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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva nahrazenim stfibrného materidlu, v soucasnosti
pouzivaného k experimentalni extruzi v polotekutém stavu. Navrzeny materiadl je ze
systému Cu-Sb-Sn. Teoretickd Cast prace se zaobira pajenim a fazovymi diagramy.
Experimentalni ¢ast se vénuje analyze tii navrzenych slitin ze systému Cu-Sb-Sn, jejich
strukturalnim a mechanickym vlastnostem. Termické analyzy slitin byly provedeny
pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC), mikrostruktura pomoci svételného
mikroskopu a rastrovaciho elektronového mikroskopu, ke zji§téni tvrdosti byl dale vyuzit

tvrdomér. Vysledky jsou shrnuty v diskusi.

Abstract

This bacholor thesis deals with substituting silver-based material, currently used for
experimental semi-liquid extrusion. The proposed material is from the Cu-Sb-Sn system.
The theoretical part of the work deals with soldering and phase diagrams. The
experimental part is devoted to the analysis of three proposed alloys from the Cu-Sb-Sn
system, their structural and mechanical properties. Thermal analyzes of the alloys were
performed using differential scanning calorimetry (DSC), the microstructure using a light
microscope and a scanning electron microscope, and a hardness tester was also used to

determine the hardness. The results are summarized in the discussion.

Klicova slova

Cu-Sb-Sn systém, extruze v polotekutém stavu, fazovy diagram, bezolovnaté pajky
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Fakulta strojni Ustav materialovych véd a inzenyrstvi

1 Formulace ulohy

Tato prace navazuje na bakalarskou a diplomovou praci Elisky Matouskové, ve své
bakalarské praci se zabyva sestrojenim casti pseudobinarniho diagramu systému Ag-Sn pii
10% Sb. Tento material vyuzila jako filament pro extruzi v experimentalni 3D tiskarng,
kterou se zabyva jeji diplomova prace. Ukolem mé prace je nahradit tento stiibry material

za vhodnéj§i variantu.

Hlavni nevyhodou stiibrné slitiny je vysoka cena stfibra, dale pak ma nevhodnou
mikrostrukturu. Primarnimi krystaly jsou dlouhé jehlice, které nejspiSe brani extruzi. To je
velmi nevhodné pro cely proces. Nahradni material by proto mél obsahovat méné nakladné
prvky a jeho mikrostruktura by neméla tvofit vySe zminéné jehlice. Z technologickych

divodi musi mit také podobnou teplotu tani a rozsah likvidus-solidus jako puvodni slitina.
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Fakulta strojni Ustav materialovych véd a inzenyrstvi

2 Slitiny vhodné pro extruzi v polotekutém stavu

Jako vhodna skupina materiall se jevi pajky. Diky jejich vhodnym teplotam tani a
jiz velmi dobfe znamym vlastnostem je mozné z téchto materiald vybrat né€jakou vhodnou

nahradu.
2.1 Pajeni
Pajeni je metoda spojovani dvou materialt, ktera vyuziva roztaveny vypliiovy

material. Tento material se nazyva pajka. Pajky mizeme délit na dva typy, na tvrdé pajky u

kterych je teplota likvidu vyssi nez 450°C a na mékké pajky, jejichz teplota tani tuto

hodnotu nepfesahne. Pii pajeni je nutné, aby vypliovy material smacel povrch, coz vede k

vytvofeni kovovych vazeb mezi spojovanymi povrchy a pajkou. Pajeci proces je

charakterizovan témito procesy:

® Nezbytnou soucasti pajeni je zahtati pajky a spojovanych povrchu.

® U veétsiny pripadi spojovani musi byt teplota nizsi nez teplota tani pajky.

® V nékterych piipadech je nutné ocCisténi povrchii spojovanych materiali pro lepsi
smacivost.

® Spoje maji tendenci byt silné, kdyz jsou dostatecné vyplnéné. Jinak hrozi nebezpeci
tvorby kiehkych fazi mezi pajkou a spojovanym materialem.

® Pjjenim lze dosahnou vysoké unavové rezistence i u slozitych spoja.

® Pozadavky na kvalitu spoje jsou regulovany slozenim pajky, nebo technickymi
parametry pii pajeni (vakuovani, tolerance...).

® Na spoji vznikaji zaobleni, které snizuji koncentraci napéti na hranach spoje.

Pajeni je vhodné pro Sirokou Skalu spojovanych materialti napi. Kov, sklo, keramika plast
nebo kompozitni materialy. U nekovovych materialt je zpravidla nutné jejich povrchové

pokoveni. [1]
2.2 Tvrdé pajky

V praxi existuje velké mnozstvi materiald, které se vyuzivaji jako tvrdé pajky. Jejich
specifikaci se zabyva mezinarodni norma ISO 17672/2016. Tyto materialy nabizi obrovské
mnozstvi zpusobu vyuziti pfi pajeni. Nékdy je tedy obtizné se vyznat jakou pajku pouzit k
jaké aplikaci.
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Ustav materidlovych véd a inzenyrstvi

Tuto problematiku dale komplikuje fakt, ze chemické slozeni u nekterych pajek se lisi

pouze minimaln€. Napiiklad u pajky na bazi Cu-P, pouze minimalni zména (napt. 0,4%)

obsahu fosforu ma markantni vliv na tekutost a vypliiovani mezer. [2]

Nejlepsim zpliisobem je nejprve eliminovat materialy, které pro nasi aplikaci nékterou

svou vlastnosti nevyhovuji. Timto se paleta vhodnych pajek zmensi, a je mozné si 1épe

vybrat. Jednim z kritérii podle kterého je mozné se rozhodovat, je rozdéleni do SirSich

materialovych skupin podle obsazenych kovi. Tyto skupiny jsou:

Pajky na bazi hliniku

P4jky na bazi stiibra

P4jky na bazi méd’ fosfor

P4jky na bazi médi

Vysokoteplotni slitiny na bazi niklu
P4jky na bazi palladia

P4jky na bazi zlata [2]

Tvrdé pajky na bazi médi jsou svym slozeni ¢astecné pribuzné ke zde zkoumanym

materialim, ty jsou slozeny z cinu, antimonu a médi. Teplota tani analyzovanych slitin je

na rozhrani mezi teplotami tani mékkych a tvrdych pajek.

12



Fakulta strojni Ustav materialovych véd a inzenyrstvi

3 Fazové diagramy a jejich vyuziti

K popisu chovani slitin jsou dokonalym nastrojem rovnovazné diagramy. Tyto
diagramy maji velky vyznam i pro polovodice, keramické materialy a rizné chemické
technologie. Pomoci rovnovaznych diagramt lze o dané slitin€ zjistit velké mnozstvi
informaci. Napftiklad rozsah misitelnosti slozek, teploty tani raznych fazi, za jakych

podminek muze existovat rovnovaha a dalsi.[4]

Fazové diagramy se déli podle poctu komponent, které jsou zastoupeny. Nazvy téchto
diagramu se odvijeji od latinského pojmenovani jednotlivych cislic. Nejvyuzivanéjsi jsou
diagramy binarni a ternarni, které obsahuji dva a tfi komponenty. Vyssi poCet komponent
je neprakticky, protoze zobrazeni jejich fazového diagramu vyzaduje nepfijemné vysoké

mnozstvi dimenzi. Vice slozkové diagramy se tedy nedaji jednoduse zobrazit. [5]

Fazové diagramy uvazujeme pii konstantnim tlaku a jsou urCeny dvéma osami.
Vertikalni osa znazoruje teplotu a horizontalni osa popisuje procentualni zastoupeni
slozek.[4] Pro spravnou interpretaci rovnovaznach diagramu jsou dualezité poznatky z
termodynamiky. Nejdualezitéjsimi kiivkami jsou v diagramu kfivka likvidu a kfivka solidu.
Tyto kiivky znazoriuji hranici mezi zcela tekutym a zcela tuhym stavem. Dosazeni kiivky
likvidu pfi snizovani teploty znamena pocatek krystalizace. Vzniknou krystaly a pfi
nasledném poklesu teploty rostou az do chvile kdy teplota dosadhne kfivky solidu. V té
chvili krystalizace konci a v objemu se nachazi jen tuhé faze. V oblasti mezi t€mito dvéma
kiivkami se tedy nachazi smés tuhé a tekuté faze. Dalsi kiivky zndzorfuji rovnovahy a
koexistence riznych fazi, jako napfiklad tuhé roztoky, intermedialni faze a jejich
rovnovazné slozeni. Pokud bychom chtéli zjistit pomér jednotlivych fazi za dané teploty,
1ze vyuzit pakové pravidlo. Fazové diagramy tedy znazormiuji prubéhy fazovych premén pfi

zmené teploty.[4][6]

13



Fakulta strojni Ustav materialovych véd a inzenyrstvi

3.1 Binarni fazovy diagram

Binarni fazové diagramy se pouzivaji k zobrazeni fazi, které vznikaji mezi dvéma
slozkami za dané teploty. V praxi se pouzivaji diagramy, které uvazuji reakce za

konstantniho tlaku. Hodnota tohoto tlaku je jedna atmosféra.
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Obr. 1 Binarni fazovy diagram systému Sb-Sn [5]

Na Obr. 1 muzeme vidét binarni fazovy diagram systému Sb-Sn. Na levé strané se
nachazi teplotni osa a dole osa hmotnostnich procent antimonu. V horni ¢asti tohoto
diagramu jsou navic znazornéna atomova procenta. Pro presnéjsi odecitani zde autor uved]
dulezité hodnoty teplot a hmotnostnich procent a vepsal je pfimo k danym bodim a
pfeménam. Tento diagram se bude dale hodit, nebot’ cin a antimon jsou prvky, jez jsou

obsazeny v analyzovanych slitinach.

3.2 Ternarni fazovy diagram

Ternarni diagramy obsahuji tfi slozky. Tyto tfi slozky se zobrazuji do trojrozmérného
diagramu, hranolu jehoz podstava je rovnoramenny trojuhelnik. V kazdém rohu tohoto
trojuhelniku se nachazi jedna ze tfi slozek a strany hranolu jsou tedy binarnimi diagramy
slozek v piislu$nych rozich jak je vidét na Obr. 2.
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Liquidus surfaces

Solidus

Solidus _—

1 rf
surface SURTaD

Solvus

Solvus L — surface

4
surface

B

Obr. 2 Obecny ternarni diagram (slozky A, B, C)[5]
Slozky A a C v diagramu na Obr. 2 jsou zcela rozpustné, to je mozné vidét na levé

strané hranolu, ktera zobrazuje jejich binarni diagram.[4][5]

Vertikalnim fezem pfi konstantni koncentraci jednoho z prvku vznikne pseudobinarni
diagram jak je vidét na Obr. 3 fez 2. Horizontalni fez, tedy fez pii konstantni teploté ma
tvar rovnoramenného trojuhelniku. Tento trojuhelnik ndm ukazuje v jakém stavu je slitina

o libovolném slozeni, za dané teploty, toto zobrazeni se vyuziva nejcastéji Obr. 3 fez 1.

Obr. 3 ﬁezy ternarnim diagramem|6]
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Fakulta strojni Ustav materialovych véd a inzenyrstvi

4 Specifikace pouzivaného materialu

Plivodni stiibrna slitina byla navrzena k 3D tisku pro svou podobnost s tvrdymi
pajkami. Ocekavané vlastnosti byly: dobra misitelnost v polotekutém stavu, teplota tani
kolem 400°C, na pohled pfitazliva stribfita barva. Slitina byla dodana o slozeni (Tabulka 1).
Slitina Ag-Sb-Sn je podrobné popsana v bakalarské praci Termicka a mikrostrukturni

analyza slitiny bezolovnaté pajky.[6] Na Obr. 4 je vidét zaneseni do ternarniho diagramu.

Ag Sb Sn
[hm.%]
24,7 12,0 63,3

Tabulka 1 Zastoupeni prvku ve stfibrné slitiné

Sb
0

30
Ag,Sb
80 20

Ag,Sn

90 W Y 10

Aumo Ag s \ / A\ ———’/)l\ 0
5 ‘AgySn AgsSn ! i ! Sn

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

— Sn at.%

Obr. 4 Ternarni diagram Ag-Sb-Sn pri 400°C s vyznacenou slitinou [7]
Slitina vSak vykazuje problémy pfi extruzi. Extruze probihd v polotekutém stavu a
primarni krystaly jsou dlouhé tvrdé jehlice. Ty se pravdépodobné do sebe vklini a brani tak

vytlacovani.

16



Fakulta strojni Ustav materialovych véd a inzenyrstvi

Obr. 5 Mikrostruktura stribrné slitiny
Obr. 5, jejich slozeni ukazuje Tabulka 2. Jako prvni z taveniny krystalizuje faze € ve
formé tmavych dlouhych jehlic. Tato faze obsahuje veskeré stfibro obsazené ve slitin€. Na
fotografii mikrostruktury je vidét 1 dendritickou strukturu, kterd vznika pravé pii
primarnim tuhnuti. Dalsi faze B-SnSb vytvari krystaly svétlejsi nez okolni matrice, ty maji
Casto pravouhly tvar s ostrymi hranami. Tyto dvé faze plavou ve fazi BSn, ktera tvori

matrici.

Tabulka 2 Slozeni jednotlivych fazi stfibrné slitiny
Z termické analyzy (Obr. 6) byly ziskany udaje teplotach pti kterych tuhnou jednotlivé
faze. Primarni krystalizace faze € zacina pi1 407 °C tuhnuti faze B-SnSb nastava pii 278°C a

matrice zacina tuhnout pfi teploteé 227°C

Tabulka 3 Onset a offset jednotlivych fazi

17
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Obr. 6 Termicka analyza stFibrného materialu

Tvrdost materialu byla stanovena pomoci metody HV5. Ze Sesti méfeni vysla pramérna

tvrdost 33,9HV.
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5 Navrh alternativni slitiny

5.1 Nahrada za stribro

Stiibro je bily, leskly, vysoce tazny, mekky uslechtily kov, ktery krystalizuje v kubické
plo§né stiedéné soustavé. Teplota tani stfibra je 961,93 °C.[8] Vhodnym kandidatem na
jeho nahradu se zda byt méd, je to téz uslechtily kov a ma podobnou teplotu tani 1083
°C.[8] Oba kovy krystalizuji FCC mfizce, také nejsou polymorfni. Méd by tedy mohla

spoleCné s cinem a antimonem vykazovat podobné vlastnosti jako stfibro.

Z porovnani rovnovaznych binarnich diagramu systému Ag-Sn a systému Cu-Sn (Obr. 7),
je zfejma podobnost. V obou diagramech prevlada peritekticka pfeména. Stfibro i méd’
maji znacné vyssi teplotu tani nez cin. Krivka likvidu se tedy svazuje se snizujicim se
obsahem stfibra/médi. V diagramu Cu-Sn se situace komplikuje pfi vy$§im obsahu médi,
tato oblast vSak pro nas neni vyznamna. Pro presné€jsi porovnani by vSak bylo potieba

pseudobinarni diagramy s uritym mnozstvim antimonu.
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Obr. 7 Porovnani binarnich diagramu Ag-Sn a Cu-Sn [5]

5.2Navrh slitin

Oblasti obou ternarnich diagramti s nizkym obsahem médi/stiibra vykazuji podobné
vlastnosti. Diagramy ukazuji na pfitomnost tii fazi. Stiibrna slitina se pohybuje v Casti
diagramu s vysokym obsahem cinu, toto slozeni poskytuje vyhodu niz§iho bodu tani.

Pokud bychom tedy zachovali slozeni a pouze zmeénili stfibro za méd’, struktura i teploty
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by mohly byt podobné. Proto jsem zvolil nasledujici tfi alternativni slitiny (Tabulka 4)
Rozlozeni slitin v ternarnim diagramu je na Obr. 8. Cervené je vyznadena stiibrna slitina,
ta by se v tomto diagramu podle slozeni neméla objevit, avSak je zde vynesena pro

porovnani, zelen€ pak slitiny navrzené.

[hm.%] Slitina 0 Slitina 1 Slitina 2 Slitina Ag
Cu 20 10 25 -
Sb 10 20 20 12,0
Sn 70 70 55 63,3
Ag . . . 24,7

Tabulka 4 Navrzené slozeni alternativnich slitin

Sn 10 20 a0 40 50 a0 70 B0 ] 5h

Weighl Percenl Antimony

Obr. 8 Ternarni diagram systému Cu-Sb-Sn s vyznacenymi slitinami [S]
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5.2.1Slitina 0

Tato slitina se nejvice podoba pavodni stiibrné slitin€, proto také nese nazev 0. Oproti
stiibrné slitiné ma procentualné nizsi obsah médi, toto snizeni ma za cil kompenzovat vyssi
teplotu tani médi. Dalsi navrhované slitiny byly odvozeny snizenim, nebo zvySenim

procentualniho mnozstvi jednotlivych prvka této slitiny 0.
5.2.28Slitina 1

Slitina 1 ma nejnizsi obsah médi ze vSech navrzenych slitin. To pfinasi nevyhodu
z hlediska tvrdosti, avSak v diagramu plochy likvidu se dana slitina pfesune do oblasti
s primarni krystalizaci faze n (Obr. 10). To znamena, ze pii tomto slozeni oproti ostatnim
slitinam, nekrystalizuje jako prvni faze CusSn. Tato skute¢nost by mohla mit vliv na

kone¢nou mikrostrukturu.

Obr. 9 Diagram plochy likvidu s vyznac¢enymi slitinami [5]
5.2.3Slitina 2

Slitina 2 obsahuje oproti slitiné 0 vy§si mnozstvi médi a antimonu na ukor cinu. Diky
niz§imu obsahu cinu by tato slitina mohla byt tvrdsi. To ale bude za cenu vyssi teploty
likvidu. Déle se tato slitina presunula v ternarnim diagramu do oblasti s obsahem jinych
fazi, jak je vidét na Obr. 8. Tato skuteCnost by také mohla mit vliv na vyslednou

mikrostrukturu.

21



Fakulta strojni Ustav materialovych véd a inzenyrstvi

6 Experimentalni techniky

Pro snadnou analyzu materialu je nutné velké mnozstvi piistroju, ty je mozné potkat
v metalografické laboratofi. Analyzu mazeme délit na nékolik fazi, ve kterych jsou potieba

rozdilné piistroje.

6.1 Pfiprava vzorku

Pii pfipravé vzorkl je dilezitou soucasti brouseni a lesténi. BrouSeni prob&hlo na
metalografické brusce. Principem brouSeni je odebirani materialu brusnym kotoucem.
Vzorek se vici brusnému papiru pohybuje dvojim rota¢nim pohybem, aby nevznikaly
hluboké ryhy. Brusné papiry se déli podle hrubosti zrma. Dulezity je dostatecny pifivod
chladici kapaliny, pro odvadéni tepla, vytrhanych brusnych zrn a odebiraného materialu. V

tomto piipadé byla jako chladici kapalina vyuzita voda.

Principem leSténi jiz neni odebirani materialu, ale spiSe zarovnavani povrchu. Pro
lesténi se pouziva stejna bruska, ale brusny papir se vymeni za specialni kotouc s tkaninou.

Na tuto tkaninu se nanasi diamantova pasta. Jako chladici kapalina se pouziva ethanol.

6.2 Mikrostrukturni analyza

Ke zkoumani mikrostruktury bylo vyuzito svételného mikroskopu a elektronového

mikroskopu.

Optickd mikroskopie slouzi k zobrazeni malych struktur (az 0,2 pum), které nejsou
viditelné pouhym okem. Pro svételnou mikroskopii se vyuziva viditelna cast svételného
spektra, ta je také limitujicim faktorem. Vzorek lze pozorovat riznymi kontrastnimi

metodami.[4]

Elektronovy mikroskop misto svételného zafeni pouziva k osvétleni vzorku proud
elektrond, jejich vinova délka je az 6 pikometri. Vinova délka je u svételného mikroskopu
limitujici, jejim zmenSenim tedy mizeme dosahnout mnohonasobného snizeni rozlisitelné
vzdalenosti a tedy vysokych zvétSeni. Dalsim pozitivnim faktem plynoucim z geometrie
elektronové optiky je 1 vysoka hloubka ostrosti. Pro spravnou funkci je nutné, aby byl
vzorek vodivy, jinak dochazi k hromadéni elektronii na jednom misté a dalsi vystielené
elektrony se od téchto nakumulovanych elektront odrazi. V elektronovém mikroskopu je
mozné pouzivat dva zakladni mody zobrazeni: v sekundarnich elektronech a ve zpétné
odrazenych elektronech. Sekundarni elektrony priméarn€ zobrazuji povrchovy reliéf, oblasti

vzorku pfivracené k detektoru jsou svétlé a oblasti odvracené od detektoru jsou tmavsi.
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Zpétneé odrazené elektrony jsou vyrazné citlivé na chemické slozeni vzorku - oblast s
vysokym primérnym atomvym cislem jsou jasné, oblasti s nizkym primérnym atomovym

Cislem jsou tmavé.

Pfi reakci vzorku s elektronovym svazkem vznikd mimo jiné také charakteristické
Rentgenovo zafeni, které je mozno pouzit pro ur€eni chemického slozeni mista, do kterého

paprsek dopada. K tomu se vyuziva bud’ vinové disperzni spektrometr, nebo energiove

disperzni spektrometr.

Abychom mohli vzorek, ktery je sdm o sob& nevodivy, spravné pozorovat je nutné jej

nejdfive pokovit, nebo nauhlicit.[4][6]
6.3 Termicka analyza

K termické analyze byl vyuzit pfistroj DSC (diferencialni skenovaci kalorimetrie).
Pracuje na principu porovnavani tepelného toku do referencniho vzorku s tepelnym tokem
do zkoumaného vzorku pfi udrzovani stejné teploty za konstantniho zahfivani. Pfistroj
snima dva vzorky, referen¢ni a zkoumany, které jsou umistény na teplotnich ¢idlech (Obr.
11). Méfi rozdil teplot téchto dvou vzorkl. Pfi naristu, nebo poklesu teploty, které jsou
zpusobeny exotermni, nebo endotermni reakci, je tento rozdil teploty zaznamenan do
zatézovaci kiivky. Vysledkem meéfeni je kfivka zavislosti tepelného toku na case. Pii
zaznamenani piku probéhla ve vzorku exo/endotermicka reakce viz. Obr. 11. Plocha pod

kiivkou piku je pfimo imérna velikosti spotfebované, nebo dodané energie.[6][9][10]

tepelny tok

teplota

Obr. 10 Zobrazeni uloZeni vzorku v pristroji DSC a zobrazeni piku [6]
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7 Priabéh experimentu

Po navrzeni vhodnych experimentalnich slitin bylo nutné je navazit tak aby odpovidaly
jednotlivym procentualnim slozenim. Navazeni Cistych prvkd se v této praci nezdafilo
zcela presné, protoze Cisté prvky byly ve formé velkych brokt, které bylo obtizné délit.

Cistotu jednotlivych prvki udanou dodavatelem zobrazuje Tabulka 5.

Cu Sb Sn

99.99% | 999% | 99,99%

Tabulka S Cistota Cistych prvku
Nejveétsi rozdil mezi navaZzenym slozenim a navrzenym cini 2%. SloZeni

zobrazuje Tabulka 6.

0 1 2

Navrzené | Navazeno Realné Navrzené | Navazeno Redlné Navrzené | Navazeno Realné

[hum.%] l¢] [hm%] | [hmY%] l¢] [hm%)] | [hm%] l¢] [hum.%]
Cu 20 | 2756 | 178 10 1385 | 92 20 | 30,00 | 18,6
Sb 10 1837 | 11,7 20 | 3251 | 216 25 | 4049 | 25,1
Sn 70 | 109,77 | 70,5 70 | 104,15 | 69,2 55 | 90,81 | 563

2 2 2

Celkem 100 155,7 100 100 150,5 100 100 161,3 100

Tabulka 6 Navrzené a reilné slozeni alternativnich slitin
Od kazdé slitiny bylo navdzeno zhruba 150 g. Tyto Cisté prvky byly nésledné
roztaveny v peci na vzduchu a odlity do malych ocelovych kokil (Obr. 12). Chlazeni
probihalo na vzduchu s bezprostfednim dochlazenim ve vodé. Cilem bylo dosdhnout
maximalné homogenni miktrostruktury, chemického slozeni a vyhnout se vzniku vad v
pomalu tuhnoucim ingotu. Takto pfipravené ingoty o priméru 10mm a délce piiblizné 50-
80mm bylo tfeba roziiznout a vytvofit z nich metalografické vzorky. Z téchto ingotu bylo

dale nutné vytiznout malé vzorky o rozmérech 2x2x3mm pro termickou analyzu.

Piiprava metalografickych vzorkti probihala standardni cestou. Vzorky byly
lisovany za tepla, nasledné vybrouseny a vyleStény mokrou cestou. Poslednim krokem

pfipravy bylo lesténi na diamantové pasté zrnitosti 0,7 mikrometri.
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Obr. 11 Ocelova kokila v rozlozeném stavu
Na takto pfipravenych vzorcich jiz mohla prob&hnout mikrostrukturni analyza a
meéteni tvrdosti. Mikrostruktura byla hodnocena svételnou mikroskopii ve svétlém poli,
dal§i hodnoceni v elektronovém mikroskopu probihalo v médu sekundarnich a zpétné
odrazenych elektroni. Pro chemické analyzy slozeni materidlu u ingotd i slozeni

jednotlicvych fazi bylo pouzito metody energiové disperzni spektrometrie.

Hodnoceni tvrdosti probihalo na vybrouSenych vzorcich metodoou dle Vickerse
kde zkuSebni zatizeni bylo 50 N toto zatizeni odpovida zkousce HVS. Na kazdém vzorku

bylo provedeno Sest méteni pro presnéjsi stanoveni tvrdosti.

Termicka analyza byla provedena na pfistroji typu SETSYS Evolution od znacky
SETARAM Instrumental. VSechny slitiny byly analyzovany stejnym zpusobem. Vzorky slitiny
byly vlozeny do keramického kelimku a spustény do pece. Z pece bylo nutné vycerpat vzduch,
aby pii taveni nedochazelo k oxidaci. Misto vzduchu se napustil do komory inertni plyn argon.
Nasledovaly dva cykly ohievu a chlazeni, které mely za ukol zanalyzovat tepelné toky pii
ruznych rychlostech ohfevu a ochlazovani. Prvni cyklus obnasel ohfev rychlosti 10 K/min a
nasledné ochlazovani stejnou rychlosti. V druhém cyklu probéhl ohiev a ochlazovani rychlosti
5 K/min. Vysledky z prvniho a druhého cyklu se vyrazné nelisi proto zde uvedené vysledné
kiivky jsou z ochlazovani rychlosti 10 K/min. Pro vlastni hodnoceni materialt byly brany v

uvahu obé méfeni.
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8 Vysledky

8.1Slitina 0

Slitina chemicky nejvice podobna puvodni stiibrmé slitin€, obsahuje Ctyfi faze.
Vysledné slozeni slitiny 0 bylo zjisténo pomoci metody EDS a zobrazuje ho Tabulka 7.
Toto slozeni se od navazeného slozeni lisi pouze lehce a bylo zpiisobeno nejspise oxidaci

prvku pfi taveni.

17,27 | 11,92 | 70,81

Tabulka 7 Hmotnostni sloZeni slitiny 0

 100,m_

Obr. 12 Prehled mikrostruktury na svételném mikroskopu slitina 0

Na slitiné byla provedena analyza mikrostruktury na svételném mikroskopu, ale
vysledky nebyly uspokojujici (Obr. 12), slitina je je velmi mékka a nebylo mozné ji
uspokojivé vybrousit. Nasledné byly tedy vSechny vzorky analyzovany i na elektronovém

mikroskopu. Struktura byla mnohem 1épe rozeznatelna (Obr. 14).
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L

10.0 mm 20.00 kv Signal A= AsB
200 X Width = 572.4 pm Pizel Size = 558.9 nm

Obr. 13 Mikrostruktury slitiny 0 elektronovy mikroskop
Slitina obsahuje Ctyfi faze, dlouhé tmavé jehlice jsou tvoreny fazi CusSn, Sedé tecky
které se nejCastéji vyskytuji v okoli jehlic tvofi faze 1. Dale slitina obsahuje $patné
rozpoznatelné Sedé krychlové krystaly, které jsou tvoreny fazi . Matrici tvoii faze BSn.
Nazvy jednotlivych fazi byly odvozeny z binarnich diagrami, nebot’ v§echny faze jsou v

podstaté binarni pouze s malym obsahem tfetiho prvku.

Tabulka 8 zobrazuje slozeni jednotlivych fazi. Toto slozeni bylo ziskdno pomoci

metody EDS.

[hm.%] | CusSn n B BSn
Cu 60,6 | 384 1,1 03
Sb 2,7 5,3 43,0 8,2

2 2 2 2

Sn 36,7 56,3 55,9 91,5

2 2 2 2

Tabulka 8 Chemické slozeni fazi slitiny 0
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Termicka anyalyza byla provedena na vzorku odebraném z odlitého ingotu. Z ingotu

byla odfiznuta vrchni Cast, ktera nema vypovidajici hodnotu chemického slozeni, z davodu

pomalejsiho tuhnuti. Ze stfedni ¢asti ingotu byl vyfiznut vzorek pro termickou analyzu, ta

byla provedena na pfistroji DSC.

25+

20-

Heat Flow (V)

Onset: 2323 (°C)
Qffset: 216.571(°C)

B

[Onaet 33635 (°C) }
Offset: 293.218 (°C)

[OnseT 382258 (“C)] [Omsel 489435 (°C) 33
)

\Offset . 366 676 (°C]

Offset: 464.03 (°C)

100 150 200

250

T
300

Sample Temperature (°C)

350

400

T T T
450 500 550

Obr. 14 Vysledky termické analyzy slitiny 0 pri ochlazovani 10K/min

Termicka analyza (Obr. 14) zaznamenala pfi tuhnuti ¢tyfi vyznamné exotermické piky.

Ty odpovidaji tuhnuti Ctyt fazi pozorovanych v mikrostrukture. Jehlice CusSn krystalizuji

jako prvni a kolem nich se poté tvoti faze 1. Dalsi tuhne faze P a na zavér ztuhne matrice

BSn. Jednotlivé teploty tuhnuti popisuje Tabulka 9.

[°C] | CusSn n B BSn
Onset | 4894 | 3823 | 3364 | 2323
Offset | 4640 | 366,7 | 2932 | 216,6

Tabulka 9 Teploty tuhnuti fazi ve slitiné 0

Metodou HVS byla zjisténa tvrdost. Z Sesti méteni vysla primérna tvrdost 55,3 HV.
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8.2 Slitina 1

Slitina obsahujici nejniz§i mnozstvi meédi. V mikrostruktufe jsou pifitomny tii faze.
Jako u predchozi slitiny bylo skute¢né chemické slozeni slitiny zjisténo pomoci
elektronového mikroskopu metodou EDS. Oproti navrhu se mnozstvi médi snizilo, tento
fakt vSak =zajistil v diagramu plochy likvidu (Obr. 9) presun do oblasti primarni

krystalizace faze . Proto neni toto snizeni mnozstvi médi piekazkou.

8,68 | 21,45 | 69,87

2

Tabulka 10 Hmotnostni sloZeni slitiny 1

prooum

Obr. 15 Prehled mikrostruktury na svételném mikroskopu slitina 1

Na Obr. 15 neni zcela zietelné z Ceho s skladd mikrostruktura. Lze zde zachytit

drobnou tmavsi fazi. V mikrostruktufe vSak jiz nejsou dlouhé jehlice a krystaly jsou jiz
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znatelné mensi. Pro leps§i piehled bylo tfeba analyzovat vzorek i1 na elektronovém

mikroskopu.

20 pm™ 10.0 mm 20.00 kv Signal A= AsB
200 X Width = 572.4 pm Pixzel Size = 558.9 nm

Obr. 16 Mikrostruktura slitiny 1 elektronovy mikroskop
Slitina 1 obsahuje tfi faze. Jako prvni krystalizuje z taveniny faze 1, na Obr. 16 je vidét,
ze tvori dendritické struktury, ve vétSin€ pfipadu nelezi osa dendritu v rovin€ vybrusu. Na
fotografii se tak jevi jako zdanlivé tvofen z malych ¢asti. Dalsi fazi vyskytujici se v
mikrostruktute je faze P ve formé€ nam jiz znamych krychlovych krystali. Matrice je

tvorena fazi BSn. Na Obr. 18 je zachycena nazorné ukazka dendritické struktury.

Obr. 17 Dendriticka struktura
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Jednotlivé zastoupeni prvki ve fazich slitiny 1 zachycuje Tabulka 11.

[hm%] | 1 B BSn

Cu 38,3 - -

2

Sb 11,2 45,7 8,8

2 2

Sn 50,4 54,3 91,2

2 2

Tabulka 11 Chemické slozeni fazi slitiny 1
Vysledky termické analyzy (Obr. 19) ochlazovani slitiny 1, ukazuji na pfitomnost tii
exotermickych reakci. Jako prvni krystalizuje faze n ve formé dendritd. Poté krystalizuji

krychle tvofené fazi B. Na zavér tuhne matrice faze fSn. Teploty tuhnuti jednotlivych fazi
zobrazuje Tabulka 12.

25

20

Heat Flow (pV)
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Obr. 18 Vysledky termické analyzy slitiny 1 pri ochlazovani (10K/min)

[°C] Ul B pSn

Onset | 402,0 | 3102 | 2328

Offset | 376,5 | 265,8 | 2150

Tabulka 12 Teploty tuhnuti fazi ve slitiné 1

Tvrdost slitiny 1 byla stanovena metodou HVS. Ze Sesti méfeni byla stanovena tvrdost
48, 1HV.
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8.3 Slitina 2

Slitina 2 obsahuje vys$si procento médi 1 antimonu nez ostatni slitiny. Z
mikrostruktury je vidét, ze jsou pfitomny Ctyfi faze. Skutecné chemické slozeni bylo

zjisténo pomoci metody EDS a zobrazuje jej Tabulka 13.

18,54 | 25,72 | 55,74

Tabulka 13 Hmotnostni sloZeni slitiny 2

prooum

Obr. 19 Prehled mikrostruktury na svételném mikroskopu slitina 2

Faze maji podobny charakter jako u slitiny 0. V mikrostruktufe jsou pfitomny tmavsi
jehlice tvofené fazi CusSn. Kolem jehlic se tvofi faze n. Déle pak je pfitomna faze  ve

formé krychli. Matrice je tvotena fazi BSn. (Obr. 21)
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9.9 mm Signal A= AsB
200 X% Width = 572.4 pm Pizel Size = 558.9 nm

Obr. 20 Mikrostruktura slitiny 2 elektronovy mikroskop
Pomoci metody EDS bylo zjisténo slozeni jednotlivych fazi . Tabulka 14

[hm.%] | CusSn n B BSn
Cu 60,7 | 37,9 ; 0,5
Sb 5,8 18,1 49,0 10,5

2 2 2 2

Sn 33,5 44,0 51,0 89,0

2 2 2 2

Tabulka 14 Chemické slozeni fazi slitiny 2
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Heat Flow (pV)
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Obr. 21 Vysledky termické analyzy slitiny 2 pri ochlazovani (10K/min)

Z vysledku termické analyzy je zifejmé, ze pti ochlazovani probéehly Ctyfi exotermické

reakce. To odpovida poctu fazi pfitomnych v mikrostrukture. V grafu (Obr. 21) je vidét, ze

jako prvni z taveniny krystalizuje faze CusSn. Dalsi fazi, ktera krystalizuje je faze 1. Po

delsi prodlevé Zacne ze zbylé taveniny vznikat faze  a BSn. Teploty tuhnuti jednotlivych

fazi zobrazuje Tabulka 15.

[°C] | CusSn n B BSn

Onset | 502,3 | 3814 | 270,1 | 232,1

Offset | 4744 | 369,0 | 2376 | 2114

Tabulka 15 Teploty tuhnuti fazi ve slitiné 2

Tvrdost slitiny 2 byla stanovena metodou HVS. Ze Sesti méfeni byla zji§téna prameérna

tvrdost 101,2 HV.
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9 Diskuse

Z hlediska mikrostruktury jsou navrzené alternativni materialy podobné ptavodni
stiibrné slitin€, zejmeéna slitina 0 a slitina 2. Mikrostruktura téchto dvou slitin obsahuje
Ctyfi faze, z nichz tfi jsou ekvivalentni fazim v pivodni stfibrné slitin€. Jehlice objevujici
se u slitin 0 a 2 jsou tvoreny intermetalickou fazi CuszSn a jsou tvrdsi nez ostatni faze. U
vSech zkoumanych slitin se objevila nova faze 1. Tato faze obsahuje vSechny tfi prvky. U
slitin 0 a 2 obklopuje tato faze jehlice. U slitiny 1, u které se nevyskytuji jehlice CuszSn
krystalizuje faze n jako prvni a tvofi dendritické struktury. Porovnani slitin z hlediska
mikrostruktury je vidét na Obr. 23. Velikost vyslednych struktur silné zavisi na rychlosti

ochlazovani. Pomaleji ochlazované slitiny maji strukturu hrubsi.

Slitina 0 Slitina 1

Slitina 2 Stribrna slitina

Obr. 22 Porovnani slitin
Z navrzenych slitin z hlediska mikrostruktury nejlépe pavodni stiibrné slitiné
odpovidaji slitiny Cislo 0 a 2. OvSem obé tyto slitiny maji ve struktufe tvrdé jehlicovité

utvary. Ty jsou z hlediska pevnostnich vlastnosti nevhodné a také z technologického
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hlediska nohou predstavovat problém. Ma-li byt slitina pouzivana pro extruzi v
polotekutém stavu, mohou jehlice ucpavat trysku. V tomto kontextu sitina Cislo 1 nabizi
mikrostrukturu bez jehlic tvofenou relativné malymi dendrity. Ty se pifi extruzi
pravdépodobné pii mechanickém naméhani rozlamou na malé castice, které dale nebudou

bréanit pohybu polotekuté slitiny extrudérem.

Chemické slozeni fazi u vSech navrzenych slitin odpovida fazim uvadénym v
binarnich resp. ternarnim rovnovazném fazovém diagramu. Faze CusSn typickd svou
jehlicovitou morfologii je bindrni intermetalikum pochazejici ze systému Cu-Sn.
Pritomnost antimonu v analyzovanych slitindch se na jejim slozeni nijak neprojevuje. Faze
n vzdy obsahuje vSechny tfi prvky s vysokym zastoupenim médi. Slozeni fazi § a fSn se u
slitin 1i§i minimaln€é. Obsahuji pouze cin a antimon, jednd se o intermediarni fazi s
proménnym slozenim, tuhy roztok na béazi cinu. Ve srovnani s predchozimi intermetaliky
jsou vyrazn€ mekci.

Z hlediska tvrdosti piekonaly vSechny navrzené slitiny slitinu ptvodni, to je nejspise
zpusobeno vys$§im mnozstvim pfitomnych tvrdych intermetalickych fazi, které obsahuji
antimon a mé&d, kterd v navrhovanych slitinach nahrazuje stiibro. Porovnani tvrdosti slitin

zobrazuje Tabulka 16.

[HV]

Slitina O

Slitina 1

Slitina 2

Slitina Ag

Tvrdost

55,3

2

48,1

2

101,2

33,9

2

Tabulka 16 Tabulka tvrdosti mérenych slitin
Dalsi velmi dulezitou vlastnosti pro extruzi v polotekutém stavu je teplota likvidu a
Sitka pasma mezi lividem a solidem. Technologicky vhodna je slitina s nizkou teplotou
likvidu a Sirokym pasmem polotekutého stavu. Takovato slitina se snadno natavi a neni

problém udrzet ji v polotekutém stavu i pii pruchodu slozitym mechanismem extruderu.
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Slitina 0
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e Slitina 2
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Obr. 23 Porovnani termickych anylyz navrzenych slitin
Porovnani termickych analyz vSech navrhovanych slitin a slitiny stifibrné zobrazuje
Obr. 23. Z hlediska termické analyzy je pavodni slitin€ nejpodobné&jsi slitina 1. U slitin 0 a
2 jsou teploty likvidu vyssi; krystalizace faze CuszSn zaliné jiz kolem 500°C. VSechny
slitiny maji finalni teplotu solidu kolem 220°C. Slitiny 0 a 2 maji Siroké pasmo
polotekutého stavu avSak z technologickych divoda je vhodngjsi nizsi teplota tani. Toto

kritérium splfiuje slitina 1.

Vzhledem k tomu, ze 1 z hlediska miktostrukturniho, kde se u slitiny nevyskytuji
hrubé jehlice tvrdé faze CusSn, ale Clenité dendrity faze m, které pradépodobné budou
méné prekazet toku materialu extrudérem, lze jako nejvhodnéjsi slitinu ze tii navrhovanych
slozeni oznacit slitinu 1. Lze oCekavat, ze pfi zachovani stejnych nebo velmi podobnych
technologickych teplot pro extruzi, se tato slitina bude chovat lépe, tedy extrudovat snaz,

nez puvodni slitina obsahujici stiibro.
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10 Zavér

Cilem prace bylo navrhnout ekvivalentni slitinu k ptivodnimu stfibrnému materialu.
Byly navrzeny tfi alternativni slitiny. Jako nejvhodné&jsi alternativa pro nahrazeni stfibrné
slitiny se jevi Slitina 1. Slitina poskytuje vyssi tvrdost, obdobné rozmezi technologickych
teplot a v mikrostruktute se neobjevuji tvrdé jehlice. V neposledni fadé je méd cenové

dostupnéjsi nez stiibro, tato skutecnost tak snizi cenu experimentalniho materialu.

Experimentalni Cast prace se zabyvala analyzou slitin navrzenych podle teoretického
rozboru ternarnich diagrami Ag-Sb-Sn a Cu-Sb-Sn. Prace zahrnovala postupné
experimentalni kroky: pfipravy vzork v mikroméfitku pro DSC, ale i odliti malych ingotu.
Vsechny navrzené slitiny byly analyzovany pomoci DSC, byly piipraveny metalografické
vybrusy a mikrostruktury analyzovany svételnou i analytickou elektronovou mikroskopii.
Tvrdost byla hodnocena metodou na tvrdoméru. Analyza vSech navrzenych slitin se zdafila

podle oCekavani.
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