovani 300 °C).

Pfi slinovani vzorkd s obsahem zinku pii teploté 400 °C dle binarniho diagramu Mg-Zn
(Obr. 3.3) probiha slinovani za ptitomnosti taveniny. Tavenina se béhem slinovani rozsifi mezi
hotc¢ikové Castice a vytvori strukturu intermetalické faze na hranicich hoi¢ikovych ¢astic. Vyssi
teplota slinovani napomaha difazi. Na EDS prvkovych mapach struktury i z XRD analyzy je
patrné, ze zinek pfti teploté 400 °C ptedevsim difundoval do hot¢ikové matrice a tvoftil tuhy
roztok. Na hranicich ¢astic hot¢ikové matrice se pak vyskytovalo malé mnozstvi intermetalické
faze MgZny, ve struktuie byl také XRD analyzou zaznamenan Cisty zinek. Rozlozeni zinku ve
struktufe vzorkll slinovanych pii teploté¢ 400 °C je diky vyssi difuzi vice homogenni nez
u vzorka slinovanych pfi teploté¢ 300 °C. Struktura tvofend Casticemi hoic¢ikové matrice
s intermetalickou fazi rozlozenou po hranicich téchto castic se vyskytuje také u vzorkl
vytvofenych béznymi metodami praskové metalurgie, jako je lisovani kompaktd a slinovani
V peci, jak dokladaji zdroje [64, 65]. Prace [64] potvrzuje vyskyt MgZn, faze na hranicich ¢astic
a-Mg matrice u materiald Mg-3Zn a Mg-4Zn lisovanych tlakem 100 MPa slinovanych pii
620 °C. Ve studii [65] se pak na hranicich zrn vyskytovala intermetalicka faze MgZn nebo
Mg7Zn3 pti lisovani tlakem 530 MPa a slinovani pfi teploté 575 °C. U vzorki s obsahem zinku
50 hm. % v praci [57], které byly pfipraveny mechanickym legovanim a SPS procesem
(270 °C, 5 minut), byla prokazana ptitomnost Mg, MgZn, MgZn; a Mg>Zn11 ve struktuie.

Na snimcich ze svételného mikroskopu i na EDS mapach slozeni Ize pozorovat
pritomnost kysliku ve struktufe. Vzhledem K vysoké reaktivité hoic¢iku s kyslikem se na
povrchu praskového materialu tvoii vrstva oxidi, ktera brani slinovani. Nékteré prace [47, 48]
dokladaji odstranéni této vrstvy béhem SPS procesu. Efekt Giplného ¢isténi povrchu praskt od
oxidické vrstvy se v8ak pii slinovani Mg-Zn praska pii teploté 300 °C i 400 °C nepotvrdil.
Oxidy na povrchu ¢astic béhem SPS plisobenim tepla a tlaku popraskaly a umoznily tak slinuti
materiald, ale jsou stale pritomné ve struktufe na hranicich ¢astic. Kvalitu slinuti materialu je
nutné posuzovat nejen podle struktury, ale predevsim dle mechanickych vlastnosti vysledného
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materidlu. Ve struktufe totiz oxidy zvyraziuji hranice ¢astic 1 pokud jsou jinak Castice dobie
propojené. Efekt Cisténi povrchu ¢astic hotéiku pii SPS byl vyvracen také v praci [66], kde
dochazelo ke slinovani ¢istého hoic¢iku pii 605 °C pti tlaku 60 MPa a ¢asu vydrze 5 minut; ve
struktufe byly také patrné zbytky oxidu.

Ve struktufe vzorkll zobrazené pomoci SEM je patrny vyskyt malého mnoZzstvi
mikroporii ve struktufe, které¢ se vSak Spatné odliSuji od Castic odstipnutych béhem pftipravy
vzorkl. Atomy zinku maji mensi polomér nez atomy hoiciku a také mensi aktivacni energii
potiebnou k migraci nez atomy hoic¢iku. Difize zinkovych atoml do hoicikové matrice je proto
rychlejsi nez diftize atomii hot¢iku do zinku. Zinek snadno difunduje do hoicikové matrice
a tvorfi tuhy roztok a intermetalické faze smérem do hoi¢ikové matrice. Rozdilna rychlost diftize
atomt na rozhrani muze zpusobit tzv. Kirkendalliv jev, kvili kterému je mozny vznik
mikropori ve struktufe. Na redukci mikroporti ma vsak pozitivni vliv tlak plisobici na vzorek
béhem slinovani. Pfi zobrazeni lomové plochy vzorki slinutych pii teploté 300 °C (Obr. 4.20)
pomoci zpétné odrazenych elektronti byl uvniti ¢astice intermetalické faze zaznamenan por,
ktery mohl vzniknout pravé v dusledku Kirkendallova jevu [64, 67].

Zkouskou tiibodovym ohybem byla zjisténa mez pevnosti v ohybu materiali. Pro kazdy
vzorek byly naméfeny dvé hodnoty mezi pevnosti v ohybu. Ze ziskanych vysledkt vyplyva, ze
vy$§i pevnosti dosahovaly materidly slinuté pfi teploté 400 °C. U vzorka slinutych pii teploté
300 °C (Obr. 4.22) dosahoval vysoké pevnosti material s 2 hm. % Zn anejvyssi pevnost
v ohybu 71,6 MPa byla naméfena u vzorku s 5 hm. % Zn. U materialt slinutych pfi teploté
400 °C (Obr. 4.23) doslo ke zvyseni pevnosti s piidavkem 1 hm. % Zn oproti ¢istému hoiciku.
Poté se zvysujicim se obsahem zinku pevnost klesala a navySeni nastalo az u vzorku
s5hm. % Zn. Nejvyssi hodnoty pevnosti v ohybu 157 MPa byly naméteny pro vzorky
obsahujici 1 a5 hm. % Zn. ZvySovani pevnosti s pfidavkem zinku lze vysvétlit zpeviiovanim
tuhého roztoku, kdy atomy zinku v hoi¢ikové matrici zptsobi distorzi mfizky. Mensi pevnosti
materiali mohou sv&d¢it o nedokonalém slinuti praSkovych ¢astic, kterému brani oxidicka
vrstva na povrchu praski. Pevnost materialu miiZze ovliviiovat také pfitomnost Lavesovy faze
MgZn; ve struktuie. Lavesova faze je tvrda, ale kiehkd a mize mit negativni vliv na pevnosti
materialu [68]. Bfezina et al. [69] zaznamenali u ¢istého hotciku lisovaného za tepla pfi teploté
400 °C tlakem 400 C pevnost v ohybu 250 MPa. Rostouci hodnoty pevnosti v ohybu se
zvySujicim se obsahem zinku do 3 hm. % Zn a pokles pii obsahu 4 hm. % Zn byl zaznamenan
v praci [64], kde byly vzorky pfipraveny lisovanim pfi tlaku 100 MPa a slinovanim v peci pfi
teploté 620 MPa. Naméfili pevnost v ohybu 123,6 MPa u vzorku Mg-3Zn.

Z pozorovani lomovych ploch lze konstatovat, ze u vzorkd dochazelo k prevazné
interkrystalickému §t€épnému lomu po hranicich praskovych ¢astic. U vzorki slinutych pii
teplote¢ 300 °C byl pozorovan interkrystalicky lom po hranicich hot¢ikovych ¢astic
a transkrystalicky st€pny lom c¢astic kichké intermetalické faze MgZn,. U vzorku slinutych pfi
teploté 400 °C se vyskytoval interkrystalicky $tépny lom hoi¢ikové matrice a Castecné také
transkrystalické $tépeni. Snimky lomovych ploch pofizené v rezimu zpétné odrazenych
elektrontl U vzorku slinutych pfi teplot¢ 400 °C (Obr. 4.21 c, d) dokladaji na povrchu ¢astic
hoi¢ikové matrice vyskyt Céstic s obsahem zinku, jedna se nejspiSe o intermetalickou fazi
MgZnz, potvrzenou XRD analyzou. Pii porovnani lomovych ploch je patrné, ze u vzorki
slinutych pii 400 °C dochazi k lepsimu slinuti ¢astic a jejich vétsi deformaci.
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Obr. 4.22 Mez pevnosti materialu slinovanych pri teplote 300 °C

180

160 C 3 L 3

Mez pevnosti v ohybu [MPa]
= = =
N S [e)) (o] o N H
o o o o o o o o
@

0 1 2 3 4 5 6
Obsah zinku [hm. %]

Obr. 4.23 Mez pevnosti materidlii slinovanych pri teploté 400 °C

Z namé&fenych hodnot mikrotvrdosti 1ze vypozorovat zvySeni mikrotvrdosti hot¢ikové
matrice se zvysujicim se obsahem zinku. ZvySeni mikrotvrdosti lze pfipsat vzniku tuhého
roztoku zinku v hoté¢iku. Mikrotvrdost intermetalické faze u vzorki slinovanych pfi teploté
300 °C dosahuje az hodnoty 479 HV0,005 a je vyrazné vyssi nez mikrotvrdost hot¢ikové
matrice. Intermetalicka faze bude proto také pfispivat ke zvySovani tvrdosti materialu.
Zvysujici se mikrotvrdost materialu Mg-Zn se zvySujicim se obsahem zinku od 0 do 4 hm. %
doklada také studie [64], kde byly materialy pfipraveny pomoci praskové metalurgie, konkrétné
lisovanim kompaktt pii 100 MPa a slinovanim v peci s argonovou atmosférou pti 620 °C po
dobu 2 hodin. V praci [70] byla naméfena mikrotvrdost mechanicky legované Mg-6Zn slitiny
lisované pii 400 MPa slinuté pii 300 °C v peci s argonovou atmosférou piiblizné 60 HV0,3. Ve
studii [68] slitina Mg-10Zn lisovana za tepla tlakem 500 MPa a teplotou 300 °C vykazovala
mikrotvrdost  hoif¢ikové matrice 58 £1 HVO0,025 aintermetalické faze MgZn:
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323 £ 12 HV0,025. U cistého hoiciku zpracovaného lisovanim pfti tlaku 500 MPa a slinovanim
pti teploté 300 °C byla naméfena mikrotvrdost 65 HV0,025 [69]. Pfi porovnani téchto hodnot
se vzorky vytvorenymi pomoci SPS, maji vzorky slinuté metodou SPS pfi teploté 300 °C mensi
hodnoty mikrotvrdosti. Spolehlivé srovnani hodnot vSak neni mozné vzhledem k rozdilnému
obsahu zinku a rozdilnym vlastnostem praska.
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Obr. 4.24 Zavislost namérené tvrdosti na obsahu zinku pro slinovaci teploty 300 °C a 400 °C

Stejny trend jako hodnoty mikrotvrdosti, tedy zvySujici se tvrdost se zvySujicim se
obsahem zinku, vykazuji také naméfené hodnoty tvrdosti. Jak je vidét na obrazku 4.24, hodnoty
tvrdosti pro vzorky slinované pii teploté¢ 400 °C jsou vyssi nez pro teplotu 300 °C. Rostouci
hodnoty tvrdosti s obsahem zinku lze pfipsat pfitomnosti vét§iho mnozstvi intermetalickych
fazi ve struktufe a vétSimu vytvrzeni hoi¢ikové matrice atomy zinku. Nejvyssi tvrdost
89+ 2 HV1 byla naméfena u vzorku obsahujiciho 5 hm. % Zn slinutého pfi teploté 400 °C.
Zvysujici se tvrdost se zvySujicim se obsahem zinku by také mohla souviset s pozitivnim
vlivem piidavku zinku na slinovani hoi¢ikového materidlu. Material s lepSim propojenim
praskovych ¢astic by mél vykazovat lepsi mechanické vlastnosti. Ke slinuti materialti ptispiva
také vyssi teplota slinovani, ktera podporuje difizi a umoziiuje lepsi deformaci hot¢ikovych
¢astic. U slitiny Mg-3Zn slinuté pii teploté 400 °C byla naméfena tvrdost 82 + 3 HV1, coz je
hodnota vyssi, nez které dosahovala slitina Mg-3Zn vytvotena ve studii [71]. V této studii byla
slitina Mg-3Zn zpracovana pomoci SPS pfi tlaku 80 MPa a vydrzi 5 minut na teploté 450 °C
a 5 minut na teploté 500 °C a material vykazoval tvrdost piiblizné 75 HV1. U mechanicky
legované slitiny Mg-Zn s 50 hm. % Zn vytvoiené ve studii [57] slinované pomoci SPS pfi
270 °C byla namétena tvrdost dle Vickerse 258 HV5. Tvrdost praskovych materialt v§ak zavisi
kromé& parametri pouzitych pfi slinovani také na velikosti a typu prasku, proto neni mozné
spolehlivé porovnani hodnot tvrdosti.
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6 ZAVER

Tato prace se v teoretické Casti zabyvala materialy na bazi hot¢iku, jejich vyuzitim jako
biomateridli a systtmem Mg-Zn. Déle také zpracovanim materidll pomoci praskové
metalurgie, kdy byla popsana ptiprava prasku a slinovani jiskrovym vybojem. V experimentalni
¢asti prace byly z hot¢ikového prasku s pridavkem 0, 1, 2, 3 a 5 hm. % Zn vytvoreny vzorky
pomoci slinovani jiskrovym vybojem. Teplota slinovani byla zvolena na 300 °C a 400 °C, tlak
80 MPa a vydrz na teploté béhem slinovani 10 minut. Pii teploté 300 °C probihalo slinovani
Vv pevné fazi a pii teploté¢ 400 °C slinovani za ptitomnosti kapalné faze. SPS se ukézalo jako
uc¢inna metoda pro vyrobu objemového materidlu z materiali na bazi Mg-Zn.

Ve struktuie vzorkl slinutych pfi teplot¢ 300 °C byly pozorovany c¢astice hoicikové
matrice a ¢astice intermetalické faze MgZn; vzniklé na misté ptivodnich zinkovych ¢astic. EDS
analyzou bylo potvrzeno nerovnomérné rozlozeni zinku ve struktufe. Zinek nepiechdzel ve
velké mife do tuhého roztoku, ale vyskytoval se zejména ve form¢ intermetalické faze. Pti
slinuti vzorku pfi teploté 400 °C nebyla jiz pozorovana intermetalicka faze MgZn; ve formé
Castic, ale jeji malé mnozstvi bylo rozlozen po hranicich hoi¢ikovych ¢astic. Ve struktute byl
XRD analyzou zaznamenan tuhy roztok zinku v hot¢iku, Cisty zinek, malé mnozstvi faze
MgZn; a MgO. Zinek za vyssi teploty 1épe difundoval do hot¢ikové matrice a jeho rozlozeni
Vv materialu tak bylo vice homogenni nez pfi teploté slinovani 300 °C.

Z mechanickych vlastnosti byly méfeny pevnost v ohybu, tvrdost a mikrotvrdost.
Materialy slinuté pfi teploté 400 °C dosahovaly vyssich mechanickych vlastnosti nez materialy
slinuté pii teploté 300 °C. Nejvyssi pevnost v ohybu 157 MPa byla naméfena u vzorkl
s obsahem 1 a 5 hm. % Zn slinutych pii teploté 400 °C. U vzorku slinutych pii teploté 300 °C
byla zaznamenana nejvyssi pevnost v ohybu 72 MPa u vzorku obsahujiciho 5 hm. % Zn. Po
zkouSce v ohybu bylo provedeno fraktografické hodnoceni lomovych ploch. U vzorka
slinutych pfi teploté 300 °C doslo K interkrystalickému §tépnému poruseni hoi¢ikové matrice
a transkrystalickému S$té€peni Castic intermetalické faze MgZn,. Vzorky slinuté pii teploté
400 °C se poruSovaly také pifevazné interkrystalickym Stépnym lomem a c¢éstecné
transkrystalickym Stépenim hot¢ikové matrice.

Vliv obsahu zinku na mikrotvrdost a tvrdost vzorkt byl pozitivni. Mikrotvrdost i tvrdost
stoupaly se zvySujicim se obsahem zinku. Také zvyseni teploty slinovani z 300 °C na 400 °C
zpusobilo zvyseni tvrdosti i mikrotvrdosti. ZlepSeni tvrdosti 1ze piisoudit ptitomnosti velice
tvrdé intermetalické faze a vytvrzovani tuhého roztoku atomy zinku. Nejvyssi tvrdosti
89 + HV1 dosahoval material s obsahem 5 hm. % Zn slinuty pfi teploté 400 °C.
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8 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

a [nm]
AEA42
AM20
AM50
AS21
AZ31
AZ61
AZ91
BSE

¢ [nm]
CIP

E [MPa]
EDS
FAST
FCC
G [MPq]
HB
HCP
HIP
HRC
IGC
IR
PM
PREP
RE
REP
SE
SEM
SM
SPS
Tm [°C]
WE43
Wz21

Parametr miizky

Hoft¢ikova slitina s 4 hm. % Al, 2 hm. % RE

Hoi¢ikova slitina s 2 hm. % Al, pod 1 hm. % Zn a Mn
Hoi¢ikova slitina s 5 hm. % Al, pod 1 hm. % Zn
Hot¢ikova slitina s 2 hm. % Al, 1 hm. % Si

Hoft¢ikova slitina s 3 hm. % Al, 1 hm. % Zn

Hot¢ikova slitina s 6 hm. % Al, 1 hm. % Zn

Hoft¢ikova slitina s 9 hm. % Al, 1 hm. % Zn

Zpétné odrazené elektrony (Back Scattered Electron)
Parametr mtizky

Izostatické lisovani za studena (Cold Isostatic Pressing)
Modul pruznosti v tahu

Energiové disperzni spektrometr

Slinovani v ptitomnosti elektrického pole (Field Assisted Sintering)
Kubicka plosné€ centrovana (Face Centered Cubic)

Modul pruznosti ve smyku

Tvrdost dle Brinella

Hexagonalni tésné uspotradana (Hexagonal Close Packing)
Izostatické lisovani za tepla (Hot Isostatic Pressing)
Tvrdost dle Rockwella

Kondenzace v inertnim plynu (Inert Gas Condensation)
Infracerveny (Infrared)

Praskova metalurgie (Powder Metallurgy)

Metoda plazmové rota¢ni elektrody (Plasma Rotating Electrode Process)
Prvky vzacnych zemin (Rare-Earth Elements)

Metoda rotacni elektrody (Rotating Electrode Process)
Sekundarni elektrony (Secondary Electrons)

Skenovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscopy)
Svételnd mikroskopie

Slinovani jiskrovym vybojem (Spark Plasma Sintering)
Teplota tani (Melting Temperature)

Hoi¢ikova slitina s 4 hm. % Y, 3 hm. % RE

Hoi¢ikova slitinas 2 hm. % Y, 1 hm. % Zn
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Rentgenova difrakce (X-Ray Diffraction)
Hoft¢ikova slitina s 6 hm. % Zn, pod 1 hm. % Zr
Tuhy roztok zinku v hot¢iku

Poissontiv pomér
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10 PRILOHA

Piiloha 1: Lomové plochy vzorki po zkousce v ohybu

Obr. P1 Lomové plochy po zkousce v ohybu materiali slinutych pii 300 °C, a) Mg, b) Mg-2Zn, ¢) Mg-5Zn
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Obr. P2 Lomové plochy po zkouSce v ohybu materidlii slinutych pri 400 °C, a) Mg, b) Mg-2Zn, ¢) Mg-5Zn
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