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Abstrakt

Obsahom tejto prace je ucelena charakteristika l'ahkych neoxidovych keramickych
materialov pre balistické aplikacie, reser§ technologii vyroby, spracovania keramiky na
baze karbidu boru B4C a demonstracia ramca na vyhodnotenie balistickej odolnosti
materialu na zadklade mechanickych vlastnosti. Pomocou vystupov z teoretickej Casti bol
pripraveny experiment, priprava kompozitného materialu (B4C + Si, B4C + Ti) metodou
Spark plasma sintering (SPS) s objemovym podielom dopantu do 5 %. Ziskané vzorky
boli podrobené mechanickému testovaniu, vysledky ktorého boli pre jednotlivé podiely
porovnané, s cielom identifikovat’ idealne mnozstvo dopantu s ohl'adom na prebiehajuce
chemické reakcie. Na ucely balistickej ochrany sa javi najlepSie material
s najvhodnej§imi vlastnostami (tvrdost’ = 3502 + 122 HV1, lomova huzevnatost Kic =

2,97 £ 0,03 MPa-m®3), B4C + 1,0 obj. %.
KPucové slova

Balisticka ochrana, B4C, SiC, Spark plasma sintering (SPS), L’ahké keramické materialy,

Rozmerova analyza, Kompozit na baze keramiky



Abstract

This thesis gives a comprehensive characterization of lightweight non-oxide ceramic
materials for ballistic applications, an overview of production technologies and
processing of boron carbide B4C and its ceramic-based composites. A framework for
evaluating the ballistic resistance of the material based on mechanical properties is shown
there. It can be used in experiments without normalized equipment. The experiments
including B4C + Si, B4C + Ti composites, and application of Spark plasma sintering (SPS)
were designed according to outputs from the theoretical part. The volume fractions of Si,
Ti dopants were optimized based on ongoing chemical reactions during sintering. The
obtained samples were subjects of mechanical testing which results were compared to
identify the ideal ratio of matrix and reinforcement. As the best suited material for ballistic
protection, B4C + 1,0 obj. % reaches these values of parameters; hardness = 3502 + 122

HV1; fracture toughness Kic = 2,97 + 0,03 MPa-m®>.
Keywords

Ballistic protection, B4C, SiC, Spark plasma sintering (SPS), Low-weight structural
ceramics, Dimensional analysis and property correlation, Ceramic matrix composite

(CMC)



Bibliograficka citacia:

GREGUS, Peter. Lehké keramické materialy pro balistickou ochranu. Brno, 2020.

Dostupné také z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/125199. Diplomova

prace. Vysoké uéeni technické v Bmé, Fakulta strojniho inZenyrstvi, Ustav materialovych

véd a inzenyrstvi. Vedouci prace David Salamon.


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/125199

Cestné prehlasenie

Prehlasujem, ze som tuto pracu ,,Lahké keramické materidly pre balistick ochranu*

vypracoval samostatne za pouzitia uvedenych zdrojov literatiry.

Peter Gregus



Pod’akovanie

Dakujem doc. Ing. Davidovi Salamonovi, Ph.D. za vedenie pri tvorbe tejto prace
a mimoriadnu ustretovost s ohladom na zlozitd situaciu vyvolanu celosvetovou
pandémiou. Rad by som sa tiez pod’akoval Hua Tanovi za straveny €as a odborny dohl'ad

nad zariadeniami pouzitymi v experimentalnej Casti.



Obsah

1 Uvod..... SR S SRR IS versasasasneneane 1
2  Teoreticka cast........uuueueee. cesssssssssssasasasasasasasnsasanes versssnsnsasasas 2
2.1 Neoxidova keramika (Non — oxide ceramics)........ cesseesssanesenes 2
2.1.1 Karbid kremicity (Silicon carbide, SiC) 2
2.1.2 Borid titanu (Titanium diboride, TiB2) 4
2.1.3 Karbid tetraboru (Boron carbide, B4C).....cuueenvereneinnniinsnccseeccnccnnene 4
2.2  Popis technolOgii......ccceeesuneeessunecssenseccane tessseesssssssanssssssnssssssssnnss .06
2.2.1 Syntéza karbidu tetraboru (B4C)...uuinineninecessesncssssassensassessanes 6
2.2.1.1 Karbotermicka redukcia kyseliny boritej ................ w7
2.2.1.2 Magnéziotermicka redukcia oxidu boritého 8
2.2.1.3  SYNtéZa Z PrVKOV auuccceerreeerseensencsenecsnncsseeesanecacssancsssssssssssasssnsssees 9
2.2.1.4 Reakcia v plynnej faze... 9
2.2.1.5 Ostatné sposoby syntézy 10
2.2.2 Zhutnovanie Karbidu tetrabOru....eeeniveeecrseeecrseeecssesecssnsessnsosanns 10
2.2.2.1 Zhutiovanie bez pridania tlaku 11
2.2.2.2 Zhutiovanie pod tlakom (HP) 12
2.2.2.3 Izostatické lisovanie za tepla (HIP) cc..coevueeeuenrurenseccsenccsacccncnnns 13
2.2.2.4 Spekanie iskrivou plazmou (SPS) 13
2.3  Reaction DONding.......coccccveeccniccssrcsssnesssncssansssancsssnsssancessasesanccnns 15
2.3.1 Reaction bonded Silicon carbide .......ccoceevverveensereseecsneersnecsenccanccanene 16
2.3.2 Reaction bonded Titanium diboride 16
2.3.3 Reaction bonded Boron carbide ........ccoeeneenenreeneeseeeseinsncsnssaesanenes 16
2.4 Mechanické vlastnosti vo vzt’ahu k balistickej odolnosti........ 17
2.5 Meranie vlastnosti keramickych materialov .........coceeeeueenaece. 20
2.5.1 Indentacna SKUSKA ...cccuiccvcssnensnnssnessencsnessanesnsssasessnesseessnessssesssessasene 20
2.5.2 Stanovenie hustoty porézneho materialu 21

3 Experimentalna Cast’....cccccnecsessncsnnssessensansnssassnssncsnness 23

3.1 Popis experimentu................ cesseecsssnsessensssssssnsssnnsses cessseesssnsessenns 23



3.2 Meranie NUSLOLY....ccocuiiccrniccsneccsssnscsssssnssssssasssssnessssssssssnsessassacses 26

3.3 Priprava vzoriek na analyzu ........eeeeeevieeicnsenecnnnecccnsenccsseneeenes 26
3.4 Meranie tvrdosti a lomovej hiZevnatosti.......ccecceeesnnessecesneenns 27
3.5 Skenovacia elektronova mikroskopia .......cccecceeecccsneccceneecsnnenens 28
3.6 Rontgenova difrakcia, analyza chemického zloZenia .............. 28
3.7 Analyza chemickych reakCii...ccccccceeseesseeecsuecssunccssncnsenccssncccnecnnns 28
4 Vysledky a diSKusSia ......cceeevueerneecssnnensnrensenccssnnccssenccssanecnes 31
4.1 Kompozit B4C + Si ucicvvriisnncsrecssnnssencssncssanssssnsssnsessasesasessancens 31
4.2  Kompozit B4C + Tiucniinssnnsnncssencssnnssnncssnnnsssncsssnsssanccssasessccnns 36
5 ZLAVET auiicsrreeiisssnncccssssissssssnsssnssecssnsanssssssesssssssssssssassssssasenes 40
6 Zoznam pouzitej literatiry...ccccccceecscceeecssneeccssenseccssaneecnne 42

7  Zoznam pouZzitych SKratiek .....ceevveeersercssenecssnncssnnennne 48



1 Uvod

Kompozitny material (kompozit) sa sklada z dvoch alebo viacerych odli§nych
materialov. Cielom zlucenia jednotlivych materidlov s ¢asto protichodnymi prednostami
je ziskat' lepsSie vysledné mechanické vlastnosti. Pre tcely balistickej ochrany hl'adame
material s nizkou hmotnostou (hustotou) a dostato¢nou schopnostou absorbovat
kineticki energiu penetracie projektilu (balisticka odolnost). Tato praca sa zaobera
pripravou a analyzou vlastnosti keramickych kompozitov na baze karbidu boru, kde
druhym materidlom je kov (kremik, titan). Jednotlivé zlozky sa navzijom liSia
dominantnym mechanizmom absorpcie kinetickej energie projektilu. V kovoch prevlada
plastickd deformécia (vacsi odpor proti Sireniu trhliny). Disipaciu energie v keramike
charakterizuje lomova mechanika, t. j. nukleacia, rast a Sirenie trhlin ako reakcia
materidlu na vnikajici objekt. Zaroven je Cast’ energie spotrebovana na deformaciu
projektilu. Schopnost keramiky poskytovat balisticki ochranu (balisticka odolnost)
zavisi od fyzikalnych aj mechanickych vlastnosti, akymi st napriklad hustota, porovitost’,
tvrdost, lomova huizevnatost, elasticky modul, rychlost zvuku v keramike a mechanicka
pevnost. Neexistuje jednoduché korelacia medzi jednotlivou vlastnostou a vyslednou
balistickou odolnost'ou v dosledku interakcie roznych stresovych faktorov pocas narazu

a kratkeho Casu spojeného s nukleaciou, rastom a Sirenim trhlin.

Keramické kompozity na baze neoxidove] keramiky sa na nizkohmotnostné
aplikacie na ochranu osdb (napr. tazké brnenie, vesta) pouzivaju vo forme vyplne
v kombinacii s materidlmi ako UHMWPE (Ultra-high-molecular-weight polyethylene),
aramidové vlakna, a pod., ktorych ulohou je zvysit huzevnatost systému a zabranit
triesteniu keramiky. Povrch vesty byva tvoreny nylonom. Snaha o ¢o najniz§iu hmotnost’
brnenia suvisi s celkovou povahou ochrany. T4 sa hodnoti okrem eliminécie hrozby aj
z hl'adiska moznej pohyblivosti 0sdb. Vystavenie extrémnym podmienkam vdaka
vlastnostiam keramiky (chemicka inertnost, teplotna stalost’) nepredstavuje problém.
Z hladiska pripravy drahSich keramickych kompozitov (ako napr. B4C), sa pouzivaju aj
procesy sprevadzané tlakom (napr. SPS), pretoze vstupna surovina vo forme prasku musi
prejst zhutiiovacim procesom, ktory vedie k dosiahnutiu adekvatnej hustoty (pokles

porozity). [1,2, 3, 4]



2 Teoreticka c¢ast’

Tato kapitola poskytuje prehlad otroch najpouzivanejSich neoxidovych
keramikach na ucely balistickej ochrany v suvislosti s navrhom experimentu. Déraz sa
kladie na metody vyroby, spracovania a analyzy karbidu tetraboru, B4C. Tento material
ma S§iroké vyuzitie, pricom sa hlada sposob, ako zlepSit jeho parametre (najma

podmienky zhutfiovania, lomovu hiizevnatost’ a tvrdost).

2.1 Neoxidova keramika (Non — oxide ceramics)

Konstrukéne vyznamné materidly vykazuju vysoka tvrdost, nizku hustotu
a vac¢Sinou je nutné ich pripravovat’ synteticky. Tieto faktory sa zohl'adfiuju pri volbe

materialu, preto su v zavere kapitoly vyznamné parametre porovnané. [5, 6]

2.1.1 Karbid kremicity (Silicon carbide, SiC)

SiC patri medzi najpouzivanejSie neoxidové konstrukéné keramiky. Vykazuje
vysoku tvrdost, vysoku tepelnu vodivost (porovnatel'na so zliatinami medi), vysoky
Youngov modul, chemicku a oxidacnu odolnost’, vysoku teplotu tavenia, pricom jeho
hustota je nizka. Vd'aka tomu méa vysoky pomer pevnosti k hmotnosti (,,strength-to-
weight ratio”), ¢o z neho robi material s vhodnymi predpokladmi pre ucely balisticke;j
ochrany. Schopnost’ pohltit' energiu dopadajuceho telesa je zapri¢inena povahou vézby
medzi kremikom a uhlikom, ktorej charakter je prevazne kovalentny — 94 % (sp°
hybridizacia). Hybridizované orbitaly su v priestore usporiadané do tvaru tetraédru. Atom

kremika je obklopeny Styrmi atdbmami uhlika a naopak.

Krystalova struktira pozostava z tesne usporiadanych dvojrozmernych vrstiev (A,
B, C). Na zaklade rozdielov v ich usporiadani v trefom rozmere je zadefinovanych viac
ako 250 polytypov (teda polymorfizmus v jednom rozmere) SiC. Charakteristické
vrstvenie (stacking sequence) ABC typu sfalerit ma podl'a Ramsdellovej notacie (Cislo —
pocet vrstiev v poradi, pismeno — kryStalova mriezka) oznaCenie 3C. Teda kubické
vrstvenie v smere [1 0 0]. Jedna sa o modifikaciu B-SiC, ktora vznika v rozsahu teplot
1400 — 1800 °C. Charakteristické vrstvenie AB typu wurtzit ma oznacenie 2H. Teda

hexagonalne vrstvenie v smere [0 O O 1]. Moissanite je polytyp 6H (ABCACB)



s hexagonalnou mriezkou. Oznacuje sa za modifikaciu a-SiC (plati pre hexagonalnu aj

romboedricka mriezku), ktora vznika pri transforméacii 3C polytypu nad 2100 °C.

Vysoka tepelnd vodivost je predpokladom pre aplikaciu v elektronike (aj za
vysokych teplot — varistor, Schottkyho dioda), optoelektronike (light emitting diodes —
LED, fotodidda). Prikladom d’alSieho vyuzitia su vyhrevné prvky vo vysokoteplotnych
peciach (do 1500 °C, pretoze dochadza k vzniku krehkého SiO), rezanie/abrazia
(néstroje), vysokovykonné zariadenia, mikrovinné zariadenia (lavinova didda, tranzistor

riadeny pol'om).

Tradi¢ne pouzivana komercnd metdda syntézy v elektrickej odporovej peci sa
nazyva Achesonov proces. Kremicity piesok (99,5% SiO2) sa zmiesa s koksom
(uhlikom), tato zmieSanina obklopuje jadro z grafitovej tyCe, ktorou prechadza elektricky
prud, ktory zohreje zmiesaninu az do teploty 2500 °C. SiC vznikéa podl'a nasledujuce;

reakcie:

Si0, (s) + 3C (s) — SiC (s) + 2CO (g)
ey

Zohrievanie pokracuje niekolko dni, kym reakcia neprebehne v celom objeme
zmieSaniny. Vzniknuty krystalicky SiC sa vyskytuje v réznych polytypoch a lisi sa podla
Cistoty, o sa prejavuje vo farebnosti produktu. Uprostred vytazku (povrch v okoli jadra
— grafitova ty€) sa nachadza SiC svysokou Cistotou, vhodny pre elektrotechnické
aplikacie. Svetlozelena farba (6H polytyp + dusik) zodpoveda CcCistote 99,8 %,
tmavozelena Cistote 99 % a Cierna Cistote 98,5 %. Vysoku Cistotu maju aj produkty
transparentné (6H, 4H polytypy) a svetlozlté (3C polytyp). Vo vzdialenejSej Casti od
stredu s Cistotou > 97,5 % sa nachadza produkt vhodny pre abrazivne aplikacie.
Najvzdialenej§ia vrstva s nizSou Cistotou sa pouziva pri d’alSej vyrobe. Nevyhodou
procesu je velkost zrna, energetické hladisko, pritomnost’ kyslika a dusika s hlinikom,
ktoré ovplyviiuju elektricku vodivost’. Preto sa vyvinuli d’alSie vyrobné metody, napriklad
Physical vapor transport (PVT), Chemical vapor deposition (CVD), Sol-gel processing
technique, Liquid phase sintering SiC technique, atd’. [5, 6, 7, 8, 9]



2.1.2 Borid titanu (Titanium diboride, TiB>)

Borid titanu je pevny keramicky material s dobrou oteruvzdornostou, z troch
uvadzanych materidlov ma najvyssiu lomovi huzevnatost, ma vysoku teplotou tavenia
(vyssia ako SiC), vysoky Youngov modul, vysoku tvrdost' (ale nizsiu ako SiC), nizku
hustotou (ale vysSiu ako SiC). Chemickd vdazba ma kovalentny, i6novy, aj kovovy
charakter. Zakladna bunka je hexagonalna. Polohy Ti su (0,0,0), B (1/3,2/3,1/2) a
(2/3,1/3,1/2). TiB2 sa spracuva stlacanim za hortca, izostatickym stlaCanim za horuca,

spekanim a podobne.

Z aplikacného hl'adiska sa pouziva ako ochrana proti oteru, na vyrobu reznych
nastrojov a téglikov, ma tiez vdaka dobrému pomeru pevnosti k hmotnosti vyuzitie
v oblasti balistickej ochrany. Napriklad reakénym spekanim spolu s Ti vznik4d kompozit
pouzity v stupniovanej ochrannej vrstve (Functionally graded material, FGM). Ideéalny
obsah Ti z hl'adiska pozitivnych vlastnosti na kompozit sa pri pouziti metdédy SPS
pohybuje okolo 5 — 6 hm. %. Vyhodou pre vznik FGM je podobna hodnota koeficientu
teplotnej rozt'aznosti, vd’aka comu nedochadza k nepripustnému praskaniu pri chladeni.
Ti poskytuje kompozitu zvySenie lomovej huzevnatosti, TiB> zvySenie tvrdosti.
Vznikajuci TiB mé4 mat pre dosiahnutie najlepSich vlastnosti FGM formu jemného

whiskeru. [10, 11, 12, 13]

2.1.3 Karbid tetrab6ru (Boron carbide, B4C)

B4C je material vhodny pre konstruk¢né aplikacie. Vynika predovsetkym pre
svoju vysoku tvrdost (,Clerny diamant™), nizku hustotou, vysoky Youngov modul,
vysoku teplotu tavenia a chemicku inertnost. Chemické vidzba ma prevazne kovalentny
charakter (89 %). V zavislosti od obsahu uhlika sa odvija polymorfizmus a teda aj
vlastnosti materialu. So zvySujucim sa obsahom uhlika rastie tvrdost (,do 20 %
koncentracie uhlika, kedy dochadza k precipitacii uhlikovej faze z B4C ak poklesu
tvrdosti®, [14]), hustota, lomova huzevnatost’ aj tuhost. Naopak, tepelna kapacita klesa.
Tepelna vodivost’ klesd s teplotou. Elektrickd vodivost stupa s teplotou (znak
polovodica). Pri aplikacii v jadrovej energetike vedie ozarovanie materidlu neutronmi
k vzniku prasklin po hraniciach zfn, ktoré st spdsobené uvoliiovanim bublin hélia, ¢o ma

za nasledok pokles mechanickych vlastnosti a tepelnej vodivosti.



Zakladna (elementarna) bunka (unit cell) pozostava z troch molekul B4C, ktorych
priestorové usporiadanie vytvara romboédricki krysStalova sustavu. To znamena, ze
molekulovy (sumarny) vzorec je B12Cs. Zakladna bunka teda pozostava z 15 atomov. Vo
vrcholoch sa nachadzaju dvadsatsteny (ikosaédre) s 12 atomami. Najdlhsia diagonala
romboédru je tvorena trojicou atomov (C, B retazec — zavisi od at. % B). Retazec je
spojeny kovalentnou vizbou stroma roznymi ikosaédrami vo vrcholoch (s tzv.
rovnikovymi atomami). Rovnikové atomy moézu byt spojené aj priamo. Tzv. polarne
atomy spajaju ikosaédre priamo. Koordina¢né ¢islo boru je 6. Molekulovy vzorec
ikosaédru je najCastejSie B11C, vyskytuju sa vSak aj Bi2 alebo B1oC2. Uhliky obsadzuju
polarne pozicie. Pre B4C s 20 at. % C je ikosaéder B11C v romboedrickej zakladnej bunke
sretazcom (C — B — C). ZvySena tvrdost’ v zavislosti na obsahu C je zaprifinena
pevnostou vizby medzi uhlikom a borom, ktord je vyssia ako medzi bérom a bérom.
Z tohto dovodu plati tiez, ze vdzba medzi ikosaédrami je pevnejSia ako v ramci

ikosaédrov.

2 - Intericosahedral

3 - Equatorial hexagon
1 - Intrachain

@ chain atom
@ Polar site
© Equatorial site

4- Polas -
equatorial

5 - Polar -
oquatorial YR AL leosahadron
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Obrazok ¢. 1: Atémova Struktara B4C, [15]

Z aplikacného hl'adiska dostava karbid tetraboru mimo ucely balistickej ochrany
vyuzitie aj ako brusny, rezny, oteruvzdorny (keramické loziska) a ziaruvzdorny material.

Pouziva sa tiez na vyrobu S§titov proti radiacii a na vyrobu riadiacich ty¢i reaktoru



(kontrola kinetiky nuklearnej fuzie), €1 ako elektrédy termoclankov v agresivhom
prostredi. [14, 15, 16, 17]

V [45] boli predpovedané struktiry, stabilita a vlastnosti d’alSich karbidov boru
(BC, BGC;3, BCs, apod.) pomocou DFT (density functional theory). Na zaklade vypoctu
bola stanovena teoreticka tvrdost BC na urovni 39 GPa. NajvysS$iu tvrdost’ dosahuje BC3
(65 GPa).

Tabulka €. 1: Porovnanie vybranych vlastnosti materialov, [10, 36]

Lomova
Tvrdost, Youngov
Hustota htzevnatost’,
Knoop modul
[g~cm'3] ) Kic
[kg-mm™] [GPa]
[MPa-m'?]
Karbid
- 3,1 2800 32 410
kremicity
Karbid
2,5 3200 2,5 460
tetraboru
Borid
o 4,5 2500 6,2 520
TitaniCity

2.2 Popis technologii

KedZe nas pri volbe materidlu v experimentalnej Casti zaujimaji mechanické
vlastnosti, ktoré su zavislé na vonkajSich faktoroch (kvalita povrchu, velkost vzorku,
vel'kost’ zrna, skuSobné podmienky, porozita, pritomnost’ defektov, atd’.), je nasledujica

kapitola venovana popisu technologii spojenych s vyrobou a zhutiiovanim B4C. [14]

2.2.1 Syntéza karbidu tetrabéru (B4C)

B4C bol objaveny v 19. storoci ako vedl'ajsi produkt reakcii zahriiujicich kovové
boridy. Vyskum spojeny s materialom zacal v 30. rokoch 20. storocia, ktory viedol
k vzniku viacerych vyrobnych procesov, zktorych komercne najpouzivanejsi je

karbotermicka redukcia (cenova dostupnost’ kyseliny boritej a oxidu boritého). [5]



2.2.1.1 Karbotermicka redukcia kyseliny boritej

Jedna sa o metodu, pri ktorej dochadza k premene kyseliny boritej na oxid bority
(B203) s vedl'ajsim produktom, vodou. B2O3 sa nasledne reakciou s CO redukuje na bor.
Aby tato reakcia prebiehala z termodynamického hl'adiska a pri dostato¢nej rychlosti,
pec, v ktorej proces prebieha, sa vyhrieva nad 2000 °C (reakcia je silne endotermicka).
Vysledny produkt vo forme prasku je potom vhodny na d’alSie spracovanie (zhutiiovanie),
ako je uvedené nizsie. Rovnice (2) popisuju chemické reakcie prebiehajuce v elektrickej

peci. [15, 16, 18]

4H3B03—2B,0;+6H,0
B,0;+3C0 — 2B + 3C0,
4B+C - B,C
(2)

Elektricka oblukova pec

Pri tomto procese dochadza k rozpusteniu kyseliny boritej a ropného koksu v peci
za vysokych teplot. Vysledny produkt sa rozdrvi a opédtovne rozpusta s podobnym
mnozstvom kyseliny boritej. Nevyhodou je, ze za vysokych tepldt sposobenych
elektrickymi oblukmi dochadza k vyparovaniu oxidov béru a vysledny produkt vyzaduje
dokoncovacie operacie (je potrebné dosiahnut’ ¢o najmensi povrch ¢astic, aby bolo mozné

pouzit’ praSok — narast vel'kosti povrchu — material vhodny na zhuttiovanie). [15, 20]
Pec Achesonovho typu

Vyrobny proces navrhnuty Edwardom Goodrichom Achesonom na vyrobu SiC
popisany v kapitole 2.1.1 sa vyuziva aj pri vyrobe B4C. Existujuce ¢iastocne zreagované
reaktanty z predoslého cyklu obklopuji nové grafitové jadro, nad to sa pridava nova
zmieSanina kyseliny borite] a koksu. Zahriatie vedie k iniciovaniu chemickej reakcie
v blizkosti grafitového jadra, ktorej produktom je oxid uholnaty (CO) unikajaci do
okolitej atmosféry. Ten spolu s odporovym teplom, ktoré je vedené naprie¢ zmiesaninou,
prispieva k zvySovaniu teploty. Kyselina borita sa meni na oxid bority za vzniku vody.
Oxid bority s rastiicou teplotou vytvara skleny film, ktory brani d’alsSiemu uniku CO. To

vedie k vzniku bublin, ¢o spdsobuje nadhadzovanie vys$Sej vrstvy zmieSaniny a Unik



oxidu boritého, ¢o ma negativny vplyv na vynosnost' procesu (kvoli nizkej cene
vstupnych surovin je vSak financ¢ne priaznivy). Po ukonceni procesu sa vrchna Cast
zmieSaniny odstrani a vyzbiera sa B4C v okoli grafitovej ty¢e. Tento produkt sa posuva
na dalSie spracovanie za ucelom vyroby prasku. Pocas spracovania moze dojst ku
kontamindcii, praSok sa preto umyva vo vode a luhuje v kyseline (toto prispeje aj
k odstraneniu vyrobnych necistot). Kvalita produktu je ovplyvnend zdrojom uhlika,
porozitou zmieSaniny, ¢i rychlostou zohrievania (vplyva na velkost krystalov B4C)
a dosiahnutou teplotou procesu. Vytaznost procesu je mozné zvySit pridanim NaCl.

Tvorba B4C je zavisla na fazovych premenach oxidu boritého.

B4C je mozné pripravit’ aj karbotermickou redukciou anhydridu B2Os, kedy
vznikaju B20> aBO, ako je zndzornené v rovnici (3). Tieto produkty su nasledne

redukované na B alebo B4C. [15, 16, 18, 20]

B;0, + C - B,0, + CO
B;0, + C — 2BO + CO
(3)

2.2.1.2 Magnéziotermicka redukcia oxidu boritého (SHS-M, B203)

Do procesu redukcie oxidu hlinitého sa pridava horc¢ik. Reakcia ma exotermicky
charakter a prebieha v dvoch krokoch podl'a (4). Ked'ze reakcia prebieha za teplot nad
1000 °C, tlak par horciku je vysoky. Pridavaju sa preto ochranné plyny argon a vodik,

pricom tlak systému sa udrziava vysoky.

2B,03+6Mg—4B+6MgO
4B+C-B,C
“)
Vysledny produkt je spracovany vodou pre odstranenie oxidu manganu, zostava

vSak kontaminovany boridmi horc¢ika. Kvalitativne vlastnosti su vhodné na zhutiiovaci

proces. [15, 20]



2.2.1.3 Syntéza z prvkov (SHS-E)

Tato vyrobna metdda sa pouziva najmi vtedy, ked’ je z aplikacného hl'adiska
pozadovana vysoka Cistota produktu, respektive borom obohateny produkt B4C.
Dovodom je cenova zataz elementarneho boru. Bor (vo forme prasku) a uhlik sa zmieSaju
do uniformného prasku, ktory sa zreaguje a zgranuluje za teplot > 1500 °C (vyssia teplota
je nutna pre udrzanie rychlosti procesu podmieneného difuziou reaktantov cez vrstvu
vznikajuceho produktu) vo vakuu alebo v inertnej atmosfére. Vysledné granulaty sa d’alej
mechanicky spracuji za Glelom ziskania jemného prasku. Dalsi spdsob spociva
v mechanickom spojovani zmieSaniny boru a uhlika za izbovej teploty, kedy dochadza
k jej aktivacii. Nasledne sa zmieSanina ziha, je mozné pouzit aj metodu Spark plasma

sintering (SPS), ktora je popisana v kapitole 2.2.2.4. [15, 20]

2.2.1.4 Reakcia v plynnej faze

Metody, kedy sa reaktanty nachadzaju v plynnej faze, nachadza vyuzitie
predovsSetkym pri tvorbe povlakov B4C, vyrobe praskov srozmermi menSimi ako
mikrometer, vlaken apod. Ako zdroje boru sa pouzivaju BCl3, BBr3, Bls, B¢Hs, B20s.
Ako zdroje uhlika sa pouzivaji CH4, CoH4, CoHe, CoHa, CCly. Syntéza prebieha
v reak¢énej komore, kde sa udrzuje urcena teplota, tlak a atmosféra, v ktorej je pritomny

vodik. Ten vstupuje do reakcie, vznika tak kyselina chlorovodikova. Priebeh reakcii je

popisany v (5). [15, 20]

4BCl, + CCl, + 8H, - B,C + 16HCl
4BCl; + C + 6H, — B,C + 12HCI
4BCl; + C + 6H, — B,C + 12HCI

®)

Chemicka depozicia par (Chemical vapour depozition, CVD)

Priebeh depozicie par (vlastnosti, stechiometria produktu) v uzavretej komore je
kontrolovany transferom hmoty, povrchovou kinetikou, zlozenim atmosféry a teplotou.
Stuperi krystalinity produktu rastie s teplotou procesu.

Substrat zlozeny z Si, C vlakna a B (zohrieva sa vo vakuu v rozsahu tepl6t 450 —

1500 °C) sa pouziva pri syntéze tenkych filmov. Priprava vlaken B4C sa realizuje



napriklad reakciou halidov béru stmavymi kabronizovanymi latkami vo vodikovej
atmosfére.

Modifikacia technologie je mozna napriklad vyuzitim energie laserového lica na
zohriatie povrchu substratu. Ked'ze tato metoda lokalizuje ohrev (zvySuje sa aj rychlost’
procesu), takto vytvorené depozity maju vysoku cistotu, nizku porozitu, vysoky stuper
krystaliny, o ma pozitivny vplyv na mechanické vlastnosti. Dal§ia modifikacia procesu
spociva vo vytvoreni plazmy vo vyboji medzi elektrédami (jednosmerny prad), kde sa
nachadzaju reagujuce plyny. K depozicii dochadza za nizsich teplot oproti tradicnej CVD,
pretoze produkt vznika prostrednictvom zrazok Castic v plynoch, ¢o je povazované za
hlavnu vyhodu tejto modifikacie. Modifikacia s vyuzitim horaceho vlédkna vo vékuu, na
ktorého povrchu s vysokou teplotou (ziarenie, az do 2000 °C) dochadza ku katalytickému
praskaniu prekurzorov sluzi napriklad na vytvorenie ochranného povlaku s vysokou

oteruvzdornostou. [15, 20]

2.2.1.5 Ostatné sposoby syntézy
Pyrolyza polymérov obsahujucich bor, akymi st napriklad askarbonat,
trifenylboran, polyvinyl pentaboran a boraziny v rozsahu teplot 1000 — 1500 °C vo vakuu

alebo v inertnej atmosfére sluzi ako d’alSia metoda syntézy B4C.

Za ucelom syntézy B4C vo forme jemného prasku sa mozu pouzit’ aj prekurzory

v tekutom stave (koreduk¢na metoda, prebieha za nizsich teplot).

Na vyrobu ochrannych filmov je mozné pouzit’ aj samotné kladné i6ny béru

a uhlika.

Vapour liquid solid (VLS) rastovy mechanizmus funguje tak, ze bor a uhlik vo
forme plynu sa transportuju do tekutého katalyzatora (zelezo, nikel, kobalt), kde sa
rozpustaju. Presytenie katalyzatora borom a uhlikom vedie k vyzrazaniu whiskerov B4C.

[15, 20]

2.2.2 Zhutnovanie karbidu tetrabéru (B4C)

V predoslych kapitolach boli vyzdvihnuté benefity z hladiska uzitkovych
vlastnosti B4C. Pouzitelnost’ tohto materialu je vSak obmedzena v suvislosti so

zhutiiovanim kvoli vysokej teplote rozpustnosti, nizkemu difuznemu koeficientu, ¢i
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vysokému tlaku par, ¢o je spdsobené napriklad prevazujucim kovalentnym charakterom
vazby. Okrem toho, Ciastocky B4C maju povrch pokryty vrstvou oxidu a pri nedostatocnej
teplote procesu zhutriovania navySe dochadza k vyparovaniu a naslednej kondenzacii
materialu, ¢o vedie iba k premiestiiovaniu hmoty, nie k spojovaniu ¢iasto¢iek. K procesu
zhutiiovania preto dochadza za vysokych teplot difiznym mechanizmom na povrchu
CiastoCiek (hranic zfn). Prili§ vysoka teplota procesu vedie k neziadicemu rastu zfn
a k prchaniu nestechiometrického karbidu boru, ktory za sebou zanechava uhlik na
hraniciach zfn. K zlepSeniu procesu sa pouzivaji rézne pomocné latky, ¢i pridanie
vonkajSieho tlaku. Pomocné latky (aditiva) sa do materialu pridavaju podla ucelu.
V zhutiiovacom procese takto vznikaju kompozity. V synergii s vyberom vhodného
procesu dochédza k chemickym reakcidm avznikom novych faz, ktoré ulahcuju
spojovanie CiastoCiek materidlu a maju pozitivny vplyv na mechanické vlastnosti
(vystuzenie). V nasledujucich podkapitolach st popisané vybrané zhutiiovacie metody,

kapitola 2.3 sa venuje vyrobe kompozitov metodou reakéného spojovania. [15]

2.2.2.1 Zhutiovanie bez pridania tlaku

Vstupnou surovinou do procesu je surové teleso (tvarovany polotovar, green
compact) ziskané jednoosym tlakom v komore ohranicenej razidlami. Privlastok , green*
sa pouziva v suvislosti s tym, ze nedoslo k spekaniu. Tieto telesa su vystavené vysokym
teplotam v kontrolovanej atmosfére. Dal§ou moznostou je vyrobu surového telesa riadit’
zazihom spalovacieho plynu, ktory zvysi tlak v komore, ¢o tlaci vrchné razidlo takou
rychlost’'ou, ze dojde k zhutneniu telesa. Takto vyrobené teleso dosahuje vyssiu ,,surovi™

hustotu a pevnost’.

Spekanie tvarovanych polotovarov B4C prebieha v inertnej atmosfére alebo vo
vakuu, ktoré pomaha vyparovaniu vrstiev oxidov na povrchu a brani ich d’al§iemu vzniku.
Vrstvu oxidov je mozné odstranit aj ohrevom v redukénej atmosfére. Typickou
vlastnostou zhutiiovania bez pridania tlaku je zhrubnutie zfn (transfer hmoty). Riesenim

je urychlit’ ohrev.

S cielom zlepsSit' vlastnosti zhutneného materialu sa pridavaji do procesu
spekania rozne aditiva. Uhlik redukuje oxidovu vrstvu na ¢iasto¢kach, reaguje s oxidom

boritym za vzniku karbidu tetrabéru. To umoziuje spekat’ za niz§ich teplot a vylepsuje
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podmienky pre difuzny mechanizmus. Uhlik (napriklad vo forme grafitu) musi byt
rozdrveny na malé Ciastocky. Fenol-formaldehydova zivica pomaha v procese stlaCania
za studena spajat’ Ciastocky a sluzi ako zdroj uhlika. Pridanie karbidov a boridov zlepsuje
ohybovu pevnost alomovi huzevnatost produktu vdaka zjemneniu zrna a zmene
lomového chovania (napr. vytvorenie faz s va¢Simi Casticami, ktoré ohybaju trhliny).
TiB2 zvySuje hustotu, tvrdost, lomovi huzevnatost oteruvzdornost produktu
a spomaluje rast zfn. Vznika pridanim oxidu titanu, ktory sa redukuje a dochadza
k vzniku substechiometrického karbidu boru, ¢o je pri¢inou narastu rychlosti spekania,
alebo pridanim karbidu titanu, ktory spdsobi narast obsahu uhlika v produkte. Okrem

titanu sa pridavaju aj karbidy/boridy inych kovov (napr. Zr). [15, 21]

2.2.2.2 Zhutiovanie pod tlakom (Lisovanie za tepla, Hot pressing, HP)

Tato metodda spociva v spekani praskového tvarovaného polotovaru pomocou
ohrevnych elementov z grafitu a kontinualnom aplikovani tlaku (razidla z grafitu)
v inertnej atmosfére/vo vakuu s cielom znizit’' velkost zrna a porozitu produktu spekania,
¢o su vlastnosti zavislé na parametroch procesu, ako uz bolo vyssie spominané (teplota,
tlak, rychlost ohrevu/chladenia, a pod.). Dochadza k formovaniu (jednoosy tlak —

hydraulicky systém) a zhutilovaniu (teplota, difuzia) vzorky.

Mechanizmus procesu mozno popisat nasledovne. V rozsahu tepldt 1800 — 1950
°C dochéadza k preskupeniu cCiastociek, ¢o spdsobi pokles otvorenej porozity (open
porosity, pory, cez ktory je mozny tok), uzavreta porozita (closed porosity) vSak zostava
konstantna. V rozsahu tepldt 1950 — 2100 °C dochadza k uzavretiu otvorenych porov
a v rozsahu teplot 2100 — 2200 °C vedu difuzne pochody k zanikaniu porov. Aby sa
obmedzila reakcia karbidu boru so stenou ohrevnych elementov, vyuziva sa vnutorna
vymurovka napriklad z nitridu boru. K zhutiiovaniu prispieva tiez strihové napétie, ktoré

je vyvolané radialnym napétim od stien formy.

Aj do tohto procesu sa pridavaju rozne aditiva za ucelom zlepSenia vlastnosti
vysledného produktu. Bor zlepSuje pevnost pri nizSich teplotach procesu. Spolu
s chromom zlepsSuje vlastnosti na ucely balistickej ochrany az o 12 % podl'a US patentu
¢islo 3 729 372 z roku 1973. TiB2 vznika reakénym spojovanim oxidu titanu s uhlikom

a karbidom boru. Vznika kompozit, kde st uniformne usporiadané Castice TiB», ktoré
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podporuju proces zhutilovania, ¢o vedie k poklesu porozity, narastu lomovej huizevnatosti
a pevnosti produktu (Castice tvoria prekéazku trhlinam — disipacia energie na Spicke trhliny
—odklon a premostenie trhlin, rozdielny koeficient teplotnej roztaznosti medzi B4C a TiB
vyvola pri chladnuti zvySkové napétie stazujice propagaciu trhlin). Hustotu kompozitu
je mozné navysit pridanim Zeleza. Teplota procesu sa znizuje pridanim Ti, W, Co, a pod.
Za podobnym ucelom sa pridavaju tiez karbidy a nitridy. Znizenie teploty procesu sa da

dosiahnut’ aj pridanim CrB2, ALOs, Y203, La;03 (vznik tekutej faze). [15, 21, 40]

2.2.2.3 Izostatické lisovanie za tepla (Hot isostatic pressing, HIP)

Proces spociva v zohrievani prasku v deformovatelnom kryte za vysokého tlaku
(,,hydrostaticky tlak), ktory je privadzany prostrednictvom inertného plynu do nadoby a
pdsobi rovnomerne vo vsetkych smeroch, ¢o vedie k vzniku produktu s izotropnou
povahou vlastnosti. Zdrojom tepla je odporova vyhrievana pec vo vnutri nadoby.
K natlakovaniu dochadza sucasne s ohrevom. Velkost' tlaku moze byt az desatnasobna
oproti HP, ¢o ma pozitivny vplyv na pokles teploty, pri ktorej dochadza k zhutfiovaniu
(vysoké napitie medzi Ciastockami, vysoka kompaktnost). Sleduji sa tri parametre
procesu — tlak, teplota a Cas, ktoré s zavislé na vlastnostiach a geometrii komponentu.
Vo vysledku sa znizuju naroky na dokoncovacie operacie. Nevyhodou je obmedzena

vel'kost’ pripravovanych vzoriek.

Pridanie boru, kremika a karbidu kremika mé za nasledok znizenie porozity
a poctu grafitovych inklazii. S vyhodou narastu hustoty sa pouziva tiez postupnost
zhutriovania bez tlaku a HIP, teda HIP v takom pripade netvori kompakt (a nie je nutny

kryt). [15, 21, 41]

2.2.2.4 Spekanie iskrivou plazmou (Spark palsma sintering, SPS)

Proces spociva obvykle v Styroch hlavnych krokoch. ESte predtym sa vstupny
material (prasok ako tvarovany polotovar, zalezi na velkosti CiastoCiek a pripravnom
procese, teda mechanickej aktivacii ich povrchu) vlozi do uhlikovych foriem vo
vertikalnom jednoosom tlakovom systéme (,,razidla®), ktoré si umiestnené v komore.
Prvym krokom je odstranenie plynov a vznik zelanej atmosféry (dusik, inertny plyn alebo
vakuum), druhym je aplikacia tlaku, tretim je ohrev a poslednym je chladenie. Celkovo

teda proces zahffia tvarovanie aj spekanie materidlu (az do 2200 °C, zariadenie
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s rychlost'ou ohrevu 800 °C). Razidla prinasaju zatazenie (narast tlaku, proces prebieha
pod tlakom). Hnacia sila procesu je sprostredkovana pulzujucim vysokoampérovym
jednosmernym pridom (meni sa hodnota, nie smer pradu, vel'kost az do 10000 A), ktory
prechadza grafitovym piestom (graphite die, vhodné pouzit grafitovy papier ako
vymurovku pre lep§i elektricky kontakt medzi castami) aj priamo ciastoCkami
zhutiiovaného materialu (Joule heating, potrebna elektrickd vodivost Castic pre
dosiahnutie homogénnej distribucie tepla, elektricky odpor, vedie k rychlemu narastu
teploty aulahCuje prenos hmoty, teda aj samotné zhutilovanie) avytvara vyboj
generujuci teplo. Tieto podmienky vedu k lokalnemu ohrevu (odparenie vrstvy oxidov
a necCistot, aktivacia povrchu), ¢o je hlavnym rozdielom oproti konvenénym metddam,
rozpusteniu povrchov v kontaktnych oblastiach medzi ciastockami, tvorbe krékov
(necks) a diftiznym pochodom umoziujucim rast krckov (vysoka rychlost, cely proces
trva 5 — 30 minat, brani zvySenému narastu zfn). Cely material zmakne a dochadza
k plastickej deformacii na hraniciach zfn pod jednoosym napitim. Takto je mozné
dosiahnut takmer dokonalé zhutnenie materidlu. Schéma zariadenia je znazornena na
obrazku 1, jednotlivé komponenty si v pripade potreby chladené vodou. Aditivne
materialy v procese posobia ako prekurzory chemickych reakcii, ktoré vedu k vzniku faz

znizujucich porozitu a k zmene mechanickych vlastnosti materialu. [15, 21, 22, 38]
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2.3 Priprava keramickych kompozitov reakénym slinovanim

(Reaction bonding, RB)

Vyssie spominané metody zhutiiovania materialu byvaju pre zlepSenie vlastnosti
produktu obohacované aditivami. Na ucely balistickej ochrany sa tvoria kompozitné
materialy, pri ktorych vyrobe metodou RB dochéadza k chemickym reakciam medzi
prekurzormi tvorenymi surovym telesom (green body), zdrojom voI'ného uhlika a kovom,
ktory je v tekutom stave a infiltruje prasok cez pory prostrednictvom kapilarnych sil.
Tieto chemické reakcie vedu k vzniku novych faz, ktoré uplatiiuju svoju poziciu ako
alternativny mechanizmus zhutfiovania voci rastu kr¢ku medzi ciastoCkami. Medzi
benefity metddy patri zlepSenie mechanickych vlastnosti, pokles vyrobnych nakladov
(proces prebieha za niz§ich tepldt) a pokles narokov na dokoncovacie operacie. Na druhej
strane zostatkovy kov v keramickej matici posobi negativne na mechanické vlastnosti

materialu. [23, 34]
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2.3.1 Reaction bonded Silicon carbide (RBSC)

Tento vyrobny postup funguje nasledujucim sposobom. Zelené teleso je tvorené
¢iastockami SiC a zdrojom uhlika (spojivo, napr. Zivica, polyuretan, diamant), ktory sa
ziska pyrolyzou telesa. Do tohto telesa sa nasledne infiltruje tekuty kov (Si) pri teplote
nad 1410 °C. Vznika tak sekundarna faza SiC, ktora spojuje jednotlivé ¢iastocky vzorku.
5 - 15 obj. % tvori zostatkovy kremik (ten je treba udrzat’ o najnizsie, snaha premenit’ na
silicidy, ovplyviluje mechanické vlastnosti). Modifikacia SiC ma tiez vplyv na

mechanické vlastnosti. [23]

2.3.2 Reaction bonded Titanium diboride (RBTB)

V [26] bola metdoda reakéného spojovania zvolena na tvorbu TiB2-SiC-Si
kompozitu s cielom vyvinut' alternativhu metddu za nizSich teplot a bez neziaducej
deformécie. Vstupnymi materialom bolo surové teleso TiB2 so spojivom z fenol-
formaldehydovej zivice (zdroj uhlika). Teleso bolo infiltrované kremikom za teploty
1550 °C vo vakuu. Vysledkom bol kompozitny material s vyskytom faz na baze TiB»,
SiC, Si. S narastom mnozstva uhlika stipalo obj. % SiC, pri¢om vlastnosti kompozitu
boli najlepsie pri obsahu uhlika na Girovni 8 % (tvrdost = 1733 HV, Kic = 5,9 MPa-m®>).
[26]

2.3.3 Reaction bonded Boron carbide (RBBC)

RBBC je produktom reakéného spojovania surového telesa B4C (mdze byt so
zdrojom vol'ného uhlika — TiC, Fe, pyrolyza cukru, zivica nie — uvol'iiuje toxické plyny,
podl'a toho vznikaju rézne morfoldgie SiC — polygonalny tvar alebo , plate-like” tvar, B-
SiC) s infiltrovanym rozpustenym kremikom. Vznikaju 4 typy faz. B4C Cdiastocky,
ternarna zlucenina B12(B, C, Si)3 — tvori v Strukture lemy, B-SiC a zostatkovy Si. Tvrdost’
je ovplyvnena najmé podielom zostatkového Si (zavisi na pdrovitosti surového telesa),
lomova huzevnatost je ovplyvnend najmid tvarom SiC. Zlucenina Bi2(B, C, Si)3
precipituje na rozhrani ¢iasto€iek B4C, hranica medzi nimi je v§ak dostatocne silna, preto

nema negativny vplyv na mechanické vlastnosti kompozitu. [23]

Pouziva sa tiez hybrid medzi RBSC a RBBC, tzv. RBSBC, ¢o je reakcné

spojovanie SiC a B4C. Takyto kompozit ma nizsiu hustotu a vysSiu pevnost oproti RBSC
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a zaroveti niz§ie vyrobné naklady ako RBBC. Struktirny vyvoj RBSBC je popisany v
[25].

2.4 Mechanické vlastnosti vo vzt’ahu k balistickej odolnosti

Experimenty pozostavajuce Castokrat z merania limitnych rychlosti vnikajucich
projektilov (kym neprerazi ochranu), merania hibky prieniku projektilu, apod. maju
odlisné parametre (vel'kost’ projektilu, geometria ochrany, material, rychlost’). Existuje
preto snaha vytvorit univerzalne bezrozmerné vzt'ahy, pomocou ktorych by bolo mozné
I'ahko stanovit’ korelaciu medzi vlastnostami materialu a jeho balistickou odolnostou, ¢o
by umozniovalo stanovit balisticki odolnost materidlu  bez potreby Specifického
experimentalneho vybavenia. Néavrh vopraci [1] navrhuje pristup s vyuzitim
Buckinghamovho Il-teorému. V tejto kapitole je preto v kratkosti priblizeny obsah
a hlavna podstata prace [ 1], aby bolo mozné vytvorit’ fyzikalnu predstavu toho, preco nas

zaujimaju vlastnosti, akymi su hustota, tvrdost’ a lomova huzevnatost’ materialu.

Vzhladom na to, e hibka prieniku v zavislosti na hibke keramického ciela ma
konStantni smernicu a bez ohladu na rychlost dopadu, bol navrhnuty vztah
normalizovanej hibky prieniku, ktory obsahuje dva zavedené parametre, dizkové meritko
I aenergiu vztiahnutd na jednotku hmoty E. Tento vztah sa dalej pouzil na
experimentalne data z existujucich merani. Na zaklade toho bolo urcené fyzikalne

pozadie tychto parametrov.

Ak je vlastnost’ zavisla na n premennych, moze sa znizit na rovnicu medzi n-k
nezavislych bezrozmernych premennych, pricom k je pocet nezavislych referencnych

rozmerov potrebnych pre popis vSetkych premennych. Rozmerova podoba je teda:
y = f(x2,%3, ..., %)
(6)

kde y je zavisla premenna a xa, ..., X, su nezavislé veliciny, z ktorych niektoré moézu byt
nezavislé premenné a iné konStanty v danom probléme. Rovnica (6) sa moze

transformovat’ do bezrozmernej podoby ako:
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I, = ¢l 3, ... [l —)
)
11} je bezrozmerna veli¢ina funkéne @ zavisla na n-k-1 bezrozmernych velicinach.

Problém balistickej penetracie, na ktory sa v [1] pouziva Buckinghamov Il-teorém je
znazorneny na obrazku ¢. 3.

ceramic tile(s)

L backing metal
projectile
72 - N
U e I S —= J
b— 1

Obriazok €. 3: Schéma experimentu pre stanovenie balistickej odolnosti materialu, [1]

Experimentalne usporiadanie pozostava z projektilu po&iatoénej dizky Lo, ktora
naraza na keramicky ciel' celkovej hrubky & rychlostou Vo, pricom keramicky ciel je
podlozeny kovovym podkladom (backing material). Keramicky ciel mdze pozostavat’ z
jednej alebo viacerych vrstvenych dlazdic. Predlozena analyza je obmedzend na
normalny naraz, t. j. efektivne nulova Sikmost’ naletu projektilu. Vykonnost’ keramiky sa
meria pomocou hibky penetracie P, odpor proti penetracii klesa so stupajicou hodnotou
P. V rozmerovej podobe modze byt hibka penetracie zapisana ako nasledujuca funkcia
rychlosti projektilu, geometrickych premennych {g} a premennych vlastnosti materialu

{m}. Indexy 0, T, B oznacuju projektil, keramicky ciel’ a podkladovy kov:

P = P(Vo,{g}o, {m}o, {g}1, {m}r, {g}p, {m}p)
t))

Geometria kovového podkladu a material projektilu sa nemeni. Geometrické premenné
projektilu mozno charakterizovat’ jeho dizkou Lo. Geometrické parametre keramického
ciel'a mozno charakterizovat' jeho hribkou /. Z toho dostaneme:
P = P(Vy, Lo, h, {m}r,{m}p)
)
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Pred pouzitim Buckinghamovho Il-teorému sa eSte vykonaji nasledujuce upravy,
plyntce zo splnenia troch podmienok.

(1) malo by sa jednat’ o bezrozmernu funkciu bezrozmernych velicin,

(2) mala by poskytovat’ hibku prieniku do podkladového kovu ako i — 0,

(3) mala by spliiat’ pozorovanu fyziku problému, najma vy3§sie uvedent konstantnt

smernicu a.

Pre ich splnenie su zavedené tri parametre. Referencna rychlost’ Vk, ktora sa pouziva na
normalizaciu rychlosti narazu vo vztahu k hibke prieniku pre podkladovy kov, dizkové
meritko I, ktoré zavisi od materialu keramického ciela a energia na jednotku hmoty E,
ktora tiez zavisi na materiali keramického ciela. Inymi slovami, {m}t — {L, E}a{m}s
— Vk.

V rozmerovej podobe vyzera vztah nasledovne:

P =PV, Lo Vg h,IE)

(10)
Po aplikacii Buckinghamovho I1-teorému a splneni podmienky (1) sa ziska:
P/Lo = (Vo/Vr, /L E/Ve®)
€8y
Splnenie vsetkych podmienok vedie k (12):
P, h Vo E
—= —=+ct—(1-—
L, L 7y, ( VR2>
(12)

co je bezrozmerna konstanta pre podkladovy material.

Pouzitie vzt'ahu v experimentoch ukazalo, ze parametre L' a £ si zavislé na
parametroch procesu. Je vSak mozné stanovit’ trendy materidlovych hodnot pre fixné

skusobné podmienky. Plati:

S“‘lh‘k

(13)
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ci su bezrozmerné konStanty a & materidlové vlastnosti, pre ktoré plati:

$1=T/E
$2=1/p
(14)
I' je povrchova energia podla:
r=Ké- (1-p*)/(2-E)
(15)

E je Youngov modul, K¢ je lomova hizevnatost, u je Poissonov pomer, 7 je dynamicka

strihova pevnost’ a p je hustota.

Tieto vzt'ahy vSak maji obmedzenu platnost’, najma pre B4C. Nie je preto zatial
mozné najst jednoznaéni korelaciu medzi vlastnostami materialu a vyslednou
balistickou odolnostou. Hoci sa neda vyslovit' jednoznacny zaver, z experimentov je
zrejmé, ze sa kladie doraz predovSetkym na tvrdost, hustotu, lomovu huzevnatost
a elastické parametre materialu (Youngov modul, Hugoniotov elasticky limit — HEL). [1,

23, 27]

2.5 Meranie vlastnosti keramickych materialov

Z kapitoly 2.4 vyplyva, Ze za GCelom stanovenia balistickej odolnosti materialu
sledujeme tvrdost, lomovt huzevnatost' a hustotu. V tejto kapitole je preto priblizena

metodika, pomocou ktorej su tieto vlastnosti ziskané.

2.5.1 Indentaéna skuska

Pri urCovani tvrdosti alomovej huzevnatosti keramickych materialov sa
s vyhodou pouziva indentacna skusSka spocivajuca vo vytvoreni odtlacku pomocou
indentoru. Nasledne sa tvrdost vypocita ako podiel aplikovanej sily F a povrchu odtlacku.
V pripade tvrdosti podl'a Vickersa je indentorom pyramida (diamant) so Stvorcovou
zakladiou s vrcholovym uhlom 136 °. Pomocou mikroskopu sa nasledne stanovia
rozmery d; a dz, ktoré vystupuju v rovnici (16) pod d, €o je ich aritmeticky priemer.

Zariadenie pouzité v experimentalnej ¢asti ma v sebe rovnicu naprogramovanu. [19]
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136°
7

2 F-sin( F
HV = 7 = priblizne 1,854 - Fp

(16)

Obrazok ¢. 4: Znazornenie parametrov v odtlacku, [28]

Lomova huzevnatost’ sa stanovuje podl'a empirického vzt'ahu navrhnutého

Evansom a Charlesom podl'a vztahu (17):

c\—15

Kic = 0,16 - (E) - (H - a®%)
(17)

Obrazok ¢. 5 vysvetl'uje pdvod parametrov ¢, a. Parameter ¢ sa urci ako aritmeticky
priemer trhlin rozvinutych zo Styroch vrcholov. Parameter a je rovny polovici parametru

d.[5, 29, 30]

crack

Obriazok €. 5: Znazornenie parametrov vystupujucich v rovnici (17), [30]

2.5.2 Stanovenie hustoty porézneho materialu

Hustotu vzoriek B4C, ktoré 1 po zhutneni zostavaji porézne je mozné stanovit

nasledujucim sposobom (Archimedova metoda). Vo vSeobecnosti plati pre hustotu
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porézneho materialu p,; vztah (19), kde msucho je hmotnost po vysuSeni, Von je objem

otvorenych porov, V. je objem zatvorenych porov a Vi je objem zhutneného materialu:

_ Msucho
Votr + Vzar + Vinar

pUZ

(18)

1. Vzorka sa vysusi pri teplote 150 °C po dobu 2 hodin. Nasledne sa stanovi jeho

hmotnost’ za sucha, msucho.

2. Nasleduje vakuovanie, ktoré umozni vyplnit' otvorené pory vodou. To umozni
stanovit’ sucet Vzur + Vinar. Teleso ponorené v kvapaline je nadnasané silou rovnou
tiazi kvapaliny telesom wvytlacenej (Archimedov zakon o vztlakovej sile).
Zaroveii na teleso s hmotnostou mucho pOsobi jeho tiaz. Suctom tychto sil je
vyslednica, ktorej podelenim gravitatnym zrychlenim dostaneme vztah pre

myizo. pr20 je hustota vody. Teda plati:

Myg20 = Msycho — PH20 " (Vzat + Vmat)

Msucho — MyH20

Viat + Vinar =
PH20

(19)

3. Poslednym krokom je ur¢enie hmotnosti msuz0. Pory, ktoré su otvorené, su stale

naplnené vodou. To znamen4, ze plati:

Msp20 = Msucho + Puz20 * Vorw

Vo = MsH20 — Msucho
otv —

PH20
(20

4. Dosadenim vzt'ahov (19) a (20) pre Vzus + Vinar, Vo do rovnice (18) sa ziska

finalny vztah pre objemovu hustotu vzorky py:

PH20 " Msycho

Pvz =
Mg 20 — My 20

21)
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3 Experimentilna ¢ast’

S pokracujucim vyvojom utoCnych strelnych zbrani je potrebné drzat' krok na
urovni balistickej ochrany s cielom chranit’ obranné zlozky pracujice vo verejnom
zaujme pri vykone svojej sluzby. Hl'ad4d sa najvhodnejSie zlozenie materialu, ktoré
z hl'adiska ochrany zivota a zdravia zabrani perforacii projektilu, priCom nedojde k jeho
neziaducemu roztrieSteniu, ktoré¢ by mohlo mat’ za nasledok sposobenie zraneni. Splnenie
tejto ulohy je mozné dosiahnut’ vol'bou tvrdého, kompaktného materialu s o najvys§sou
lomovou huzevnatost'ou. Pre zabezpecenie dostato¢nej mobility, o sa da povazovat' za
parameter nutny pre efektivnu ochranu osoby, je snaha vybrat’ material s ¢o najmensou
hmotnost'ou. V snahe dosiahnut’ tychto zelanych efektov je potrebné pridat do tvrdej
keramickej matrice vhodny material (dopant), ktory ju vylepsi, ¢o povedie k zvySeniu
tvrdosti alomove] huzevnatosti. ZvySenie kohézie vysledného materidlu a znizenie
porozity je podmienené vhodnou vol'bou technoldgie spracovania. S cielom vyhoviet
uvedenym poziadavkam bol v tejto praci zvoleny ako material matrice karbid boru (B4C),
ktory sa vyznacuje vel'mi vysokou tvrdost'ou a nizkou hustotou. Na vylepSenie materialu
boli zvolené dopanty, ktoré sa osobitne pouzivaju pre ucely balistickej ochrany a iniciuju
vznik chemickych reakcii veducich k produktom s potencialne priaznivym efektom na
mechanické vlastnosti. Samotny proces prebieha metdédou SPS, ktora zaznamenava
znaény progres vo vyuziti pre ucely balistickej ochrany. Okrem zvySenia kvality
vysledného produktu je jej vyhodou moznost ucinnejSej koordindcie podmienok
spekania. Cielom prace je stanovit' najvhodnejSie zlozenie kompozitu s ohl'adom na

vyS§sie uvedené aspekty.

3.1 Popis experimentu

Na pripravu experimentalnych vzoriek bol pouzity prasok s produktovym
oznacenim 56R-0603 od vyrobcu Inframat Advanced Materials. Vlastnosti materialu su
uvedené v nasledujucej tabulke. Skratka APS ma vyznam average particle size, teda

priemerna velkost’ Ciastocky.
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Tabulka €. 2: Vlastnosti prasku

Boron Carbide Powder

Sistota APS Celkovy podiel | Podiel voIného | Podiel
C C O
99,7 % <2 um > 12,7 % <0,3% <0,5 %
Hustota [g'cm™] | Bod tavenia [°C] Bod varu [°C] Tvrdost' pod a Mohsovej
stupnice
2,52 2350 3500 9,3

Do materialu boli pridané kovy za t¢elom vytvorenia kompozitného materialu. Prvym
dopantom bol kremik (hustota, psi = 2,329 g/cm?), druhym zliatina titanu Ti6Al4V
(hustota, pricav = 4,5 g/cm?). Parametre vstupnych materidlov pred zmie$anim su

uvedené v Tabulke 3 a Tabulke 4.

Vypoctovy vzt'ah pre urenie hmotnosti vstupnych surovin:

Myy
PBac” 1-X) +pd0p X

my, )
PBac” 1-X)+ Pdop X

Mpac = Ppac ' (1 —X) - ( )

Maop = Pdop "X (

(22)
Kde mgsc, ppsc Je hmotnost a hustota keramického prasku B4C, maop, paop S0 hmotnost’
a hustota kovového dopantu (Si, zliatina Ti), X je objemovy podiel dopantu, m,; je

hmotnost’ vzorky.

Tabulka ¢. 3: Parametre na vyrobu vstupnej zmieSaniny (B4C + Si)

B4C + 0,5 0bj. % Si | B4C + 1 0bj. % Si | B4C + 5 obj. % Si
Hmotnost’
29,86 29,72 28,60
B4C [g]
Hmotnost 0,14 0,28 1,40
Si [g]
Celkova
hmotnost’ 30 30 30
(g]
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Tabul’ka €. 4: Parametre na vyrobu vstupnej zmiesaniny (B4C + Ti)

B4C | B4C + 0,5 obj. % Ti | B4C + 1 obj. % Ti | B4C + 5 obj. % Ti
Hmotnost’
40 39,64 39,29 36,56
B4C [g]
Hmotnost | 0.36 0.71 3.44
Ti [g]
Celkova
hmotnost’ | 40 40 40 40
(g]

Za UCelom zmieSania keramického prasku s kovovym dopantom s efektom
narastu reaktivity povrchov ciastoCiek bola pouzitda metdoda obrusovania pomocou
gul'd¢ok (ball milling) v tzv. gulovom mlyne. Pomer guli k prasku bol 5:1 (hmotnost).
Gule boli z oxidu zirkonic¢itého s priemerom 5 mm. Rychlost’ mletia bola 280 RPM

(otaCky za minuatu).

V kapitole 2.2.2.4 bol popisany efekt Joulovho ohrevu, ktory je mozné vyvolat
metddou SPS pri vodivych materialoch. S cielom vyuzit predmetny efekt pre dosiahnutie
vysokej kvality produktu bolo na zhutiiovanie prasku pouzité zariadenie Dr. Sinter SPS-
625 vyrobcu Fuji Electronic Industrial CO., LTD. Do grafitického piestu (valec
s otvorom, graphite die) s priemerom 12,5 mm bola pridana vymurovka z grafitového
papiera za ucelom zvySenia vodivého kontaktu medzi piestom a praskom. Dovnutra boli
vlozené grafitové valCeky a praSok o hmotnosti 1,5 g, pricom bol aplikovany aj vonkajsi
tlak pre udrzanie materialu vo vnutri piestu. Piest bol potom vlozeny spolu s grafitovymi
rozpierkami medzi razidld zariadenia, ktoré su zaroven elektrodami. Vzorky boli
predhriate na teplotu 600 °C po dobu 2 minut. Od teploty 700 °C bol pridany tlak 50 MPa.
Nasledoval ohrev na teplotu 1800 °C rychlostou 100 °C/min. Vydrz na teplote bola 2
minuty, nasledovalo ochladenie. Teplota bola kontrolovana pomocou pyrometra (ten
meria od teploty 570 °C, behom procesu je nutné sledovat’ jeho zameranie na vzorku —
otvor v pieste). Proces zhutiiovania bol realizovany pomocou pulzujuceho

jednosmerného pradu o velkosti 5000 A (1 pulz trva 3,3 ms).

Po dokonceni zhutfiovania a ochladeni vzoriek bolo nutné odstranit’ z povrchu

vrstvu grafitu. Na tento tcel bolo zvolené otrieskanie pieskom.
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3.2 Meranie hustoty

Ziskané vzorky sa vyznacuju porozitou. Za uic¢elom zmerania objemovej hustoty
materialu bola zvolena Archimedova metoda popisana v kapitole 2.5.2. Postup merania
prebiehal nasledujucim sposobom. Najprv sa odmeria hmotnost' na sucho, mgucho (2
hodiny suSenia pri teplote 150 °C. Potom sa vzorka vlozi do nadoby napojene]
k vakuovacej pumpe (vakuum), ¢aka sa 30 minut. Potom sa do nadoby naleje destilovana
voda tak, aby bola ponorena cela vzorka a opét’ sa ¢aka 30 minut. Nasledne sa vypne
pumpa (normalna atmosféra) a Caka sa d’alSich 30 minit. Meria sa hmotnost’ vzorky ,.in
water”, mym0, nasledne sa meria hmotnost vzorky ,with water, msm20. Vysledna

objemova hustota, p,;, vzorky sa vypocitala podla vztahu (21).

Obrazok €. 6: Vakuova pumpa

3.3 Priprava vzoriek na analyzu

Vzorky boli rozdrvené na mensie Casti, ktoré boli nasledne zaliate do polymérneho
materidlu v zariadeni Mounting press Citopress 10. Takto zaliate vzorky do valcovej
formy s priemerom 30 mm boli pripravené na brusenie a leStenie za ucelom ziskat
povrch dostato¢nej kvality na analyzu (najma SEM). Ked'ze karbid boru patri medzi
najtvrdsie materialy, jeho vylestenie bolo v laboratornych podmienkach vel'mi zlozité
a ¢asovo zdihavé. Bolo pouzité zariadenie Struers TegraPol-25 (obrazok &. 7). Tabulka

¢. 5 ukazuje zvoleny postup lestenia.
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Tabulka €. 5: Parametre briusenia a le§tenia vzoriek

Rychlost C
Poradie Disk Lubrikant [}IIQCPNOIT [ri?ti] Sila [N] Smer
MD .
1 Piano 120 voda 300 10 30 protismer
MD jedno-
2 Piano 220 voda 300 10 30 smer
MD
lubrik. jedno-
3 Largo | 1ubrikant 150 40 20 | Jem
9 pm smer
9 um
MD
lubrik. jedno-
4 Largo | 1ubrikant 150 30 20 | Jem
3 pm smer
3 um
MD
lubrik. jedno-
5 Largo | 1ubrikant 150 20 15 | Jedne
I pm smer
I um
6 MD Dac | lubrikant 150 30 s jedno-
I um I pm smer

Obrazok €. 7: Zariadenie na brisenie a leStenie vzoriek TegraPol-25

3.4 Meranie tvrdosti a lomovej huzevnatosti

Meranie tvrdosti po vyleSteni vzoriek prebiehalo na zariadeni THV-30MD.

Zariadenie meria tvrdost podl'a Vickersa, zataZenie indentoru bolo 1,0 kg. Cas pobytu

indentoru v povrchu vzoriek bola 12 sektind, pricom kazda z nich bola odmerana aspor
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patkrat, z ¢oho bola nasledne urcend hodnota aritmetického priemeru. Zariadenie pocita
tvrdost samostatne po zadefinovani rozmerov v mikroskope ZEISS-ZIM. Princip je

uvedeny v teoretickej Casti, kapitola 2.5.1.

Po odtlackoch indentoru boli skimané rozmery trhlin rozvinuté od vrcholov.
Rozmery boli pouzité vo vztahu (18), z Coho bola ziskana hodnota lomovej huizevnatosti

danej vzorky.

3.5 Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Dokladne vylestené vzorky boli vynaté z polymérnej formy pomocou zveraku
a rucnej pily. Nasledne boli tepelne leptané za teploty 1700 °C vo vakuu po dobu 10 minat
v zariadeni SPS. Pozorovanie mikrostruktury vzoriek prebiehalo v zariadeni FEI Verios
460L (SEM s vysokym rozliSenim), vybavenym spektrometrom (energy dispersive
spectrometer, EDS) a detektorom spétne odrazenych elektronov (electron backscatter
diffraction detector, EBSD). Na pozorovanie mikrostruktury boli pouzité mody
pouzivajuce signal zo sekundarnych elektronov (SE) a spiatne odrazenych elektronov
(BSE). SE pochadzaju z oblasti v blizkosti povrchu a si vhodnym nositelom pre ziskanie
informacii o topografii. BSE pochadzaju zviacSieho objemu aumoziiuji rozlisit

jednotlivé fazy. [44]

3.6 Rontgenova difrakcia, analyza fazového zlozenia (XRD)

V kapitole 3.7 st popisané chemické reakcie, ktorych priebeh v procese SPS
predpokladame. S cielom identifikovat’ vyskyt produktov tychto reakcii a pomocou
nich vysvetlit mechanické vlastnosti bolo pouzité zariadenie Rigaku SmartLab 3kW

s medenym ter¢om.

3.7 Analyza chemickych reakcii

Pomocou vypoctu zmeny Gibbsove] energie pre potencialne vyskytujuce sa
reakcie v rozsahu teplot 0 — 2000 °C boli stanovené reakcie, ktorych priebeh pocas SPS

je termodynamicky vyhodnejsi.
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B.C+O0

|. B4C(s) + 70(g) — 2B205(s) + CO(g) AG (1800 °C) = -2565,005 kJ

[I. B4C(s) + 402(g) — CO2(g) + 2B203(s)
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Obrazok ¢. 8: Zavislost’ Gibbsovej energie reakcie na teplote

B4C + Si

1. Si(1) + C(s) — SiC(s) AG (1800 °C) = -42,922 kJ

. Si(l) + B4C(s) — SiC(s) + 4B(s)
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Obrazok €. 9: Zavislost’ Gibbsovej energie reakcie na teplote

B.C +Ti
I. B4C(s) + Ti(s) — TiC(s) + 4B(s)

[I. B4C(s) + 2Ti(s) — 2TiBa(s) + C(s) AG (1800 °C) =-417,578 kJ
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1. 5Ti(s) + BsC(s) — 4TiB(s) + TiC(s)

IV. 4Ti(s) + B4C(s) — 4TiB(s) + C(s)
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Obrizok €. 10: Zavislost Gibbsovej energie reakcie na teplote

| Ti(s) + C(s) — TiC(s) AG (1800 °C) = -157,292 kJ

[I. Ti(s) + B(s) — TiB (s)

1. Ti(s) + 2B(s) — TiB2 (s)
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Obrazok €. 11: Zavislost Gibbsovej energie reakcie na teplote
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4 Vysledky a diskusia

Pomocou metody SPS bol zhutriovany material B4C bez dopantu a s dopantami,
ako je uvedené v experimentalnej &asti. Cisty B4C dosiahol hodnotu objemovej hustoty
na urovni 2,48 g/cm?, ¢o je hodnota blizka teoretickej hustote (2,52 g/cm?) pri teplote
slinovania 1800 °C, Co je 0 400 °C menej oproti konvenénym metédam. Plati, ze teplota
procesu je zistovana pomocou pyrometru monitorujuceho oblast’ grafitového piestu.
Podl'a [46] sa pri slinovani vodivych vzoriek (za tychto teplot je B4C vodivy) uplatiiuje
efekt nazyvany Joulov ohrev, ktory je popisany v kapitole 2.2.2.4. Pri tomto jave
dochéadza k navySeniu radialneho gradientu teploty, ¢o znamend, ze vo vnutri sa vzorka
zohrieva vdaka prechodu elektrického pradu cez CiastoCky a teplota tu preto dosahuje
vys$sich hodnot, nez aké st namerané pyrometrom pri riadeni procesu.

4.1 Kompozit B4C + Si

Obrazok ¢. 12 ukazuje objemovu hustotu vzoriek. Pod tym sa mysli hustota
vzorky ako celku, pretoze tuh4 hmotnost' materialu je vztiahnutd na celkovy objem
vratane porov, ako je uvedené v rovnici (19). Na prvy pohlad sa zda, ze ked’ze ma kremik
niz§iu hustotu (2,33 g/ cm?) ako B4C, mal by jeho pridavok do materialu po zhutneni viest
k poklesu hustoty. Meranie vSak ukazalo, ze hustota ma rastici trend. Vys§i obsah Si
vedie k dokonalej§iemu zhutneniu materialu a on samotny vypliia priestorové dutiny
(pory). Toto dokazuje obrazok ¢. 13. Diskusia v publikécii [31] tvrdi, Ze okrem toho
pritomnost’ kremika v tekutej forme napomaha k lepSej pohyblivosti Ciastociek karbidu
boru. Narast hustoty je tiez spity s tym, ze SiC ma vyssiu hustotu (3,16 g/cm?) ako B4C.
Pritomnost’ SiC dokazuje fazova analyza na obrazku &. 14. Ziadna z aplikovanych analyz
v [31] vSak nepreukazala vznik ternarnej zluCeniny B12(B, C, Si)s, ¢o vedie k zaveru, ze
nedochéadza k reakcii Si s B4C pri nizkom obsahu Si a kratkom ¢ase ohrevu (na rozdiel
od lemov v Struktire vzoriek RBBC popisanych v teoretickej casti). XRD na obrazku ¢.
14 je v zhode s [31], pretoze neukazuje pritomnost’ d’alSich ,,peakov®, ktoré by dokazovali
vznik inych kryStalovych faz. Okrem toho bola v [31] preuk4dzana premena B20O3 na
borosilikatové sklo, o je sklena faza ulahCujuca proces zhutriovania. Kremik vsak
reaguje s uhlikom (zreyme z necistot alebo z grafitového papiera na zaklade vysSie
spomenutého) za vzniku B-SiC. Obe tieto fazy sa v SEM prejavia odliSnym kontrastom,
¢o je pravdepodobne vidiet' aj vo vysledku nasej analyzy v obrazku €. 15, kde pridanie
kremiku viedlo okrem vzniku ¢iastociek aj k vzniku zhlukov. Ako svetlejSia faza sa javi
B-SiC. Vznik SiC aj B20s3 je vsulade svypoctom v kapitole 3.7. Z vysledkov
experimentu vSak nemozno jednoznacne potvrdit vyskyt sklenej fazy, pretoze amorfna
sklena faza nie je detegovatelna metdédou XRD.
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Obrazok €. 12: Porovnanie objemovej hustoty vzoriek vzhl’adom sa obsah kremika
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Obrazok €. 13: Pozorovanie zaplnennosti pérov (BSE)
so stapajucim objemovym podielom Si; (a) 0,5 obj. %, (b) 1,0 obj. %, (c) 5,0 obj. %
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Obrazok ¢. 14: XRD analyza vzoriek B4C + Si

Obriazok €. 15: Priblizenie dutiny vyplnenej novymi fizami (SE) v materiale B4C + 5,0 obj. % Si

Obrazok ¢. 16 ukazuje zavislost mechanickych vlastnosti (tvrdost, lomova
huzevnatost’) na obsahu kremiku. Najvyssiu tvrdost’ dosahuje kompozit s 0,5 obj. % Si
(3524 £ 207 HV1). Najvyssiu hodnotu lomovej huzevnatosti, Kic, dosahuje kompozit s 1
obj. % Si (2,97 + 0,03 MPa-m®”). Cisty karbid béru dosahuje hodndt 3136 + 172 HV1,
respektive 2,57 + 0,12 MPa-m®°. Mozno tvrdit, Ze narast tvrdosti je spojeny
s dokonalejsim zhutnenim materialu, o ma tiez pozitivny vplyv na lomova huzevnatost'.
Okrem toho, kremik ma pozitivny vplyv na rast zfn, ktorych velkosti su uniformnejsie.
Obrazok ¢. 17 ukazuje rovnomernu distribuciu oblasti bohatych na kremik, o tiez

pozitivne vplyva na mechanické vlastnosti. Ddlezitym faktorom pre lomova huizevnatost
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je sudrznost’ materialu. Na obrazku €. 15 nie je vidiet vyrazné rozhranie medzi zhlukom
a matricou, ¢o vedie k podpore narastu lomovej huzevnatosti. V suvislosti s poklesom
vlastnosti pri 5,0 obj. % Si sa da predpokladat’ spojitost’ s hranicami zfn. Ked'ze tvrdost
(HV1) mozno povazovat za lokalny odpor voci plastickej deformacii, vyskyt vacsieho
poctu rozhrani tvorenych fazami s nizS§ou tvrdostou (SiC, borosilikatové sklo), ¢i
vylacenie tychto faz po hraniciach zfn zrejme vedie k poklesu pevnosti hranic a teda aj
k poklesu tvrdosti a lomovej htuzevnatosti. Hoci su vel'kosti zfn uniformnejSie, vyssi
obsah Si vedie k ich rastu [31], ¢o mé negativny vplyv na vysledné mechanické vlastnosti.
Tieto predpoklady vychadzaju zo [42] (vplyv velkosti zfn na tvrdost’ materialu B4C) a

[43] (popis vplyvu hranic zfn na mechanické vlastnosti).

== —0—
- ——
=
=g

B4«C B4C+0.5Si B4C+1.0Si B4C+5.0S1

Obrazok ¢. 16: Mechanické vlastnosti BsC + Si
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Obrazok €. 17: ZvicSeny obraz mikrostruktiry lomovej plochy (SE); (a), (d) B4C + 0,5 obj. % Si,
(b), (e) B4C + 1,0 obj. % Si, (c), (f) B4C + 5,0 obj. % Si, (g) BaC
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4.2 Kompozit B4C + Ti

Obrazok ¢. 18 znazoriuje narast objemovej hustoty vzoriek so stipajucim
podielom Ti. Tak ako je to v pripade kremika, aj tu dochadza k néarastu urovne vyplnenia
porov (pokles porozity). Hustota pridanej zliatiny Ti6Al4V je vacsia (4,5 g/cm?) oproti
B4C, vplyv na vyslednu hodnotu vSak ma najméa vznikajaca faza TiB: s hustotou 4,52
g/cm?®. Na obrazku ¢. 19 je znazornena mikrostruktira lomovych ploch. Povaha produktu
nenaznacuje, ze by dochadzalo k reakciam v tekutom stave. Praca [32] analyzuje vyskyt
moznych reakcii medzi karbidom boru a titanom. Prisli k zaveru, ze Ti zaCina byt najskor
aktivny v reakcii II (obrazok €. 10), kedy vznika TiB> a C. Vyskyt TiB2 potvrdzuje aj
XRD (obrazok ¢. 20). VolI'ny uhlik nie je detegovany, pravdepodobne vstupuje do reakcie
s Cistym borom alebo titanom za vzniku TiC (obrazok €. 11, reakcia I). Podl'a [32] je
vyskyt tejto reakcie pravdepodobnejsi ako ostatné v obrazku €. 11, z XRD na obrazku ¢.
20 vsak nie je mozné tuto fazu jednoznacne identifikovat. Treba vSak mat’ na pamiti, ze
v [32] je iny pomer prekurzorov (titanova matrica), preto neidentifikovatelnost’ tejto fazy
moze suvisiet' s nizkym obsahom Ti v tejto praci. Ked'ze vSak s narastom obsahu Ti
nedochadza k posunom peakov”, je dalSou moznostou reakcia uhlika so
zostatkovym kyslikom za vzniku plynnej fazy, ktora unika zo vzoriek. Obrazok ¢. 21
ukazuje, ze titanovy zhluk mé uprostred Struktiru vznikajucu z tekutej fazy, ked’ze jadro

zhluku je ohrani¢ené. Tento jav ma taktiez pozitivny efekt na proces zhutiiovania.
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Obrazok €. 18: Porovnanie objemovej hustoty vzoriek vzhl’adom sa obsah titanu
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Obrazok €. 19: ZvicSeny obraz mikrostruktiry lomovej plochy (SE); (a) B4C, (b) B4C + 0,5 obj. %

Ti, (¢c) B4C + 1,0 obj. % Ti, (d) B4C + 5,0 obj. % Ti
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Obrazok €. 20: XRD analyza vzoriek B4C + Ti
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Obrazok ¢. 21: Priblizenie dutiny vyplnenej novymi fazami (SE) v materiale B4C + 5,0 obj. % Ti.

Vyvoj mechanickych vlastnosti v zavislosti na podiely titanu znazorfiuje obrazok
¢. 22. Tvrdost’ ma najprv rastaci trend, potom klesd. Lomova huzevnatost najprv klesa,
no potom stupa. Najvyssiu tvrdost’ dosiahol kompozit B4C + 1,0 obj. % Ti, 3628 + 452
HV1. Najvyssiu hodnotu lomovej huzevnatosti dosahuje Cisty karbid boru (B4C), avsak
rastiica hodnota dosiahla tirovne 2,39 + 0,22 MPa-m®’ pre material B4«C + 5,0 obj. % Ti.
Opiét plati, Ze so zvySenou uroviiou zhutnenia materialu stipa tvrdost. Z obrazkov je tiez
zrejmé, ze nove fazy su rozdistribuované v matrici rovnomerne. Napriek tomu je mozné
predpokladat’, ze s narastom obsahu dopantu dochadza k vzniku mékSich faz, ktoré maju
negativny dopad na vyslednu tvrdost’ kompozitu. Ked’Zze do matrice je pridavany titan vo
forme zliatiny, je mozné predpokladat tiez vznik oxidov hlinika avanadu zo
zostatkového kyslika. To ma na jednej strane pozitivny vplyv na zhutriovanie (naviazanie
zostatkového kyslika), na druhej strane su to fazy méksie ako B4C. Z obrazkov (obrazok
¢. 19) satiez da vycitat negativny vplyv zvyseného obsahu TiB2 na vel'kost’ a uniformnitu
zin. Co sa tyka lomovej huZevnatosti, jej pokles moze byt spdsobeny napriklad vznikom
karbidov na medzifazovom rozhrani, ktoré znizuji kompaktnost' s matricou. Vyssie
mnozstvo TiB» potom zrejme vedie k opdtovnému narastu lomovej hiizevnatosti, pretoze
v Ciste] forme dosahuje takmer trojnasobnych hodnot oproti Cistému B4C. To znamena,
ze trhlina sa zastavi, pretoze nema dostatonu energiu na prekonanie Castice, Co je
popisané napriklad v [39]. Praca [15] navyse popisuje efekt TiB> vo forme Castice tak, ze
Castica (alebo zhluk) nuti trhlinu Sirit' sa mimo roviny, ¢im sa zvySuje rozptyl energie na
Spicke trhliny. Vychadzajuc z [15] aj [39], vyssi obsah TiB> by d’alej viedol k narastu

lomovej huizevnatosi.
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B4«C B4«C+0.5Ti B«C+1.0Ti B.C+5.0Ti

Obrazok ¢. 22: Mechanické vlastnosti BsC + Ti
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5 Zaver

S cielom zlepsit parametre karbidu boru B4C na tcely balistickej ochrany boli
pripravené kompozitné materialy. B4C ma vybornu tvrdost, jeho nedostatky vSak
spoCivaju v zlozitosti zhutiiovacieho procesu a nizkej hodnote lomovej hiizevnatosti. Na
zaklade teoretického prehl'adu boli preto za ucelom zlepSenia tychto parametrov pridané
do keramického zakladu kovy, ktoré maju podla literatary [15, 31, 39] pozitivny vplyv
na podmienky zhutriovania. To v kombinacii s progresivnou metodou, Spark plasma
sintering (SPS), ktora vytvara reak¢né prostredie, viedlo k vzniku novych faz
pouzivanych na ucely balistickej ochrany. Vystupom prace bola analyza vplyvu tychto
faz na mikroS§truktiru a vlastnosti B4C. Vysledky je mozné zhrnut v nasledujucich

bodoch:

e Metdéda Spark plasma sintering preukazatelne zlepSuje podmienky
zhutriovania. Pri teplote spekania 1800 °C bola dosiahnutd objemova hustota
vzoriek takmer na urovni teoretickej hustoty B4C, o je priblizne o 400 °C
nizSia teplota oproti konvenénym metdédam. To je podla literatiry [46]
vysvetlené tym, ze prechodom jednosmerného elektrického prudu priamo
vodivymi Ciastockami vzorky dochéadza k javu nazyvanému Joulov ohrev, ¢o
spOsobuje narast radialneho teplotného gradientu, teplota v oblasti
grafitového piestu monitorovaného pomocou pyrometru je preto nizsia oproti

realnej teplote dosiahnutej vo vzorke.

e Najvyssia hodnota lomovej htzevnatosti, Kic, bola dosiahnuta v materiali
B4C s dopantom vo forme Si (1,0 obj. %), ktory viedol k vzniku karbidu
kremika (SiC), ktory bol rovnomerne distribuovany do celej matrice.
Vysledok, 2,97 + 0,03 MPa-m®?, je lepsi v porovnani s hodnotou nameranou
pre &isty B4C, ktory dosiahol 2,57 + 0,12 MPa-m®°. Tvrdost tohto materialu
dosiahla hodnotu 3502 + 122 HV1, Co je viac, ako je tvrdost' Cistého B4C
(3136 £ 172 HV1). Tuto hodnotu prekonal material s 0,5 obj. % Si, ale
s vyS$Sou mierou neistoty (3524 + 207 HV1), z toho plynie, Ze najlepSie
vysledky pre ucely balistickej ochrany dosahuje kompozit so zlozenim B4C

+ 1,0 obj. % Si.
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e Pridavok zliatiny Ti6Al4V viedol k narastu tvrdosti (s poklesom od vyssieho
podielu Ti) ak poklesu lomovej huzevnatosti (pri vysSom podiele opat
hodnota vzrastla). Tieto vysledky sa pripisuju keramickej faze TiBo,
vznikajucej reakciou Ti s B4C matricou, a ktorej vyskyt bol potvrdeny
pomocou XRD analyzy. Hoci najvyssiu tvrdost’ so vsetkych vzoriek dosiahol
material B4C + 1,0 obj. % Ti (3628 + 452 HV1), nie je najvhodnejsi, pretoze
dosiahol najnizsiu hodnotu lomovej huzevnatosti (2,11 £+ 0,25 MPa-m®?).

Opétovny narast lomovej huzevnatosti pre B4C + 5,0 obj. % Ti nem4 vyznam

pre ucely balistickej ochrany, pretoze tvrdost klesa na uroveti Cistého B4C,

avSak znacne stipa hmotnost” takéhoto materialu.

Narast tvrdosti v kompozite B4C + 1,0 obj. % Si ma pozitivny vplyv na balisticku
odolnost’ z hI'adiska schopnosti materialu zastavit' projektil. Narast lomovej huzevnatosti
zase znizuje trieStivy efekt, ktory znizuje kompaktnost a zhorSuje tc¢innost’ ochrany.
Narast hmotnosti nie je zdsadny (objemova hustota dosahuje hodnoty 2,52 g/cm?).
Dosiahnuté hodnoty mechanickych vlastnosti st lepSie ako hodnoty komercne
pouzivaného B4C, to vedie k zaveru, ze tento material by bolo mozné pouzit na testovanie
odolnosti vo¢i vybranym projektilom za stanovenych skuSobnych podmienok podla

ucelu (ochrana oséb).
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7 Zoznam pouzitych skratiek

B4C — boron carbide, karbid boru, karbid tetraboru

SiC - silicon carbide, karbid kremika, karbid kremicity

TiB> — titanium diboride, borid titanu

UHMWPE - Ultra-high-molecular-weight polyethylene

PVD(T) — Physical vapor deposition (transport), Fyzikalna depozicia par

CVD - Chemical vapor deposition, Chemicka depozicia par

SHS - Solid state high-temperature synthesis, Syntéza v tuhom stave za vysokych teplot
VLS — Vapour liquid solid, Para kvapalina tuha latka

SPS — Spark palsma sintering, Spekanie iskrivou plazmou

HP — Hot pressing, Lisovanie za tepla

HIP - Hot isostatic pressing, Izostatické lisovanie za tepla

RB — Reaction bonding, Spojovanie reakciou

RBSC - Reaction bonded Silicon carbide, Reakciou spojeny karbid kremika
RBBC - Reaction bonded Boron carbide, Reakciou spojeny karbid boru

RBTB - Reaction bonded Titanium diboride, Reakciou spojeny borid titanu

APS — Average particle size, Priemerna vel'kost’ CiastoCky

SEM - Scanning electron microscopy, Skenovacia elektronova mikroskopia

XRD — X-ray diffraction, Rontgenova difrakéna analyza.

EDS — Energy dispersive spectrometer, Spektrometer vyuzivajuci disperziu energie
EBSD - Electron backscatter diffraction detector, Detektor spatne odrazenych elektronov
SE — Secondary electrons, Sekundarne elektrony

BSE — Backscattered electrons, Spétne odrazené elektrony
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