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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlivu hliniku a zinku na rozpustnost titanu v hot¢iku.
V teoretické Casti jsou shrnuty zakladni poznatky o hoi¢iku a o hoi¢ikovych slitinach se
zaméfenim na systémy obsahujici hlinik, zinek a titan. Dale je zde popséana technologie
praskové metalurgie, konkrétné ptiprava, zhutiiovani a slinovani kovovych praska. Teoretickou
¢ast uzavira reserse o soucasném vyzkumu ternarnich a kvaternarnich hot¢ikovych slitin.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na piipravu hot¢ikového materidlu legovaného titanem,
zinkem a hlinikem pomoci praskové metalurgie a zakladni strukturné-mechanickou
charakterizaci piipravenych materidli. Byl sledovan vliv legovacich prvkil a teploty na
rozpustnost titanovych ¢astic v hot¢iku.

Bylo zjisténo, ze hlavni podminkou rozpousténi titanu v hoi¢iku je teplota 800 °C a
pritomnost hliniku, ktery zahajuje reakci tvorbou intermetalickych slou¢enin s titanem. Po
zaclenéni titanu do struktury materialu doslo vedle popsanych struktur také ke vzniku novych
intermetalickych sloucenin se v§emi prvky, které dosud nebyly v literatufe popsany.

ABSTRACT

This master’s thesis deals with the study of the influence of aluminium and zinc on the solubility
of titanium in magnesium. The theoretical part summarizes the basic knowledge about
magnesium and magnesium alloys with a focus on systems containing aluminium, zinc and
titanium. It also describes powder metallurgy technology, specifically the preparation,
compaction and sintering of metal powders. The theoretical part ends with literature review on
the current research of ternary and quaternary magnesium alloys.

The experimental part focuses on the preparation of magnesium materials alloyed with
titanium, zinc and aluminium by powder metallurgy and the basic structural and mechanical
characterisation of the prepared materials. The effect of alloying elements and temperature on
the solubility of titanium particles in magnesium was investigated.

It was found that the main condition for the dissolution of titanium in magnesium is the
temperature of 800 °C and the presence of aluminium, which initiates the reaction by forming
intermetallic compounds with titanium. After incorporation of titanium into the material
structure, new intermetallic compounds were formed with all elements not previously described
in the literature, in addition to the structures described.

KLICOVA SLOVA

Hot¢ik, hlinik, zinek, titan, praSkovd metalurgie, intermetalickd sloucenina, rozpustnost,
alotropické modifikace titanu
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allotropic modifications of titanium
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1 UvVOoD

Hoft¢ikové slitiny jsou moderni a stdle vice vyuzivané materialy pro konstrukéni ucely diky
svym velmi dobrym vlastnostem, jako jsou nizka mérnd hmotnost, vysoka specificka pevnost
a snadna recyklovatelnost. Uplatnéni nalézaji predevSim v dopravnim pramyslu, kde uc¢inné
snizuji celkovou hmotnost vozidel, tim snizuji spotfebu paliva a jsou tak Setrnéjsi k Zivotnimu
prostiedi. Pokrocilejsi materidly na bazi hoiciku se pouzivaji také v leteckém a vesmirném
primyslu. Po nalegovani vhodnymi biogennimi prvky je lze vyuzit v medicin€ jako implantaty
diky jejich biokompatibilité a biodegradabilité¢. Hotcikové slitiny legované hlinikem a zinkem
jsou Vv soucasnosti jiz hojné vyuzivany jako slitiny typu AZ, navic kombinované s dal$imi
legurami. Titan se pro svou vynikajici pevnost a korozni odolnost nabizi jako dal$i vhodny
ptisadovy prvek do téchto typu slitin, které by pfi kombinaci vyhodnych vlastnosti vSech
komponent vykazovaly velmi zajimavé vlastnosti. Hlavnim problémem, ktery se poji s timto
systémem, je prakticky nulova rozpustnost titanu v hot¢iku. Moznym feSenim se vSak stava
metoda praSkové metalurgie.

Praskova metalurgie patii mezi technologie vyroby slitin z kovovych praski. Tento proces
se zpravidla sklada ze tii krokti, kterymi jsou vyroba praska nejriznéjsimi mechanickymi nebo
fyzikalné-mechanickymi metodami, zhutnéni praska lisovanim do podoby polotovaru
konecného tvaru a nakonec slinovani, kdy dojde vlivem vysoké teploty ke spojeni praSkovych
castic a vysledkem je materidl o velmi vysoké rozmérové presnosti a jednotné a jemné
mikrostrukture. Praskovd metalurgie je vSak diky své podstaté¢ predev§im vyuzitelnd u
materiali, které nelze ptipravit tradicnimi technologiemi odlévani. Ty se totiz poji s problémy
jako jsou omezena vzajemna rozpustnost kovi v tekutém stavu nebo pfilis rozdilné teploty tani
poZadovanych kovt.

Hlinik a zinek jsou v materidlech na bazi hot¢iku béZnymi legurami a hlinik je navic jednim
ze zakladnich legujicich prvki v titanovych slitinach. Pouziti technologie praskoveé metalurgie
a kombinace téchto kovii by tak mohlo vést k jejich efektivnimu spojeni a tvorbé nové slitiny.
Tato diplomové préce si tak klade za cil studovat vliv hliniku a zinku na rozpustnost titanu
V hot¢ikové matrici.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Hor¢ik

Hoic¢ik je mekky, stfibroleskly a lehky kov patiici mezi kovy alkalickych zemin, v periodické
soustavé prvki se nachazi ve II. skupin¢ spolu s berylliem, vapnikem, stronciem, baryem a
radiem. Hoi¢ik je nejvice zajimavy tim, ze ho jako jediny z kovl alkalickych zemin lze vyuzit
jako konstrukéni materidl. Je Sestym nejrozsifenéjSim prvkem planety, zaujima piiblizné 2,5 %
hmoty zemské kury. Je to velmi reaktivni prvek, a proto se v pfirodé vyskytuje vyhradné ve
nebo karnalit (KMgClsz-6H20). Vyznamnym zdrojem hoi¢iku je moiska voda, ktera obsahuje
cca 0,14 % Mg, coz Ize ptiblizné vyjadtit jako 1,1 kg hoi¢iku na 1 m® moiské vody [1], [2], [3].
Zékladni fyzikalni a chemické vlastnosti hoi¢iku jsou shrnuty v Tab. 1 [2], [4].

Tab. 1: Zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti hot¢iku [2], [4]

Protonové ¢islo 12
Relativni atomova hmotnost 24,3050
Elektronegativita 1,31
Hustota (pfi 20 °C) 1738 kg'm?®
Standardni elektrodovy potencial -2,3712V
Teplota tani 650 °C
Teplota varu 1107 °C
Skupenské teplo tani 372 kJ-kg?
Tepelna vodivost (pii 20 °C) 155 W-m*-K™*
Elektricka vodivost (pfi 20 °C) 22,4106 S'm?
Modul pruznosti v tahu 45 GPa
Mrizkova konstanta a 0,320 92
Mrizkova konstanta C 0,521 05
Osovy pomér c/a 1,623

Hoft¢ik se ze svych rud vyrabi nejcastéji elektrolyzou roztaveného bezvodého chloridu
hotfecnatého ziskané¢ho kalcinaci karnalitu nebo péalenim dolomitu s naslednou hydrataci a
kalcinaci. Elektrolyza probiha pti teplotach cca 750 °C, pticemz vznikly surovy hot¢ik musi
byt nasledné podroben rafinaci v inertni atmosféfe. DalSim zpiisobem vyroby hoic¢iku je
silikotermicka redukce oxidu hofe¢natého kifemikem nebo ferosiliciem pfii teplotach kolem
1200 °C. Oxid hofecnaty se nejcastéji ziskava vypalenim dolomitu [3]. Hoi¢ik vykazuje
vysokou afinitu ke kysliku, a tudiZ musi byt veskera manipulace provadéna v ochranné inertni
atmosféte, coz zvysuje ekonomickou naro¢nost vyroby [5].

Hofi¢ik je nepolymorfni kov, pifi tepelném zpracovani neprodélava 7addné zmény své
krystalické mfizky, neméd tedy schopnost krystalizovat v rlznych krystalografickych
soustavach. Krystalizuje pouze v jedné, a to v hexagondlni (Sesterecné) tésn¢ uspotradané
soustavé (HCP). Hodnoty miizkovych konstant jsou a = 0,320 92 nm a ¢ = 0,521 05 nm za
laboratorni teploty. Z téchto parametrii je mozné vypocitat osovy pomér c/a, ktery dosahuje



hodnoty 1,623, coz se velmi blizi idedlnimu osovému poméru s hodnotou 1,633 [4]. Pro
mechanické vlastnosti materidlu maji velky vyznam tzv. ¢arové poruchy miizky neboli
dislokace. Pusobenim vnéjsiho napéti dochazi v materialu ke vzniku a naslednému pohybu
dislokaci [6]. Jednim z moznych typt pohybu je pohyb skluzem, ktery probihd v roving,
piicemz kazdy typ krystalografické soustavy ma odlisSny pocet skluzovych rovin. Napft.
prostorové centrovana kubickd mtizka (BCC) ma 48 skluzovych rovin, HCP pouze tii, v§echny
znazornény na Obr. 1. Nizky pocet skluzovych rovin a aktivace skluzu az pti zvySenych
teplotach je divodem, pro¢ je hoicik velmi Spatné tvaritelny pii laboratorni teploté, pfi
mechanickém namahani dochazi k deformaci dvojcaténim, v roviné dvojcaténi dochéazi ke
spojovani interkrystalickych trhlin a to muze vést az ke kiehkému lomu. Kolem teploty 220 °C
dochazi k aktivaci skluzu v novych bazalnich rovinach a tvaritelnost hoi¢iku se zlepsuje [2],
[4]. Pti dalsim zvySovani teploty nad 300 °C se aktivuji skluzové systémy i v prizmatickych a
pyramidalnich rovinach [4], [5].
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Obr. 1: Znazornéni skluzovych systému hoi¢iku; basal slip-bazalni skluz, prismatic slip-
prizmaticky skluz, first-order pyramidal slip-pyramidalni skluz prvniho druhu, second-order
pyramidal slip-pyramidalni skluz druhého druhu [7]

2.2 Horc¢ikové slitiny

Hoft¢ik v ¢istém stavu nema v technické praxi kvili své nizké tvrdosti a odolnosti Zadné vyuziti,
a tak je nutné ho legovat jinymi kovy, se kterymi vytvéii slitiny s vyrazné lepSimi uzitnymi
vlastnostmi. Mezi hlavni patii vynikajici pomér pevnosti k hmotnosti, dobra tinavova a razova
pevnost, schopnost tlumit vibrace, dobra svafitelnost, obrobitelnost a recyklovatelnost.
Hoi¢ikové slitiny se vyznaduji pfedevsim velmi nizkou mérnou hmotnosti (17601990 kg-m™3),
coz znich d¢la atraktivni materidly pro pouziti v automobilovém, leteckém a kosmickém
pramyslu. Hustota hot¢iku je totiz 1 738 kg-m™, coz je pfiblizné 22 % hustoty Zeleza a 65 %
hustoty hliniku. Slitiny hot¢iku se tak stdvaji moZnymi alternativami ke slitindm hliniku a
ocelim. Jejich hlavnimi nevyhodami jsou nizka odolnosti proti korozi, kterou vsak Ize ovlivnit

pfidavkem vhodnych legovacich prvkd, nizka pevnost ve stfihu a nizkd odolnost proti
opotiebeni. [1], [8], [9], [10].



2.2.1  Znaceni hor¢ikovych slitin

Pro znaceni hot¢ikovych slitin se v soucasnosti vyuziva jiz téméf vyhradné klasifikace podle
americké normy ASTM (American Society for Testing and Materials). Znaceni se sklada ze tii
casti. Prvni ¢asti je pisemna znacka legujiciho prvku, pficemz pismena jsou v nazvu slitiny
sefazena sestupné podle obsahu daného prvku. Nasleduje druha ¢ast, coz jsou ¢iselné indexy
udavajici obsah daného prvku v hmotnostnich procentech zaokrouhlené na nejblizsi celé ¢islo,
sefazené opét sestupné. Tieti ¢ast obsahuje opét pismena, ktera slouzi k rozliSeni slitin se
stejnym oznacenim, nebo jen obsahuje pismeno X znamenajici, ze slitina je zatim
experimentalni. Nekdy se za celym oznacenim jesté vyskytuje pomlcka a dalsi pisemné znacka
udavajici tepelné zpracovani [4]. Podle tohoto systému napt. slitina AZ61A-F obsahuje 6 hm. %
hliniku a 1 hm. % zinku, je to prvni registrovana slitina stimto slozenim a je tepelné
neupravena. Seznam znacek vybranych prvki a tepelného zpracovani je uveden v Tab. 2 [4].

Tab. 2: Znacky dilezitych legur v hoi¢ikovych slitinach a znacky tepelného zpracovani podle
normy ASTM [4]

Pismeno Legujici prvek Pismeno Tepelné zpracovani
A hlinik @ rekrystalizacni zihani
z zinek H deformacni zpevnéni
M mangan W rozpoustéci zihani
C meéd’ T jiné nez vyse zminéné
L lithium F bez
S kfemik
K zirkonium
E kovy vzacnych zemin
H thorium

2.2.2  Systém Mg-Al

Hlinik je v hof¢ikovych slitinach hlavnim zpeviiujicim prvkem, usnadituje slévatelnost,
zlepSuje zabihavost (schopnost piesné vyplnit formu) a pozitivn€ ptisobi i na korozni odolnost,
jelikoz vytvafi vrstvu oxidu hlinitého na povrchu materiali. Se zvySujicim se obsahem hliniku
ale dochazi ke snizeni taznosti [2], [5], [10]. Mg slitiny obvykle obsahuji 3 az 9 hm. % Al,
nejidedlnéjsi kombinace pevnosti a taznosti materidlu se v praxi dosahuje pfidavkem cca 6
hm. % hliniku. Od této hodnoty se také slitina stava tepelné vytvrditelna [4].

Pomeér relativnich atomovych poloméra hliniku a hot¢iku je pfiblizné 1,12, coz naznacuje
vysokou vzajemnou rozpustnost vtuhém stavu [8]. Pfi nizSich koncentracich se hlinik
Vv hoi¢iku rozpousti a vytvaii tuhy roztok s HCP, ktery se zpravidla oznacuje a(Mg). Maximalni
rozpustnost hliniku v hot¢iku je 12,7 hm. % pii eutektické teploté 437 °C, se sniZujici se
teplotou rozpustnost klesa az ke 2 % pfii laboratorni teploté [2], [4]. Pii ochlazovani z teploty
eutektika dochazi pii vysSich koncentracich hliniku K precipitaci intermetalické faze y se
stechiometrickym slozenim Mgi7Al12, kterda ma plo$né centrovanou kubickou miizku (FCC).
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Tato faze miize v zavislosti na obsahu hliniku a podminkach pfi tuhnuti precipitovat nespojité
(diskontinualn€) nebo spojit¢ (kontinuadln€). Rozdily mezi témito dvéma typy jsou ve
struktute, misté nukleace a zpiisobu ristu. Nespojity precipitat ma lamelarni strukturu, ve které
se stiidaji destiCky faze a a y, a roste na hranicich zrn. Oproti tomu spojity precipitat vznika a
roste uvnitt zrn. Oba typy se ve slitinach Casto objevuji soucasné. Bylo ale zjisténo, ze hranice
zrn jsou preferovand mista nukleace precipitatt [11]. Binarni fazovy diagram Mg-Al je
zobrazen na Obr. 2 [12].

Intermetalickd faze mé ptiblizné¢ dvakrat vyssi modul pruznosti nez Cisty hoicik a také se
vyznacuje vyssi tvrdosti [11]. To Ize vysvétlit tim, Ze atomy hliniku maji oproti atomtm hoi¢iku
odli$ny rozmér, coz ztizi pohyb dislokaci pfi mechanickém naméhani (dislokace se totiz nejlépe
pohybuji homogennim prostorem miizky Cistého hoiciku, ten byl vSak ptidavkem hliniku
narusen). Intermetalikum je dale kieh¢i nez faze a a je z diivodu nizké teplotni stability také

nachylnéjsi ke creepu [9].
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Obr. 2: Rovnovazny fazovy diagram Mg-Al [12]

2.2.3  Systém Mg-Al-Zn

Zinek neni majoritni legujici prvek v Mg slitinach, v drtivé vétSin€ pripadu se pridava spolu
s dalSimi prvky jako jsou hlinik, mangan nebo zirkonium. Funkce zinku je podobné jako funkce
hliniku, zvySuje pevnost a slévatelnost, ale pfi obsahu vyssim nez 1 hm. % se zvysuje kiehkost
za zvySenych teplot a snizuje se houZevnatost slitiny. Zinek také pomahé sniZzovat korozivni
ucinek zeleza a niklu, které se mohou v hoi¢ikovych materialech objevovat jako neéistoty [4].
NejrozsifenéjSimi a nejvice pouzivanymi jsou slitiny na bazi Mg-Al-Zn, obsah hliniku se
obvykle pohybuje od 2 do 9 hm. % a obsah zinku od 0,5 do 3 hm. %. Lze je zpracovavat
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AZ91 a AZ63 [5].
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Mikrostruktura slitin na bazi Mg-Al-Zn je pii nizkém obsahu zinku obecné charakterizovana
tuhym roztokem o(Mg) a intermetalickou fazi y(Mgi7Al12), popiipadé fazi AlsMg. Zinek se
totiz prevazné rozpousti v hot¢iku [3]. Bylo zjisténo, Ze nové ternarni faze v téchto slitinach
nemohou existovat, dokud neni pomér Zn:Al vyssi nez 1:3 [9], [11]. Po piekroceni tohoto
koncentracniho pomeéru se v materidlu mohou vytvofit ternarni intermetalické faze z 0
stechiometrickém slozeni Mgz2(Al, Zn)ag a ¢ o stechiometrickém slozeni MgsAloZno. Tyto faze
jsou tepeln¢ stabilnéjsi nez faze y, a tak zvySuji odolnost slitiny proti creepu [3], [13], [14].
Ternarni fazovy diagram Mg-Al-Zn je zobrazen na Obr. 3 [13].

AN
P "*.\ i ", T Ay A
~ x,x_ .I.I(r-'lg:l-l-'r 'x_x ,-". Mg:z"‘ﬁ'zt"} H}' ‘-.1. /
'y W Y Y i LY
Ma 2 & 5 w 5 &
Atomova procenta hliniku

Obr. 3: Ternarni fazovy diagram systému Mg-Al-Zn [13]

2.24  Systém Mg-Ti

Titan se diky svym vybornym mechanickym vlastnostem, jako je velmi dobra pevnost, tvrdost
a nizka hustota, jevi jako velice vhodna legura do hoi¢ikovych materialti. Titan je polymorfni
kov podléhajici pii teploté 883 °C preméné z a modifikace s HCP na £ modifikaci s BCC, ma
tedy pfi laboratorni teploté stejnou krystalografickou soustavu jako hoic¢ik. Tento fakt dle
Hume-Rotheryho pravidel nasvédéuje vzajemné rozpustnosti. Velké rozdily v atomovych
polomérech, elektronegativité a poctu valen¢nich elektrontl ji v§ak vyrazné omezuji, maximalni
rozpustnost titanu v hoic¢iku je pouze 0,24 hm. % [15]. Z binarniho fazového diagramu Mg-Ti
(Obr. 4) dale vyplyva, ze tyto dva kovy spolu nevytvaii zddnou intermetalickou slouceninu.
DalSim vyznamnym problémem pro vytvoteni slitiny hof¢iku a titanu tradi¢nimi postupy je
vyrazn¢ vyssi teplota tani titanu (cca 1 670 °C) oproti hot¢iku (cca 650 °C) [16], [17]. Jednim
z moznych metod ptipravy slitiny Mg-Ti se tak stala praskova metalurgie. Bylo zjiSténo, ze
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Castice titanu jsou V hoié¢ikové matrici zpravidla ptitomny v podobé kulovitych castic, které
maji zpeviujici G¢inek, zvySuji modul pruznosti, mez kluzu a tvrdost. Tyto vlastnosti jsou ale
zavislé na velikosti a obsahu ¢astic Ti. Vyssi obsah titanovych ¢astic vede ke snizeni taznosti
materidlu. Pfi tahovém naméhani totiz vznikd mezi Ti ¢asticemi a Mg matrici vnitini napéti,
které mtize po piekroceni limitni hodnoty vést az k praskani matrice [18], [19].

1500-
1300
11004
) L + (BTi)
o< .
E 900 865 °C
j=¥ :
8 L + (aTi)
700‘ 65_1 QC
sooj(Mg)/ (Mg) + (aTi)
-~ 0 " -
% 0.1 0.2 03 04 05 0.6
Mg At. % titanu

Obr. 4: Binarni fazovy diagram Mg-Ti [16]
2.25  Systém Mg-Al-Ti

Jak bylo zminéno vyse, hot¢ik a titan spolecné nevytvafi Zadnou intermetalickou slouceninu,
vysledky experimentl v§ak naznacily, ze pfidavkem nékterych legujicich prvki 1ze dosahnout
ur¢itého zlepseni. Hlinik je jednim z téchto prvkd, jeho piitomnost vede k precipitaci ternarnich
intermetalickych sloucenin o stechiometrickém sloZeni TiAlz a TizMg3Alis (oznacované jako 7)
na rozhrani mezi ¢asticemi Ti a Mg matrici a zlepSuje tak jejich vazbu [15], [20]. Z ternarniho
fazového diagramu Mg-Al-Ti (Obr. 5) je ziejmé, Ze Cista intermetalicka faze 7 je jen obtizné
dosazitelna. Intermetalika obecné zvySuji tvrdost slitin, ale pfi jejich pfili§ vysoké koncentraci
snizuji pevnost v tahu kviili jejich kiehkosti. Slitiny tohoto typu vsak stale vyzaduji podrobnéjsi
vyzkum [15], [21].
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Obr. 5: Ternarni fazovy diagram systému Mg-Al-Ti [21]

2.3 Praskova metalurgie

Praskovou metalurgii (PM) lze definovat jako technologii vyroby kovii a kovovych slitin ze
surovin ve form¢ praskt. Jejimi hlavnimi kroky jsou vyroba praskul, jejich zhutnéni
(kompaktizace) a nakonec slinovani. Piiprava praskti mize probihat mechanickymi, fyzikalné-
mechanickymi nebo chemickymi metodami, pti¢emz kazdd ma sva specifika. Zhutnéni probiha
zpravidla riznymi zptsoby lisovani, pficemz vysledkem je polotovar findlniho tvaru, ktery se
nakonec podrobi slinovani, pti kterém dojde piisobenim zvysené teploty ke spojeni jednotlivych
castic v kompaktni celek. Slinovani ma Ctyfi stadia a mizZe probihat v tuhé, nebo v kapalné fazi

[22], [23].

Vyroba materiali pfipravenych praskovou metalurgii zaznamenava v poslednim desetileti
znacny ném"lst diky pokroku v technologiich V}'/roby praskovych kovi a kontroly struktury a
produkty s Jednotnou mikrostrukturou. PM ze své podstaty eliminuje dokoncovaci operace
obrabéni, které jsou nutnymi kroky V ptipad¢ vyrobkl pfipravenych odlévanim. Produkty
praskové metalurgie tak neobsahuji vady bézné pro odlévané produkty, jako jsou stazeniny,
dutiny, prasklinky nebo vmeéstky. Materialy tak vykazuji vysokou rozmérovou piesnost [22].
Dtlezitou vyhodou PM je moZnost vytvafet materidly se specifickym slozenim a tim i
vlastnostmi, které nelze pfipravit tradi¢nimi technologiemi odlévani. Divodu je nékolik.
Nékteré kovy lze odlévat jen té€zko, jelikoz maji velmi vysokou teplotu tani (zejména wolfram)
nebo by pro roztaveni kovu muselo byt vyuzito znaéné mnozstvi energie. Dalsi problém
nastava, kdyz jsou teploty tani pozadovanych kovii ptili§ rozdilné. Nemén¢ dilezitym divodem
je omezena vzajemna rozpustnost kovi v tekutém stavu [22], [23], [24]. Nespornou vyhodou
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praskové metalurgie je také hospodarnost, pro velkovyrobu je cenové vyhodnéjsi nez ostatni
technologie zpracovani kovi a nizsi spotieba materialu i energie déla metodu PM ekologicky
ptizniveéj$i [24]. Mezi nevyhody patii pfedev§im vyssi naklady na specidlni zafizeni pro
slinovaci procesy. Vyrobky pfipravené¢ praSkovou metalurgii nalézaji uplatnéni piedevsim
V automobilovém a leteckém priamyslu, ve vojenstvi, v elektrotechnice a ve strojirenstvi [22],
[23].

2.3.1  Vyroba kovovych praski

Prvnim stupném praskové metalurgie je vyroba praska, kterou lze realizovat mechanickymi
metodami, mezi které patii drceni a mleti, fyzikalné-mechanickymi metodami, jako jsou
piredevSim razné typy atomizace, nebo chemickymi metodami, napf. redukce kovovych
slou¢enin pomoci raznych c¢inidel nebo elektrolytické zptisoby. Volba metody zavisi na
vlastnostech pozadovaného kovu, pozadované Cistoté a samoziejme také na cené. Obecné plati,
ze chovani praskovych kovil pfi nasledném zhutiiovani a slinovani je zavislé na zpisobu
ptipravy prasku. ZmenSovani primérné velikosti ¢astic praSku zptisobuje zvySeni jeho mérného
povrchu, zna¢na povrchova energie oproti kompaktnimu télesu ma za nasledek zvysenou
reakéni schopnost prasku [22], [25], [26]. Pfiprava materialu je tak klicovym krokem pro
dosazeni kvalitniho vyrobku.

2.3.1.1 Mechanické metody

Do této skupiny ptipravy praskl kovi patii drceni a mleti. Principem téchto metod je pienos
energie mechanického pohybu na rozmélnovany materidl, ta zptisobi mechanické napéti ve
struktufe, které nasledn¢ vede k poruseni materidlu. Material je nejcastéji namahan Ctyfmi
zakladnimi mechanismy nebo jejich kombinacemi, jednd se o naraz, tlak, stiih a otér. Mleti se
uskute¢niuje v riznych typech mlyna [23], [26].

BéZnym a casto pouzivanym je kulovy mlyn skladajici se z valcové nddoby rotujici
vodorovné podél osy a obsahujici mleci télesa. Pfi niZSich rychlostech se mleci télesa pievaluji
po dné mlynu a mlety material je rozdrobovan zejména tfenim. Cast&ji se pouziva tzv.
kataraktni rezim mleti, kdy jsou mleci télesa rotacnim pohybem vynaSena do horni ¢asti mlyna,
odkud padaji na mlety material, ktery je tak rozméliiovan narazem. Mleci télesa jsou vyrobena
Z oté¢ruvzdornych materialli, pouzivaji se korozivzdorné oceli, slinuté karbidy, porcelan nebo
achat [25], [27]. Dilezitym faktorem je rychlost ota¢eni bubnu. Pfi pfili§ nizkych otackach je
pohyb mlecich téles v bubnu nedostacujici k efektivnimu rozdrobovani €astic, pfili§ vysoké
otaCky zas zpusobi, ze mleci télesa i mlety materidl budou kvili vysokym odstfedivym silam
pritlaéeny ke sténam bubnu a jejich pohyb tak bude velmi omezen [22]. Timto typem mleti je
mozné ziskat Castice o primérné velikosti vétsi nez 100 pm. I pfes pouziti kvalitnich materialt
hrozi u tohoto zplisobu kontaminace praskl z diivodu opotiebeni mlecich téles a stén mlyna
[24].

DalSim velmi vyuZivanym typem mlynu je tzv. attritor, ktery se ¢asto pouziva pro mleti
materidlu za mokra za pouziti povrchové aktivnich kapalin. Ty usnadiiuji rozmélniovani, jelikoz
snizuji povrchovou energii mletého materidlu. Mokra vsazka mletého materialu je v nddobé
s mlecimi télesy uvadéna do pohybu htideli michadla, zdrobiiovani probiha opét tfenim mezi
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melivem a mlecimi télesy [24], [25]. Oproti mleti v kulovém mlynu se tento postup vyznacuje
vysSi ucinnosti a rychlosti zdrobnovani diky vyraznéjSimu povrchovému kontaktu mezi
¢asticemi zpuisobenym odliSnym pohybem v mleci nadobé. Pomoci mleti v attritorech je mozné
dosahnout velikosti ¢astic pod 10 um [25], [26]. Schéma zafizeni je zobrazeno na Obr. 6.
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Obr. 6: schéma attritoru; 1-zakladova deska, 2-stojan s
pohonem, 3-mleci nadoba, 4-hiidel michadla, 5-ob¢h chladici
vody, 6-ob&éh mleci kapaliny, 7-vsazka a mleci télesa [25]

Sofistikovanéj$i zafizeni pfedstavuje tryskovy mlyn. Do komory mlynu je rotacnim
pohybem piivadén vysokou rychlosti nosny plyn spolu s &asticemi prasku. Céstice se v prostoru
komory srazeji, coz vede k jejich fragmentaci. Dostate¢né malé ¢astice jsou odvadény sttedem
komory, zatimco vétsi ¢astice jsou zadrzovany, dokud se nerozdrobi na pozadovanou velikost.
Hlavni vyhodou je vyrazné omezeni kontaminace praSku, protoze pii tomto typu mleti nejsou
potieba zadna mleci télesa [24].

Planetové mlyny nalézaji uplatnéni pfedevsim tam, kde jsou potieba velmi jemné Castice,
tento typ zatizeni dokaze vyprodukovat ¢astice o velikosti az v submikronoveé oblasti. Skladaji
se z podpérného disku, na kterém jsou piipevnény dvé¢ az Ctyii mleci nddoby naplnéné mlecimi
télesy. Béhem mleti se nadoby a disk otaceji v opacnych smérech, takze na mlety materiél
v nadobach plsobi dvé rizné odstiedivé sily, coz ma za nasledek ziskani velmi jemnych ¢astic.
Mleci cykly jsou kratké diky vysoké energii rozmélnéni, material se rozmélituje predevSim
otérem a narazem. Mleci télesa maji v téchto mlynech az dvanactkrat vys$si rychlost nez
v tradi¢nich kulovych mlynech [22]. Schéma zatizeni je zndzornéno na Obr. 7.
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Obr. 7: schéma planetového mlynu; 1-mleci nadoba,
2-podpérny disk [28]
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Tvar Castic ziskanych mletim materidlu byva z podstaty tohoto zpusobu zdrobnovani
zpravidla nepravidelny, listeCkovity, vlockovity nebo ¢asto s ¢lenitym povrchem. Distribuce
velikosti je Sirokd, pohybuje se od cca 10 az do cca 2 000 um (bez zahrnuti planetovych mlynt).
Z tohoto diivodu je nutné Castice tridit na razné velikostni frakce. K tomu slouzi napt. vibracni
prosévani pies soustavu sit o rizné velikosti oka (zpravidla pro Castice vEtsi nez 40 um),

vvvvvv

[25].

Praskovy hoicik, zinek 1 hlinik lze pfipravit riznymi zplsoby mleti, procesy vSak musi
probihat v ur€itych podminkach zvySujici ekonomickou naro¢nost. Prvni z nich je nutnost
zihani praskt po rozmélnéni z divodu odstranéni vnitiniho pnuti v ¢asticich a oxidické vrstvy
na povrchu ¢astic. Piedevsim hot¢ik ma vysokou afinitu ke kysliku a tudiz ochotné a rychle
oxiduje. Zihani probiha nejéastéji v redukéni atmosféfe vodiku a pii minimélnich moZnych
teplotach, aby se zabranilo spékani ¢astic. Déle u kovi, které se vyznacuji vyssi plasticnosti,
jako je hot¢ik nebo zinek, dochazi pti mleti také k rozestirani, coz zptsobuje ulpéni materialu
na mlecich télesech. Z tohoto diivodu je nutné mleti provadét v kryogennich podminkéch za
pouziti kapalného dusiku nebo argonu, ¢imz lze dosahnout lepsi dezintegrace [23], [26], [29].

2.3.1.2 Fyzikalné-mechanické metody

Dominantni metodou z této skupiny je tzv. atomizace (rozstfikovani) taveniny, jejiz podstatou
je dezintegrace proudu taveniny kovu na malé kapi¢ky ptsobenim tlakového média nebo
odstiedivych sil. Vzniklé kapicky nasledné tuhnou v disledku rychlého ochlazeni. Atomizace
patii mezi nejproduktivnéj$i a nejcastéji pouzivané metody piipravy kovovych prasku.
Z podstaty procesu je mozné atomizovat jakykoliv material, ktery lze roztavit [22], [25].
Hlavnimi rozdily oproti jinym metodam piipravy jsou dobra kompaktnost a nizka porozita
vzniklych ¢astic, coZ méa za nasledek dobrou stlacitelnost. O velikosti ziskanych castic
rozhoduje piedevs§im teplota taveniny a podminky ochlazovani. Obecné se velikost ¢astic
prasku sniZuje s rostoucti teplotou taveniny, a tedy 1 klesajici viskozitou. Tvar ¢astic je ovlivnén
zejména rychlosti ochlazovani [23], [26]. Atomizace se déli na nékolik typid podle charakteru
rozsttikovaciho média.

Podstatou atomizace vodou je roztfiSténi taveniny kovu vysokotlakym paprskem vody.
Vzniklé kapicky rychle tuhnou a shromazd’uji se v chlazené sbérné nadob¢, poté jsou filtrovany
a suSeny. Velikost vzniklych ¢astic je vyznamné ovlivnéna tlakem vody. Obvyklymi tlaky do
15 MPa lze ziskat ¢astice o velikosti od 50 do 150 pum, pro ziskani jemnych prasku v rozsahu
velikosti 10 az 20 mikronu je zapotiebi tlaki az 60 MPa [24]. Atomizace vodou se vyznacuje
vysokou rychlosti ochlazovéni, coz zpiisobuje tvorbu ¢astic nepravidelnych tvarti. Povrchové
napéti kapalnych kovl je zpravidla vysoké a kapka ma po vytvofeni tendenci nabyvat
kulovitého tvaru. Cim je v$ak rychlost chlazeni vy$si, tim kratsi je doba, b&hem které mohou
sily povrchového napéti plisobit na zakulacovani kapky, a tim nepravidelnéjsi je tedy tvar ¢astic
[22]. Vyhodami tohoto procesu jsou pfedevsim nizka ekonomicka narocnost diky nizké cené
vody a vysoka produktivita. Hlavni nevyhodou je vytvafeni oxidické vrstvy na povrchu
vzniklych ¢astic. Z tohoto diivodu neni tato metoda vhodna pro reaktivni kovy jako jsou praveé
hoi¢ik nebo hlinik, nejcastéji se proto vyuziva pro oceli a obecné zelezné kovy [24], [27].

17



Druhym casto vyuzivanym typem je atomizace plynem, kdy je tavenina kovu rozstiikovana
vzduchem, dusikem, heliem nebo argonem proudicim z trysek pod tlakem velmi vysokou
rychlosti. Principem je, na rozdil od atomizace vodou, pfenos kinetické energie z atomiza¢niho
média na kov. Dominantnim faktorem rozhodujicim o velikosti ¢astic je v tomto pfipad€ pomér
mezi mnozstvim plynu a kovu. Diivodem je rozdilné chovani kapaliny a plynu pii zvySovani
rychlosti daného média s rostoucim tlakem. V ptipad¢ plynt vede zvySeni tlaku nad 0,1 MPa,
coz je tlak, pii kterém je dosazeno rychlosti zvuku (ozna¢eni Mach 1), pouze k velmi malym
prirGstkim rychlosti plynu. Zatimco u vodniho paprsku je k dosazeni rychlosti zvuku zapotiebi
tlak cca 40 MPa a rychlost se rovnomérné zvysuje jako druha odmocnina z tlaku [26]. Zatizeni
pro atomizaci plynem mohou mit rizné konstrukce, zpravidla se vyuzivaji dva typy podle
umisténi trysek. Prvni z nich je konfigurace volného padu, kdy proud taveniny kovu vytéka ze
zasobniku a ptisobenim gravitace pada do atomiza¢ni komory, kde je rozstiikovan atomiza¢nim
médiem. Druhym typem je konfigurace uzaviené trysky, kdy je kov atomizovan jiz na vystupu
z trysky zasobniku [22], [23]. Ob¢ konfigurace jsou znazornény na Obr. 8.

kov kov

a)

Obr. 8: Schéma usporadani pti atomizaci plynem; a) konfigurace volného padu:
A-vzdalenost mezi roztavenym kovem a tryskou, a-uhel mezi proudem kovu a
rozpraSovacim médiem, b) konfigurace uzaviené trysky: D-primér trysky
s roztavenym kovem [23]

V piipadé konfigurace volného padu dojde k vyraznému snizZeni rychlosti proudu plynu pred
dopadem na padajici taveninu kovu, coz prakticky neumoznuje ptipravu prasku s velikosti pod
50 pum. Rychlost proudéni atomizaéniho média pii dopadu dosahuje jen cca 50150 m-s™.
Zatizeni s konfiguraci uzaviené trysky jsou schopné produkovat jemnéjsi ¢astice (kolem 10
mikront) diky maximalizaci rychlosti a hustoty plynu pfi kontaktu s kovem, coz je dé¢la
u¢innéjSimi VvV porovnani s prvni konfiguraci. Tato vyhoda je vSak vyvadzena znacnou
nevyhodou v podob¢ rizika zatuhnuti roztaveného kovu na konci trysky s atomiza¢nim
médiem, coz muze zpusobit ucpani trysky. Zde se rychlosti plynu pohybuji od Mach 1 do
Mach 3. Atomizaéni tlaky se u obou konfiguraci vétsinou pohybuji v rozmezi od 0,5 do 4 MPa
[26]. Typicky tvar praskt atomizovanych plynem je kulovity diky pomalejsi rychlosti chlazeni
V porovnani s atomizaci vodou. Kapky tak maji dost ¢asu vytvorit kulovity tvar [24].
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Atomizace plynem se pouziva ptredevsim v piipad¢ kovi, které jsou reaktivni a maji tendenci
k oxidaci. Pfi vyrobé prasku z téchto materiala se tedy pouzivaji inertni plyny jako je dusik,
helium nebo argon, pficemz se V ptipad¢ pouziti poslednich dvou jmenovanych instaluji do
zatizeni cirkula¢ni systémy, aby bylo mozné tyto plyny recyklovat a opét pouzit v procesu.
V piipadé¢ argonu dale hrozi zachyceni jeho malého mnozstvi uvniti ¢astic praSku, coz miize
zpusobit nezadouci mikroporozitu [24], [26]. Kovy atomizované témito inertnimi plyny maji
obsah kysliku cca 100 ppm. Atomizace inertnimi plyny je velmi pouzivana metoda pro vyrobu
praskt hotciku, hliniku 1 zinku. V piipad¢ hoiciku nesmi byt jako atomizacni médium pouzit
dusik kvili jeho chemické reakcei s taveninou za vzniku nitridt [22], [26].

Pro vyrobu praskového hliniku lze také vyuzit metodu vakuové atomizace. Pii této metodé
je zapotiebi rozpustit v taveniné kovu pfislusny plyn, zpravidla se vyuziva vodik nebo smeés
vodiku a argonu. Takto upravena surovina je poté piivedena do evakuované komory. Roztaveny
kov ptesyceny plynem pod tlakem je tak nahle vystaven vakuu, dojde k prudkému poklesu tlaku
v okoli taveniny, plyn se za¢ne rozpinat a uvoliiovat do okoli, coz zpisobi atomizaci kovu.
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silami. Ta je zalozena na fragmentaci roztaveného kovu prostfednictvim pomérné silnych
odstfedivych sil. Uspotfadani zafizeni miZe byt dvoustupiové, kdy je v prvnim kroku
pozadovany material roztaven a poté atomizovan vymrs§ténim taveniny z rychle rotujici desky
nebo disku [23], [27]. Cast&ji je vyuzivano uspofadani jednostupiiové, kam lze zatadit metodu
rotujici elektrody (REP-Rotation Electrode Process). Zatfizeni se sklada ze dvou elektrod,
z wolframové katody a anody z materialu, ktery ma byt atomizovan. Vné&jsim napétim je
vytvofen mezi elektrodami elektricky oblouk, ktery postupné tavi anodu, které se otaci rychlosti
15 000-20 000 ot-min™. Roztaveny kov je odstiedivymi silami vymr§tovan ve formé kapicek,
které ztuhnou jesté¢ pfed dopadem na stény atomiza¢ni komory naplnéné inertnim plynem,
vétsinou argonem [25], [26]. Vzniklé ¢astice maji kulovity tvar, homogenni povrch a vysokou
Cistotu. Rozsah velikosti se pohybuje od 100 do 250 um. Distribuce velikosti ¢astic je urcena
predevsim podminkami otaceni anody, a proto musi byt parametry piesné fizeny [22]. Schéma
zafizeni metody REP je znazornéno na Obr. 9.

AN

Obr. 9: Schéma metody rotujici elektrody (REP); 1-rotujici anoda
Z atomizovaného materialu, 2-vznikajici kovovy prasek, 3-elektricky
oblouk, 4-pohyb katody, 5-spicka katody [22]
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Nevyhodou tohoto procesu je riziko kontaminace prasku cCasticemi wolframu, jelikoz
V procesu dochazi i k ¢astecnému odparovani katody. Modifikaci omezujici tuto nevyhodu je
metoda rotujici elektrody za pouziti plazmy (PREP-Plasma Rotation Electrode Process), pfi
které je k natavovani anody vyuzit héliovy plazmovy oblouk [25]. Kromé ¢istoty a homogenity
Castic je u metod REP i PREP vyhodou eliminace jakéhokoliv kontaktu taveniny s okolnim
materialem jako jsou trysky, desky nebo stény a dna nadob jako u jinych metod. Z tohoto
duvodu jsou metody rotujicich elektrod ¢asto vyuzivany k vyrobé titanového prasku [24], [26].

2.3.1.3 Chemické metody

Jednou z nejvyznamnéjsich metod této skupiny je redukce kovovych slou¢enin prostfednictvim
redukcniho Cinidla v pevné nebo plynné fazi. Vyuziva se predevsim pro vyrobu praski z prvki
triady zeleza nebo pro tézkotavitelné kovy jako je wolfram a molybden (reduk¢énimi ¢inidly
jsou nejcastéji uhlik nebo vodik), ale v mensi mife ji lze vyuzit i pro pfipravu titanového prasku.
V tomto piipadé je nutné vyuzit silnych kovovych redukovadel jako jsou sodik, vapnik nebo
draslik, které maji vyssi afinitu ke kysliku, chloru nebo fluoru, se kterymi tvoii titan slouceniny
podrobené redukci. Jednim z pouzivanych procest je vyredukovani titanu z oXidu titani¢itého
pomoci hydridu vapenatého, u kterého bylo zjisténo, Ze ma vyssi efektivitu nez kovovy vapnik.
Dalsi moznosti je redukce titanu z chloridu titanicitého, kdy v nékolika krocich postupné
vznikaji nizsi chloridy titanu, které se nakonec redukuji na praskovy titan. Nevyhodou téchto
procesu je nutnost ¢isténi ziskaného produktu [23], [25].

Dalsi metodou pro ptipravu titanového prasku je chemicky rozklad jeho hydridu. Proces
spoc¢iva v hydridaci titanu ve formé kovové houby, tfisek nebo podobného odpadového
materialu zahfivanim ve vodiku pfi teplotach v rozmezi od 300 do 500 °C. Vznikly TiH> je
znaéné kiehky a 1ze ho rozemlit na praSek pozadované jemnosti, ktery se poté pievede na titan
zahtivanim ve vakuu pfi stejné teploté, pti které vznikl hydrid [22].

2.3.2  Zhutiiovani praskovych kovi

Hlavnimi ucely zhutiiovani jsou kompaktizace vychoziho sypkého prasku do pozadovaného
kone¢ného tvaru a dodani materialu dostate¢né pevnosti pro nasledné zpracovani, tzv.
manipulacni pevnost. Dominantni metodou zhutiiovani je lisovani praskti vnéjSimi tlakovymi
silami za studena nebo za tepla. Hlavnim problémem je, ze praSkové materialy nereaguji na
lisovaci procesy stejné jako kapaliny, prasky nejsou schopny zatéct do vSech ¢asti formy. Tteni
mezi praskem a sténami lisovacich forem a mezi samotnymi Casticemi prasku brani
rovnomérnému pienosu puisobiciho tlaku. To ma za nasledek nerovnomérnou deformaci ¢astic
a nerovnomeérné rozlozeni pord. Pro kvalitni zhutnéni je tak nutné vybrat vhodnou techniku
lisovani, vhodné nastroje nebo pouzit maziva [22], [25]. Maziva vyznamné omezuji ucinky
tieni a pridavaji se bud’ ve formé prasku vmichaného do zhutiovaného prasku, nebo v podobé
tenkych filmii na kontaktnich plochach lisovnice a lisovniki. Jejich obsah by nemél piesahnout
1 hm. % aby nepftiznivé neovliviiovala maximalni dosazitelnou hustotu vyliskl. Zpravidla se

jedna o organické slouceniny na bazi stearand, mastek, grafit nebo sulfid molybdenicity [24],
[27].
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Pti lisovani dochdzi soucasné k n€kolika jeviim. V prvnim stadiu dochazi k uspotadavani
castic, ty se otaceji a premist’uji tak, aby doslo k co nejdokonalejSimu zaplnéni port. V dalSim
stadiu dochazi ke zvétSovani kontaktnich ploch mezi ¢asticemi, jejich povrch se vyrovnava a
zacinaji se tvofit shluky ¢astic. V poslednim stadiu jiz ¢astice vlivem stéle se zvySujiciho tlaku
méni svij tvar a nékteré uz nejsou schopny se plasticky deformovat, a tak dojde k jejich
rozruseni [23], [25].

2.3.2.1 Lisovani za studena

Podle sméru plisobiciho tlaku Ize lisovani za studena rozd¢lit na axialni a izostatické. V ptipadé
axialniho pisobi tlak pouze v jednom sméru a dale se rozdéluje na jednosmérné a obousmérné
podle toho, jaké prvky lisovaciho systému se pohybuji. V primyslu se vyuzivaji dva typy list,
a to mechanické a hydraulické [22]. Aplikované tlaky se pfi axialnim lisovani vétSinou pohybuji
v rozmezi od 150 do 700 MPa. Lisovaci nastroje jsou obvykle vyrobeny z nastrojové oceli,
Vv ptipadé tvrdsich praska jsou pracovni plochy vylozeny slinutymi karbidy s vysokou
otéruvzdornosti [10], [27].

V pripad¢ jednosmérného lisovani jsou lisovnice a spodni lisovnik nepohyblivé a zhutnéni
se dosahuje pouze vertikalnim pohybem horniho lisovniku. Tento proces je sice technologicky
nejjednodussi, ale vysledny material je také nejvice nehomogenni. V disledku zminovaného
tieni mezi praskem a sténami matrice je napéti ve sméru zhutiovani vétsi v oblastech kontaktu
S pohyblivym raznikem neZ v jinych ¢astech lisovnice. Dlsledkem je, Ze vznikly kompakt mé
Vv oblasti lisovniku zafixovaného. Hustota vzniklého vylisku se tak zpravidla pohybuje mezi 75
a 85 procenty teoretické hustoty [24]. U obousmérného lisovani dochazi k pohybu obou
lisovnikll sou€asné, coZ ma za nasledek lepsi rozdéleni tlaku a vysokou hustotu materialu
Vv blizkosti obou raznikd. V tomto piipad€¢ vznik4 oblast niz$i hustoty uprostfed vzniklého
kompaktu, celkoveé vsak lze timto typem dosahnout az 90 % teoretické hustoty [22]. Schéma
uspofadani obousmérného lisovani je znazornéno na Obr. 10.

Obr. 10: Schéma obousmérného lisovani za studena; upper punch-horni
lisovnik, lower punch-dolni lisovnik, die-lisovnice, powder sample-
praskovy vzorek, disk sample-vzorek v podobé¢ tabletky [30]
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2.3.2.2 Izostatické lisovani za studena

Podstatou izostatického lisovani za studena (CIP-Cold Isostatic Pressing) je zhutnéni prasku za
laboratorni teploty v uzavieném flexibilnim pouzdie za piisobeni izostatického tlaku, tedy tlaku
pusobiciho rovnomérné ve vSech smérech. Tlak na formu vyviji okolni plyn nebo castéji
kapalina, zpravidla se jedna o vodu nebo hydraulicky olej [24]. Zatizeni pro CIP muze opét byt
ve dvou konstrukénich uspotadanich. V ptipadé¢ systému s mokrym pouzdrem se kovovy prasek
plni do formy mimo vysokotlakou nadobu, vak se poté utésni a ponoii do kapaliny.
Izostatickému tlaku vyvinutému kapalinou je tak vystaven cely vnéjsi povrch pouzdra. Toto
konstrukéni feseni se vyznacuje horsi produktivitou, jelikoz se elasticka forma po kazdém cyklu
musi z vysokotlaké nddoby vyndat za uc¢elem vyjmuti kompaktu a doplnéni prasku [23], [24],
[27]. U systému se suchym pouzdrem je forma trvale pfipevnéna k tlakové nadobé a po naplnéni
se uzavie vikem. Tlak je do formy pfenasen pies membranu, takze forma zastava sucha. |
vyjmuti vylisku probiha bez nutnosti odstraniovani formy ze systému, coz €ini tento systém
automatizovatelnym a s vyrazné rychlej$imi vyrobnimi cykly. Systém se suchym pouzdrem se
tak vice hodi pro velkovyrobu [22], [24]. Pouzdra byvaji vyrobena z pfirodniho nebo umélého
kau¢uku, neoprenu nebo silikonu a pouzivané tlaky se pohybuji kolem 400 MPa. Izostatickym
lisovanim je mozné dosahnout az 97 % teoretické hustoty [27].

Ve srovnani s klasickym axidlnim lisovanim se vylisky pfipravené izostatickym lisovanim
vyznacuji homogennéj$im rozloZenim hustoty, obecné vyssi hustotou a lepSimi pevnostnimi 1
plastickymi vlastnostmi diky vSesmérnému tlaku a odstranéni vlivu tfeni o stény lisovnice.
Izostatickym lisovanim je mozné zhutiovat télesa slozitych tvarti a neni nutné vyuzivat mazaci
ptisady, coz snizuje riziko kontaminace vyliski. Mezi nevyhody patii méné piesna kontrola
rozmérl a horsi geometricka presnost kompakt kvili pouziti elastické formy, méné hladké
povrchy vyliski a kratsi zivotnost pouzder [22], [24], [25].

2.3.2.3 Lisovdani za tepla

Tato technika prakticky kombinuje lisovani praSku a slinovani do jedné operace, a proto se
¢asto nazyva slinovanim pod tlakem. Naléza uplatnéni predev§im u materiala, které jsou za
béZnych podminek obtiZzné slinovatelné. Praskovy materidl je pfi procesu vystaven plisobeni
tlaku i teploty, ¢imz je mozné dosahnout hustoty velmi blizké teoretické hustoté [22]. Prvnim
krokem je umisténi zhutnovaného materialu do formy. Pfi této technice se forma muiize naplnit
nejen kovovym praskem, ale také poréznim predliskem, ktery se vyuziva z diivodu omezeni
rizika oxidace [26]. Naplnéna forma je poté ohfata na pozadovanou teplotu, ta musi byt vyssi
nez rekrystalizacni teplota praskového materialu, zpravidla se pohybuje kolem 80 % teploty
tani [24]. Ohfev mize byt realizovan nékolika zptisoby, nepiimo napt. pomoci ohtivaci spiraly,
ptimo prichodem tepla pies lisovniky nebo indukénim ohfevem formy [23]. Tyto metody jsou
znazornény na Obr. 11. Po ohfevu nésleduje stlaceni prasku lisovniky, vydrz na dané teploté a
tlaku a poté chlazeni, které probiha také pod tlakem. Cely proces musi probihat v kontrolované
atmosféte, aby bylo zabranéno kontaminaci a oxidaci vylisku, jedna se bud’ o vakuum nebo
inertni atmosféru argonu. Ten se vyuziva pfi lisovani kovli obzvlasté citlivych na kontaminaci
kyslikem nebo dusikem, jako napft. titanu [22], [26].
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Obr. 11: Schéma metod ohfevu systému pfi lisovani za
tepla; 1-nepiimy odporovy ohiev, 2-ptimy odporovy ohiev,
3-induk¢ni ohiev [25]

Pfi zvySovani teploty se u kovi snizuje odolnost proti plastické deformaci, a tak se pfi
lisovani za tepla uplatiiuji nékteré jeji mechanismy, ptedevsim pohyb dislokaci a difuze. Diky
tomu neni pro tento proces nutné vyvinout tak vysoké tlaky jako v ptipad€ lisovani za studena,
pohybuji se jen kolem 50 MPa. Déle jsou vlastnosti vzniklého kompaktu méné citlivé na tvar a
distribuci velikosti ¢astic [22], [26]. Na druhou stranu jsou na material formy a lisovniki
kladeny vyrazné vyssi ndroky, jelikoz jsou vystaveny tlaku a vysoké teploté po mnoho cykli.
Grafit je mozné pouzit az do teploty 2 500 °C, ale jeho mechanické vlastnosti nejsou
v nékterych piipadech dostacujici. Nastroje se tak déale vyrabi ze slitin molybdenu, z wolframu,
zarovzdornych oceli nebo superslitin [24], [26].

2.3.2.4 [Izostatické lisovani za tepla

Princip izostatického lisovani za tepla (HIP-Hot Isostatic Pressing) je obdobny jako u CIP,
v tomto piipadé je vSak zafizeni sofistikovanéjsi kvuli vyuzivani vysokych teplot. Teplo se
pfivadi vysokoteplotni peci, kterd se nachazi uvnitt tlakové nadoby a je od ni oddé€lena
izola¢nim valcem [22], [23]. Zhutfiovany prasek nemuze byt v tomto piipadé zapouzdien
v elastické polymerni formé, protoze ta by pii vysokych teplotach degradovala. Z tohoto
davodu se vyuzivaji tenké kovové formy vyrobené z nizkouhlikové nebo korozivzdorné oceli.
Pouzdro se pfi provozni teploté plasticky deformuje, ale zlstava nepropustné pro tlakoveé
médium, kterym je inertni plyn, nejcastéji argon, helium nebo dusik [22], [24]. Schéma zatizeni
je zobrazeno na Obr. 12.

Prasek se naplni do formy, systém se evakuuje, forma se poté hermeticky uzavte a vlozi do
pracovniho prostoru s tlakovym médiem a peci. Nasleduje ohfev pouzdra s praSkem a po
dosazeni pozadované teploty se nastavi tlak plynu pomoci kompresoru. Piisobenim tlaku
rovnomérné ve vSech smérech tak dojde ke zhutnéni materidlu. Kovové pouzdro je nutné po
lisovani odstranit, v pfipad¢ vyliskit jednodusSich tvarti se toho dosahuje mechanickym
obrobenim, tvarové komplexnéjsi kompakty vyzaduji louzeni v kyselinach [10], [23]. Jeden
cyklus mtize trvat v zavislosti na slozitosti a velikosti dilu az ¢tyfi hodiny. Pouzivané tlaky se
pohybuji od 50 do 300 MPa a teploty siln¢ z&visi na lisovaném kovu, ale mohou se pohybovat
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od 500 az do 1 700 °C [24], [27]. 1zostatické lisovani za tepla umozZiuje dosahnout hustoty
vys8i nez 98 % teoretické hustoty, vylisky maji téméf nulovou porozitu a jemnozrnnou
mikrostrukturu, coz vede k velmi dobrym mechanickym vlastnostem. Z tohoto diivodu
produkty této techniky, pfedevsim slitiny titanu a niklu, vyvazi vysoké investi¢ni naklady a
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v jaderné energetice [24], [26].
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Obr. 12: Schéma zatizeni HIP [23]

2.3.2.5 Protlacovani

Dalsi metodou zhutiiovani je protlacovani (extruze) piedlisku nebo zapouzdieného prasku
maji obecné vysoky pomér délky k prutezu, a bylo by je tedy slozité nebo nemozné ptipravit
jinymi postupy kompaktizace. Jako u jinych metod, i zde existuje vice typil konstrukéniho
uspofadani protlacovaciho stroje. U pfimého vytlaCovani je materidl tlacen pistem Vv
nepohyblivé formé do pozadovaného tvaru, v tomto ptipadé tak dochazi ke tfeni mezi vyliskem
a st€énami formy. Zatimco u nepiimé extruze vyviji protlacovaci nastroj tlak na zpracovavany
material diky dopfednému pohybu formy, zde tak nedochazi k nezadoucimu tfeni [26]. Extruze
dale muze probihat za laboratorni, nebo zvySené teploty. Pfi protlaCovani za studena je nutné
vyuzivat maziva, které zvySuji plasticitu hmoty urcené k extruzi, zpravidla se jedna o parafin
nebo metylcelulozu [25]. Pii protlacovani za zvySené teploty se podobné jako u technologie
HIP prasek umistuje do mékkého, snadno deformovatelného pouzdra, vétSinou
z nizkouhlikové oceli. Pouzdro s praskem je evakuovéno, utésnéno a podrobeno extruzi.
Zapouzdieni se provadi za Gi€elem izolace citlivych praskli od atmosféry a extruznich maziv a
tim eliminuje riziko kontaminace. Vyhodou tohoto procesu je, Ze vysoké smykové sily, kterych
je v pribéhu procesu dosazeno, narusuji oxidické vrstvy na povrchu ¢astic materiala s vysokou
afinitou ke kysliku, zajistuji tak kontakt mezi ¢asticemi a tim usnadiiuji zhutnéni a zajiStuji
vysokou hustotu vzniklych kompaktii. Proto se protlacovani pouziva pro ptipravu vyliska
z hliniku, hot¢iku i titanu [23], [24], [26].
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2.3.3 Slinovani

Slinovani neboli sintrace je proces, pii kterém dochazi vlivem zvySené teploty
k metalurgickému spojeni ¢astic ve zhutnéném télese v kompaktni celek, coz ma za nasledek
zvyseni pevnosti a sniZzeni porovitosti télesa. ZvySovani soudrznosti probiha mechanismem
zvétSovani styénych ploch mezi jednotlivymi casticemi, a odstranovanim deformacniho
zpevnéni, ke kterému doslo béhem zhutiiovani. Pouzivana teplota se pohybuje mezi 0,6 az 0,8
teploty tani hlavni slozky materidlu. Hnaci silou procesu je snizovani celkové povrchové
energie vlivem teploty, ¢asu a dalSich faktort [23], [25], [26]. Proces je srovnatelny se
slinovanim keramiky, ale v pfipadé kovi je velmi dalezitym rozdilem to, Ze kovy nejsou
V rovnovaze s okolni atmosférou, a tedy Ze sintrace na vzduchu by méla za nasledek rychlou a
nebezpecnou oxidaci z davodu velkého specifického povrchu [24]. Slinovani kovovych
materialli proto musi probihat v ochranné atmosféie, nejcastéji se vyuziva vodik, argon nebo
vakuum. Slinovaci pece se zpravidla rozdé€luji na periodické vsadkové pece (neboli komorové)
a pece s kontinudlnim provozem, mezi které patii rizné druhy trubkovych nebo tunelovych
zatizeni [22], [23].

2.3.3.1 Slinovani v jednosloZkovém systému

V ptipad€ jednoslozkovych soustav probihd slinovani pouze v tuhém stavu, tedy vSechny
slozky systému se nachdzi po celou dobu procesu v tuhé fazi. Na zacatku ohfevu dochazi
nejdiive k rekrystalizacnimu Zihani, pii kterém se odstraiiuje deformacni zpevnéni vzniklé pii
procesech zhutiiovani, slinuta mikrostruktura vznika az pfi vyssi teplotach [26]. Pribéh procesu
1ze rozdé€lit na tii stadia. Na pocatku se ve zhutnéném materialu ¢astice dotykaji pouze v bodech
nebo ve velmi deformovanych kontaktech, v prvnim stadiu slinovani dochazi ke vzniku
mezi¢asticovych kovovych spojeni, a tedy ke vzniku vétsich sty¢nych ploch mezi ¢asticemi.
Tyto plochy se nazyvaji kr¢ky a v pribéhu prvniho stadia slinovani rostou. Pérovitost mezi
jednotlivymi ¢asticemi je stale provazana a oteviena. Ve druhém stadiu dochazi k tomu, ze
Castice postupné ztraceji sviyj tvar vlivem narustu velikosti kréku a zacinaji se spojovat do
polyedrické struktury, vznikajici zrna rostou a uzaviraji mezi sebou pory, které se tak stavaji
izolovanymi. Toto stddium je spojeno s nejveétsim smrSténim. Ve findlnim stadiu se zvétSuje
mnozstvi uzavienych port a postupné dochazi k jejich sferoidizaci a zmenSovani, pti kterém
jich ¢ast zcela mizi, coz se projevi dal§im hrubnutim zrn [23], [24], [25]. Na obrazcich 13 a 14
jsou znazornény vSechny stadia slinovani a zmény, které prodélavaji pory v prabéhu déji.

Bodovy kontakt Podateéni stadium Stredni stadium Koneéné stadium
"7 hranice zrn

D il

Obr. 13: Schématické znazornéni zmény struktury port v prubéhu slinovani [23]

25



Obr. 14: Stadia slinovani; 1-poc¢ateéni zhutnény material, 2-pocateéni
stadium, 3-stfedni stadium, 4-kone¢né stadium [31]

Ke vzniku krckll je zapotiebi pienosu hmoty V ramcei zucastnénych ¢astic na atomarni
urovni, atomy putuji na vzdalenosti piesahujici rozméry krystalické miizky. Mobilita atomu
nutnd k realizaci transportnich procesi je siln€ zavisla na teploté, se zvySujici se teplotou roste
a usnadnuje tak jejich pribéh. Transportnich mechanismt je mnoho druhi, obecné se vSak
rozdéluji na povrchové a objemové transportni procesy [23], [26].

Povrchové transportni mechanismy zacinaji a kon¢i pfi povrchu €astic a maji za nasledek
rust krcku bez zhutnéni materidlu, patii mezi né povrchova difuze a mechanismus vypafovani-
kondenzace. Povrchova difuze obvykle nastava pii nizsich teplotach, jelikoz je jeji aktivacni
energie Vv porovnani s ostatnimi mechanismy niz§i. Tento dé&j je charakterizovan rychlym
nahodnym pohybem atomi mezi jednotlivymi defektnimi misty, které se ptirozené vyskytuji
na povrsich krystalickych latek. Jedna se o rlizné vystupky, rohy, povrchové vakance a dalsi
[23]. Mechanismus vypafovani-kondenzace je zaloZen na tom, Ze rovnovazny tlak pary na
konkavnim (vydutém) povrchu, jako je kréek, je niz$i v porovnani s tlakem na konvexnim
(vypuklém) povrchu, jako je povrch ¢astic. Dusledkem je gradient tlaku pary zplsobujici
transport atomil, kdy na vypuklych plochach dochazi k odparovani a na vydutych ke kondenzaci
[27]. Vzhledem Kk tomu, Ze vétSina kovi nema pii teplotach blizicich se teploté tani vysoké tlaky
par, tak se tento mechanismus vyskytuje jen velmi ziidka [26].

Pfi objemovych transportnich procesech dochazi k ptenosu hmoty z vnitinich oblasti
materialu ke krcku, a jsou tedy spojeny se smrsténim. Mezi tyto déje patii plasticky tok,
objemova difuze a difuze po hranicich zrn. Plasticky tok zahrnuje pohyb dislokaci, ktery se
muze uskutecniovat napt. Splhanim diky absorbovani vakanci, které jsou emitovany z pért, coz
ma za nasledek jejich anihilaci. Mechanismus plastického toku ma vyznam obvykle jen na
zacatku sintrace. Objemova difuze ma ze vSech procesii nejvyssi aktivacni energii a probiha
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nejaktivnéji pii vysSich teplotach. Hranice zrn jsou amorfni oblasti mezi jednotlivymi
kovovymi ¢asticemi s vysokou koncentraci poruch a tudiz vysokou energii. Vznikaji mezi
¢asticemi z diivodu jejich krystalické nehomogenity a ptredstavuji dominantni mechanismus
aktivniho pfenosu hmoty [23], [25]. Objemova difuze i difuze po hranicich zrn hraji dilezitou
roli pii smr§tovani materialu. Kdyz jsou atomy transportovany z hranice zrn ke krc¢ku, vakance
proudi opa¢nym smérem, a jsou tak na hranicich zrn eliminovany. To vyvola pfiblizeni stted
obou ¢astic a dojde ke smr$téni [26]. Jednotlivé mechanismy transportu jsou zobrazeny na Obr.
15.

N

Obr. 15: Mechanismy ptenosu hmoty; 1-povrchova difuze, 2-objemova
difuze z povrchu castice, 3-mechanismus vypatrovani-kondenzace, 4-difuze
po hranicich zrn, 5-objemova difuze z hranice zrna, 6-plasticky tok [32]

2.3.3.2 Slinovani ve vicesloZkovém systému

V ptipadé€ vicekomponentnich materialll se v konecném slinutém télese mohou nachéazet nejen
vychozi kovové slozky, ale také produkty vzajemnych reakei, at’ uzZ v podobé tuhych roztokt
nebo intermetalickych sloucenin. Hnaci silou se kromé& procesi probihajicich
Vv jednoslozkovych systémech dale stava heterogenni difuze, ktera spociva ve vyrovnavani
koncentra¢nich gradienti, coZ vede ke sniZovani celkové volné energie systému. Dominantnim
mechanismem je v téchto systémech objemova difuze, ale v nékterych piipadech muze dojit
Kk jejimu omezeni kvuli vzniku intermetalickych fazi na styku Castic. Poté bude probihat
energeticky vyhodnéjsi difuze povrchova. U viceslozkovych systémil se slinovani rozdéluje do
dvou skupin, a to slinovani bez ptitomnosti a v ptitomnosti kapalné faze [25], [26], [27].

U sintrace bez tekuté faze probiha tvorba slitiny v misté kontaktu Castic nejdiive vznikem
fazi, které odpovidaji pfislusnému rovnovaznému diagramu [23]. Jejich rozdéleni je fizeno
parametrem, ktery udava, jak snadno latka difunduje danym prostiedim. Tato konstanta se
nazyva difuzni koeficient, a u jednotlivych slozek systému nabyva odlisnych hodnot. V praxi
to znamena, Ze jedna slozka difunduje mnohem rychleji nez druhd, v ¢asti druhé slozky dojde
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ke vzniku pretlaku, ktery se vyrovna posunem fazového rozhrani. Ve fazi s vyssim difuznim
koeficientem dochazi vlivem nahromadéni migrujicich vakanci ke vzniku difuznich poért,
zatimco ve slozce s niz§im difuznim koeficientem dojde ke zvétSeni objemu. Tento jev se
nazyva Kirkendallav efekt [24], [33]. Rychlost rustu kréku dale ovliviiuji rozdilné koeficienty
heterogenni difuze a samodifuze, coz mize vyvolat vznik nezddouciho napéti ovliviujici finélni
vlastnosti materialu [23].

U systémt slozenych ze smési praskti muze také dojit ke vzniku kapalné faze, a to v ptipade,
kdy je teplota tani jednoho z kovu nizsi neZ teplota, pii které probiha sintrace. V tomto piipadé
se jedna o slinovani v pfitomnosti kapalné faze [23]. Tato metoda je obecné v praimyslu hojné
vyuzivana, jelikoZ mechanismy prenosu hmoty probihaji v kapalné fazi rychleji nez v tuhé, coz
ma za nasledek zrychleni celého procesu. V pribéhu zahtivani pfispiva ke zhutnéni nejdiive
slinovani v tuhé fazi a teprve poté dojde ke vzniku kapaliny. Ta mize vzniknout prostym
roztavenim slozky po piekroCeni jejiho bodu tani v pribcéhu slinovani, nebo vznikem
nizkotajiciho eutektika mezi nékterymi ze slozek smési v mistech jejich styku. Existuji dvé
varianty tohoto procesu v zavislosti na rozpustnosti slozek, mnozstvi kapalné faze a slozeni
smesi, a to slinovani s trvalou (perzistentni) kapalnou fazi a slinovani s prechodnou kapalnou
fazi [26], [34], [35].

Pokud je pfi slinovaci teploté dosazeno termodynamické rovnovahy mezi kapalnou a pevnou
fazi, tekuta faze bude piitomna po celou dobu sintrace a jedna se tedy o slinovani s trvalou
kapalnou fazi (persistent liquid phase sintering, PLPS). Dulezitym piedpokladem umoziujici
tento typ je nizkd rozpustnost kapalné faze v pevné a naopak dobra rozpustnost pevné latky
Vv kapalin¢. Dal§im dilezitym kritériem je velmi dobré smaceni pevné faze kapalinou. Mira
smaceni je charakterizovana tzv. kontaktnim uhlem 6, ktery je zavisly na rovnovaze mezi
povrchovymi napétimi pevna faze-kapalina (ysi), kapalina-plynna faze (yLv) a pevna faze-
je kontaktni plocha mezi nimi. Pro smaceni je zapotiebi velikost kontaktniho thlu mensi nez
90 °, v idealnim ptipade 0° [24], [25], [26], [35]. Znazornéni smaclivosti je zobrazeno na
Obr. 16.

Obr. 16: Schématické znazornéni smacivosti [23]

Pokud dochazi k dostatecnému smaceni pevnych ¢astic kapalinou, slinovani obvykle
probiha ve tfech fazich. Prvni z nich je faze pfeuspotfadani, kdy dochazi vlivem kapildrnich sil
k rozprostirani a $ifeni kapaliny po povrsich pevnych ¢astic a k zatékani tekuté faze ke krcktim
a do pord, coz vyvola preskupeni ¢astic a tim dojde k rychlému a vyraznému zhutnéni. Rychlost
tohoto déje postupem casu klesé a poté zacne prevladat proces oznacovany jako rozpousténi-
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reprecipitace charakteristicky pro druhou fazi slinovani. Rozpustnost pevného zrna v okolni
taveniné roste se zakifivenim zrna a tedy se zmenSenim jeho velikosti. MenS$i zrna se tak
prednostné rozpousteji v kapalné fazi, rozpusténé latky difunduji tekutou fazi k velkym zrntim,
na kterych se opétovné srazeji (reprecipituji). Dochazi tak K rustu vétsich zrn na ukor mensich,
coz byva oznacovano jako Ostwaldovo zrani. [ v této fazi dochazi ke zhutiiovani, jelikoz tvary
rostoucich zrn se prizptsobuji tak, aby vyplnily prostor zbyly po mensich zrnech. Tteti a
posledni faze je charakterizovana pomalym zhutiovanim vytvofeného pevného skeletu [26],
[34], [35]. PLPS se pouziva piedevsim v ptipadech, kdy je zapotiebi dosazeni vysoké hustoty
materialu, ¢ehoz je dosazeno zhutnénim béhem téchto procesti [24].

$$9

Obr. 17: Schématické znazornéni fazi slinovani s trvalou kapalnou fazi [35]

V opacném ptipadé, kdy je praskovy kompakt v termodynamické nerovnovaze, slozka
pfitomna v kapalné fazi mizi v disledku rozpousténi v pevné latce nebo vzniku faze nové.
Kapalina je tak pfitomna pouze v pocatecni fazi slinovani, a proto se tento typ nazyva slinovani
s prechodnou kapalnou fazi (transient liquid phase sintering, TLPS). TLPS je pravdépodobny
u praskovych smési skladajicich se z kombinace vétsiho mnozstvi praskovych kovi. Na rozdil
mnozstvi tekuté faze a dobu jeji pfitomnosti. Dal§im rozdilem je rozpustnost kapalné faze
V pevné, kterd je v tomto ptipad¢ vysoka a kapalina je tak spotfebovavana pevnymi ¢asticemi.
U slinovani s trvalou kapalnou fazi je nejdileZitéjsim aspektem proces zhutiovani zajist'ujici
vysokou hustotu dilce, TLPS se naopak vyznacuje mirnym bobtnanim, coz je zptisobeno difuzi
kapaliny do pevnych zrn a tekuta faze tak za sebou zanechava velké pory, které se pii nasledném
slinovani zpravidla obtizné odstranuji [26], [35], [36]. Toto bobtnani je v nékterych piipadech
vitané, jelikoZ pomaha kompenzovat pfirozené smrsténi po lisovani. Dalsi vyhodou TLPS je,
pti vhodnych podminkach smaceni, lepSi rozlozeni a homogenizace jednotlivych prvkl
v mikrostruktufe slitiny. To je zplsobeno tzv. infiltracnim charakterem kapaliny, jehoZz
principem je rychly prostup tekuté faze siti porti v materialu jesté pted jejim spotiebovanim
vpevné fazi. To ma za nasledek transport prvkll na velké vzdéalenosti a tim podporu
homogenizace mikrostruktury [24], [35].
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2.4 Soucasny stav vyzkumu

Medina a kol. ve své praci [37] studovali vliv vapniku na mikrostrukturu a mechanické
vlastnosti vysokopevnostnich slitin na bazi Mg-Zn-Y pfipravenych praskovou metalurgii.
Slitina o sloZzeni Mg-6Zn-1Y-1Ca (v hm. %) byla pfipravena tavenim ¢istych prvka v elektrické
odporové peci a tavenina byla nalita do forem o priméru 42 mm. Prasky byly nasledné
ptipraveny specialni technikou atomizace EIGA (Electrode Induction-Melting Gas
Atomization), vzniklé ¢astice mély sféricky tvar a primér mensi nez 200 um. Material byl
nasledné podroben izostatickému lisovani za studena a vzniklé vylisky nakonec vytlaCovany
pfi teploté 250 °C s pouzitim extruzniho poméru 18:1. Mikrostruktura byla zkoumana pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) a transmisniho elektronového mikroskopu
(TEM) vybavenych energiové disperznim spektrometrem (EDS). Tepelna stabilita jednotlivych
fazi byla sledovdna pomoci diferencniho kompenzacniho kalorimetru (DSC). Mechanické
vlastnosti extrudovaného materialu byly vyhodnocovany pomoci tahovych zkousek.

Bylo zjisténo, Ze vysoka rychlost ochlazovani dosazend béhem atomizace zpusobila vznik
presycené metastabilni dendritické struktury, pti¢emz hoic¢ikové dendrity obsahovaly v tuhém
roztoku vSechny legujici prvky, vyrazné€ vétsi mnozstvi jich vSak obsahovaly mezidendritické
prostory. Predpoklada se, ze vyvoj této struktury probih4 béhem vytlacovani. Vydrz na teploté
extruze zpusobila rozpad piesyceného tuhého roztoku Vv dendritech i mezidendritickych
oblastech a doslo k jemnému vysrazeni tzv. I-faze (ikosahedrélni faze), ktera je v systémech
Mg-Zn-Y dobie zndma pro své vysoce zpeviujici u€inky. Vysledky ukdzaly, Ze hoicikova
matrice byla tvofena az na mala mnozstvi zinku vyhradn¢ hoi¢ikem, zatimco I-faze obsahovala
zinek, yttrium i vapnik (Tab. 3). Ukazalo se, Ze vapnik podporuje homogenni rozlozeni a
precipitaci I-faze, ktera omezuje rist rekrystalizovanych zrn hoi¢iku, coz se projevi zjemnénim
mikrostruktury. Ze snimkt TEM bylo zjisténo, Ze primérna velikost zrn hot¢ikové matrice byla
444 nm. Z DSC analyzy bylo zjisténo, ze do cca 350 °C byly hlavnimi faizemi Mg matrice a
I- faze, nad touto teplotou se ikosahedralni faze zménila na stabilni MgeZn3Caz a MgsZnsY?
(W-faze) faze, pficemz prvni zminéna mizela kolem teploty 390 °C a W-faze byla stabilni az
do cca 470 °C.

Tab. 3: Slozeni hot¢ikové matrice a I-faze v ptipravené sliting [37]

Mg [at. %] Zn [at. %] Y [at. %] Ca [at. %]
Mg matrice 97,1 2,3 0,2 0,4
I-faze 90,2 7.4 1,0 1,4

Hlavni mechanismus zpeviovani v pfipraveném materialu piedstavovala jemnozrnna
mikrostruktura (mechanismus podle Hall-Petch teorie), ktera byla pti¢inou vysoké meze kluzu
a pevnosti slitiny v tahu, piedstavovala az 70 % celkové meze kluzu. Vyznamny byl dale
piispévek castic |-faze, ktery ¢inil cca 20 % celkové meze kluzu. Vliv zpeviiovani tuhym
roztokem a precipitacniho zpevnéni se ukézal jako zanedbatelny. Slitina dosahovala vynikajici
taznosti a vysoké pevnosti pii pokojové teploté; mez kluzu byla 461 MPa, pevnost v tahu
469 MPa a taznost 14 %. Pevnost materialu se s rostouci teplotou snizovala, pti 150 °C byly
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hodnoty stale pomérné vysoké, mez kluzu dosahovala hodnoty 279 MPa a mez pevnosti cca
300 MPa. Nad touto teplotou mechanicka pevnost vyrazné klesala, ale zna¢n€ se zvySovala
schopnost plastické deformace, material dokonce vykazoval superplastické chovani v rozmezi
teplot 200 a 350 °C s maximalnim prodlouzenim 477 % pti 350 °C.

Kubasek a kol. se ve své praci [38] zaméfili na piipravu slitiny o slozeni Mg-4Y-3RE-Zr
praskovou metalurgii (WE43-PM) a porovnani mechanickych a koroznich vlastnosti se stejnou
slitinou vyrobenou vytlaCovanim z odlitého ingotu (WE43-IM). Kompakty atomizovaného
prasku slitiny WE43 o priméru 30 mm a vySce 60 mm byly pfipraveny lisovanim za tepla ve
vakuu pii tlaku 425 MPa a teploté¢ 350 °C po dobu jedné hodiny. Vznikly vylisek byl poté
extrudovan pii extruznim poméru 16 a teploté 400 °C rychlosti 0,2 mm-s™. Srovnavaci vzorky
o stejnych rozmérech byly vyrobeny z odlitého ingotu WE43 a vytlaCeny pii totoznych
podminkach. Korozni chovéni bylo studovano pomoci ponorovych zkousek v simulované télni
tekutin¢ (SBF) slozené piedevsim z NaCl, glukosy, KCI a NaHCOs po dobu 168 hodin pfi
37,5 °C. Mikrostruktura materiali byla zkoumana pomoci optického mikroskopu (OM) a SEM
vybaveného EDS, fazové slozeni bylo sledovdno pomoci rentgenové difrakce (XRD) a
mechanické vlastnosti byly charakterizovany pomoci tahovych zkousek a méteni tvrdosti podle
Vickerse. Korozni vlastnosti byly vyhodnocovany pomoci potenciodynamickych testl a
elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS).

Mikrostruktura slitiny WE43-PM i WE43-IM se skladala z tuhého roztoku a(Mg) a nékolika
sekundarnich fazi, které byly identifikovany jako Mgi1aNd2Y, Mg24Y's a Mga2Nds. V piipadé
materialu WE43-IM vSak tuhy roztok a(Mg) obsahoval kolem 4 hm. % Y a 3 hm. % Nd,
velikost zrn se pohybovala v rozmezi 0,5 a 4 um a sekundarni faze byly piitomny v podobé
vétsich utvart o velikosti az 2 um. Oproti tomu ve slitiné WE43-PM tuhy roztok a(MQ)
obsahoval kolem 3,5 hm. % Y, 1,5 hm. % Nd a 0,5 hm. % Dy a Gd, velikost zrn byla mensi,
pohybovala se mezi 1 a 2 um a sekundarni faze byly vyrazné jemné&j$i a rovnomérnéji
rozptylené v hot¢ikové matrici. Z mechanickych testd bylo zjisténo, Ze slitina WE43-PM
dosahovala o cca 10 HV1 vyssi tvrdosti a o cca 25 MPa vyss$i meze kluzu v porovnani
s WE43- IM, hodnoty meze pevnosti byly téméf totozné. Zpevnéni pomoci hranic zrn podle
Hall-Petch teorie bylo vtomto piipadé povazovano za zanedbatelné, jelikoz rozdil mezi
velikostmi zrn obou materiali byl maly. Zpevnéni tuhym roztokem se zda byt realnéjsi, protoze
material WE43-PM obsahoval vyssi koncentraci legujicich prvki v tuhém roztoku ve srovnani
s WE43-IM. Vyznam déale mohlo mit i precipitacni zpevnéni, jelikoz slitina WE43-PM
obsahovala jemnéjsi Castice sekundarnich fazi. Tyto precipitaity mohly slouzit jako silné
prekazky pro pohyb dislokaci, a proto mohly zlepsit mez kluzu a tvrdost. Vysledky ponorovych
zkousek ukézaly, ze korozni rychlost materidlu WE43-PM byla pfiblizné polovicni nez u
WE43-IM. Ptredpoklad vyssi korozni odolnosti materialu ptipraveného praskovou metalurgii
potvrdily vysledky EIS, kdy byly u WE43-PM naméfeny vys$si hodnoty korozniho potencialu.
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Li a kol. se ve své praci [39] zabyvali ptipravou bioaktivni titanové slitiny o slozeni Ti-13Nb-
13Zr-1Mg technikami mechanického legovani a slinovani pomoci elektrického vyboje. Byla
zkoumana mikrostruktura, mechanické vlastnosti, degrada¢ni chovani a bioaktivita in vitro.
Mechanické legovani bylo realizovano v planetovém kulovém mlynu v atmosféfe argonu po
dobu 12 hodin pii 250 otackach za minutu. Vzorky byly nasledné slinovany na 700, 800 a
900 °C pfi rychlosti ohievu 50 °C-min™t. Korozni chovéni vzorki bylo testovano ve fosfatovém
fyziologickém roztoku (PBS) slozeného piedevsim z NaCl, KCI, KH2PO4 a NazHPO4 po dobu
1, 3, 7 a 14 dnt pii 37 °C. K posouzeni biologickych vlastnosti byly na pfipravené slitiny
nanaseny buniky podobné lidskym bunkam kostnich tkani a nasledné byly ponechany kultivovat
po dobu 8 a 24 hodin. K charakterizaci mikrostruktury byly pouzity SEM a TEM s EDS,
k identifikaci fazi byla pouzita XRD, mechanické vlastnosti byly vyhodnocovany pomoci
zkousky tlakem a testovani ultrazvukem. Mnozstvi uvolnéného Mg v PBS bylo
vyhodnocovano pomoci spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES). Korozni
vlastnosti byly vyhodnocovany pomoci potenciodynamickych testii a EIS.

Bylo zjisténo, ze s rostouci dobou mleti se zvySovalo mnozstvi faze f-Tina tkor a-Ti. Autofi
usuzovali, ze inkorporace Nb a Zr do matrice béhem mleti zpiisobuje nestabilitu faze a a
podporuje prechod na fazi f. Vysledky XRD ukazaly, Ze béhem mechanického legovani
nedoslo ke vzniku zadnych sloucenin. Vzorek slinovany pii 900 °C vykazoval v porovnani
S ostatnimi vzorky rovnomérngj$i distribuci Nb a Zr v disledku vétsi difuze, na rozdil od Mg,
ktery byl rovhnomérnégji rozloZen ve vzorku slinutém pii 700 °C. Z vysledki ICP-AES
vyplynulo, Ze béhem SPS doslo ke ztratdm Mg, coz lze pravdépodobné piisoudit odpafovani a
opétovnému vysrazeni hoi¢iku. Se zvySujici se teplotou slinovani dochézelo k nartistu meze
kluzu a pevnosti v tlaku, coz pravdépodobné souviselo se zvysujici se hustotou. Vzorek slinuty
pti 900 °C vykazoval dobrou pevnost v tlaku a modul pruznosti bliz§i lidské kosti nez
Vv soucasnosti vyuzivané medicinské slitiny; modul pruznosti byl cca 69 GPa a pevnost v tlaku
ccal 417 MPa. Tento vzorek také vykazoval nejvétsi odolnost proti korozi, coz bylo zplisobeno
slinuta pii 900 °C také vykazovala nejvyssi hodnoty korozniho potencidlu a nejnizsi hodnoty
korozniho proudu. Bylo zjisténo, Ze v pfipadé¢ vzorku slinutého pii 700 °C dochézelo
k narazovému ubytku Mg?* iontli, coz zptisobilo horsi adhezi nanesenych bunék a po konci
testu vétsi mnozstvi mrtvych bunék. Naopak mirné a trvalé uvoliiovani Mg?* typické pro slitiny
slinuté pii 800 a 900 °C podporovalo pfilnavost a Zivotaschopnost bun¢k. Vzorek slinuty pfi
900 °C tak vykazuje velky potencial jako biomaterial.

Zhao a kol. se ve své praci [40] zaméfili na ptipravu slitiny o slozeni Mg-5Zn-3Y-Zr praskovou
metalurgii a porovnani mikrostruktury a mechanickych vlastnosti se slitinou Mg-5Zn-Zr.
Prasky byly nejdiive mlety v kulovém mlynu po dobu 18 hodin pfi 200 ota¢kach za minutu a
poté slinovany v atmosféie argonu pii 875 K po dobu ctyf hodin. Nakonec byl materidl
extrudovan pti teploté 623 K pii extruznim poméru 20:1. Mikrostruktura byla zkouména
pomoci SEM a TEM vybavenych EDS, faze slitiny byly charakterizovany pomoci XRD a
mechanické vlastnosti byly vyhodnocovany pomoci tahovych a tlakovych zkousek.
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Mikrostruktura obou slitin byla slozena ztuhého roztoku a(Mg) a intermetalické faze
MgZn,, pridavek Y do matrice vSak ucinné zjemnil velikost zrn a homogenizoval
mikrostrukturu. Primérna velikost zrna ve slitiné s yttriem byla 0,8 um. Bylo zjisténo, Ze
piidavkem Y doslo k zaniku pomérné velkého mnozstvi zrn s velkou deformaci a ze yttrium
tak pozitivn¢ ptisobi na urychleni procesu rekrystalizace. Vysledky dale ukazaly, Ze jemné&jsi a
rovnomernéji rozlozena zrna potlacovala deformaci dvojcaténim. Tyto faktory vedly ke zvySeni
mezi kluzu, slitina obsahujici yttrium dosahovala o 21 MPa vys§i mez kluzu v tahu a 0 87 MPa

vys§i mez kluzu v tlaku nez slitina Mg-5Zn-Zr. Tahov¢ a tlakové kiivky jsou zobrazeny na Obr.
18.
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Obr. 18: Tahové a tlakové kiivky slitin Mg-5Zn-3Y-Zr a Mg-5Zn-Zr [40]

V praci [41] se Yu a kol. zabyvali pfipravou hoic¢ikové slitiny AZ31 s jemné rozptylenymi
Casticemi titanu praSkovou metalurgii a studiem mikrostruktury a mechanickych vlastnosti
tohoto materialu. Prasky byly nejdiive piedlisovany ve vakuu pfi tlaku 50 MPa a teploté
523 K po dobu 30 minut ve vakuové peci, vzniklé polotovary byly umistény do hlinikovych
pouzder a ty byly zahiaty na 523 K s vydrzi jednu hodinu. Poté byl material extrudovan pfi
extruznim poméru 10,6 rychlosti 10 mm-s™. Po odstranéni pouzder byly ziskany vzorky
valcového tvaru o priméru pfiblizné 8 mm. Celkové byly pfipraveny tii sady vzorkd; s obsahem
titanu 5, 10 a 15 at. %. Mikrostruktura byla charakterizovana pomoci SEM a TEM vybavenych
EDS a mechanické vlastnosti byly charakterizovany pomoci jednoosych tahovych a tlakovych
zkousek pfi laboratorni teploté a teploté 573 K pfi rychlosti deformace 0,001 s™.

Bylo zjisténo, Ze submikronové ¢astice titanu omezuji rist zrn hot¢ikové matrice, a ze tento
efekt je vyraznéjsi s rostoucim obsahem titanu. Primérna velikost zrn vzorku s 5 at. % Ti byla
ccal 240 nm, vzorku s 10 at. % Ti cca 980 nm a vzorku s 15 at. % Ti cca 800 nm. Dispergované
castice Ti dosahovaly v drtivé vétsing velikosti pod 500 nm, primérna velikost byla 310 nm.
Porovitost se zvysovala s rostoucim obsahem Ti, coz Ize pravdépodobné pficist zvysujici se
odolnosti proti deformaci. Se zvySujicim se podilem titanu dochazelo pii mechanickych
zkouskach za laboratorni teploty K nartistu pevnosti, zatimco plasticita materialu se snizovala.
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To bylo pravdépodobné zptuisobeno hromadénim dislokaci v okoli rozhrani Mg/Ti. Mez kluzu
v tlaku byla v potadi rostouciho obsahu Ti 229 MPa, 276 MPa a 341 MPa. Pii laboratorni
teploté tak bylo dominantnim zpeviiovacim mechanismem zpevnéni pomoci hranic zrn (Hall-
Petch) diky velmi jemnozrnné hoi¢ikové matrici. Ostatni mechanismy se ukazaly byt méné
dulezité. Za zvySené teploty také doSlo K nardstu pevnosti, vzorky dosahovaly hodnot meze
kluzu v tahu (ptfi zachovani stejného potadi) 63 MPa, 69 MPa a 82 MPa. To bylo
nejpravdépodobnéji zplisobeno tim, Ze submikronové Castice titanu branily skluzu po hranicich
zrn, ktery je jednim z hlavnich mechanismt deformace jemnozrnnych materiala pii zvySené
teploté. Tahové a tlakové kiivky jsou zobrazeny na Obr. 19.

Ll 90
—— AZ31-5at% Ti 80

BOF o AZ31-10aL% Ti
= —— AZ31-15at% Ti o
2 400 - -
=3 & 6
w =
g a0t S st
= :
1 -

@40 ,
E 1o - ) —— AZ31-5a1% Ti
g § 10 —— AZ31-10at.% Ti
E 1601 7 Reainit - & ——AZIl-15a% Ti
o aomt iemperattire 20 v Temperature: 373K
) ¢ Strain rate: S -
80 4 Sirain rate: 0.0015 10 v Strain rate: 0.0015
0 PR (NPT [N (RSN NS N T (ST T " [i] L 1 | L | |
000 002 004 006 008 D00 002 004 D16 DR 0.00 0.02 0.04 0.6 0.08 0.10 012 .14
Compressive strain Tensile strain

Obr. 19: Tahové¢ a tlakové kiivky vzorka slitiny AZ31 s 5, 10 a 15 at. % Ti pii laboratorni a
zvysené teploté [41]

Ren a kol. ve své praci [42] ptipravili dva druhy slitin na bazi Al-Zn-Mg-Cu praskovou
metalurgii a porovnavali jejich mikrostrukturu, f4zové slozeni a mechanické vlastnosti. Prvni
slitina mé¢la slozeni Al-8Zn-2Mg-2,3Cu a druhd Al-10,5Zn-2,5Mg-1,5Cu. Prasky byly
Z tavenin pfipraveny atomizaci plynem za pouZiti dusiku, nasledné byly predlisovany ve vakuu
pii tlaku 15 MPa a teploté 380 °C do podoby vzorkd o priméru 48 mm a vySce 60 mm.
Koneénym krokem byla extruze polotovarii pii extruznim poméru 23:1 a teploté 380 °C.
K charakterizaci mikrostruktury byly vyuzity OM, dale SEM a TEM s EDS, fazové slozeni
bylo analyzovdno pomoci XRD a mechanické vlastnosti byly charakterizovany pomoci
tahovych zkouSek a méfeni tvrdosti podle Brinella.

Po extruzi za zvysené teploty vykazovaly obé slitiny velmi vysokou hustotu a orientaci zrn
podél sméru vytlacovani. Zrna méla nepravidelny tvar a u obou druhd slitin dosahovala
srovnatelné velikosti. Bylo zjisténo, Ze béhem vytlacovani doSlo k rozkladu piesyceného
tuhého roztoku a vzniku velkého mnozstvi precipitatd, jejichz objemovy podil a velikost byly
vys$$i v pripadé slitiny ¢. 2, coz bylo pravdépodobné zplisobeno vyssim obsahem zinku a
hoi¢iku. Vysledky XRD ukazaly, ze se mikrostruktura slitiny 1 skladala z tuhého roztoku a-Al
a fazi MgZnz, Mga2(Al, Zn)as a Al,CuMg, zatimco slitina 2 postradala fazi Al.CuMg. Bylo
potvrzeno, Ze precipitace této faze je inhibovana pfi niz§im obsahu Cu. Hlavnim divodem je
rozpustnost legujicich prvka v Al matrici. Pii stejné teploté je totiz rychlost difuze médi
mnohem nizsi nez rychlost difuze hliniku, zinku a hot¢iku, a tedy teplota a doba potiebna k
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opétovnému rozpusténi faze Al,CuMg V hlinikové matrici jsou vys$i nez u ostatnich fazi.
Vysledky mechanickych testi ukazaly, ze slitina 1 meéla vyssi plasticitu a niz§i pevnost nez
slitina 2. U slitiny 1 byla tvrdost 177 HB, pevnost v tahu 734 MPa, mez kluzu 644 MPa a taznost
9,8 %. Slitina 2 dosahovala tvrdosti 192 HB, pevnosti v tahu 802 MPa, meze kluzu 752 MPa a
taznosti 5,3 %. Vzhledem k tomu, Ze mezi obéma slitinami nebyl ziejmy rozdil ve velikosti zrn,
tak bylo hlavnim zpevilovacim mechanismem precipitacni zpevnéni.

Fida Hassan a kol. [43] se ve své studii zamé¢fili na piipravu mikrolegované slitiny Mg-6Zn-
0,4Ca-0,5Cu praskovou metalurgii, popis jeji mikrostruktury a mechanickych vlastnosti a
srovnani s ¢istym hoif¢ikem. Jednotlivé kovové prasky byly smichény v planetovém kulovém
mlynu, materidl byl poté podroben lisovani za studena pii tlaku 450 MPa a vznikly kompakty
valcového tvaru o priméru 35 mm a vySce 40 mm. Slinovani bylo provedeno v inertni
atmosfére argonu nejdiive pii 400 °C po dobu 60 minut a poté pii 500 °C po dobu dalsich 120
minut. Slinuty polotovar byl nasledn¢ lisovan za tepla, ohiat na teplotu 350 °C po dobu 120
minut a nakonec extrudovan pii extruznim poméru 19:1 a teploté 300 °C. Technologicky proces
byl stejny i pro srovnavaci vzorek ¢istého Mg. Mikrostruktura byla charakterizovana pomoci
OM a SEM vybaveného EDS, pro charakterizaci fazi byla pouzita XRD a mechanické vlastnosti
byly vyhodnocovany pomoci tahovych zkousek a méfeni tvrdosti podle Rockwella a Vickerse.

Vytvofend slitina se vyznaCovala téméf nulovou poérovitosti a vyrazné jemnéjsi
mikrostrukturou v porovnani s ¢istym hot¢ikem diky schopnosti zinku a vapniku omezovat rtst
zr. Legujici prvky s velikosti ¢astic kolem 100 nm se homogenné rozptylily v matrici,
v n¢kterych ptipadech doslo k jejich nahromadéni na hranicich zrn. Intermetalika MgZn,
MgsZn3Caz nebo MgZnCu uvadéné jinymi autory se v tomto ptipadé bud’ nevytvoiila, nebo
nebyla pfesvédCivé identifikovana pomoci XRD z divodu extrémné nizkého objemového
podilu. Bylo zjisténo, Ze mechanické vlastnosti pfipravené slitiny jSOU V porovnani s Cistym
hot¢ikem vyrazng vyssi diky zpeviujicimu mechanismu zjemnéni struktury. Mez kluzu slitiny
byla o 81 % vyssi nez mez kluzu ¢istého Mg a dosahovala hodnoty 224 MPa, pevnost v tahu 0
50 % vyssi s hodnotou 275 MPa, taznost o 76 % vyssi s hodnotou 9,5 % a mikrotvrdost 0 28 %
vyssi s hodnotou 51 HV. Pripravena slitina se vyznacovala spiSe tvarnym charakterem lomu,
na rozdil od kiehkého lomu typického pro nelegovany hoi¢ik. To bylo pravdépodobné
zpusobeno tim, Ze dislokace se ve slitiné mohly diky nahromadénym legujicim prvkim ve
struktufe snadnéji pohybovat skluzem, coz vedlo k iniciaci mikrodutin ve vzorcich po vzniku
kr€ku pfi tahové zkousce.

Ve studii [44] Luo a kol. ptipravili kompozity s matrici v podobé slitiny AZ91 vyztuzenou
casticemi Ti-6Al-4V (TC4) pomoci praskové metalurgie. Byl zkouman vliv této vyztuze na
mikrostrukturu a mechanické vlastnosti a porovnani kompozita s ¢istou slitinou AZ91. Prasky
AZ91 a TC4 byly po mleti v kulovém mlyné pti 80 otackach za minutu po dobu 150 min
lisovany za tepla pii tlaku 15 MPa a teplot¢ 500 °C po dobu 30 min. Vzniklé¢ kompakty 0
pruméru 80 mm a vysce 20 mm byly nasledné homogenizovany pii teplot¢ 300 °C po dobu
jedné hodiny a poté vytlatovany za tepla s extruznim pomérem 25:1. Celkem byly pfipraveny
Ctyfi sady vzorkd; obsah vyztuze byl 0, 5, 10 a 15 hm. %. K charakterizaci mikrostruktury byly
vyuzity OM, dale SEM a TEM s EDS, fazové slozeni bylo analyzovano pomoci XRD a
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mechanické vlastnosti byly vyhodnocovany pomoci tahovych zkousek a métfeni tvrdosti podle
Vickerse.

Vysledky XRD ukazaly, ze mikrostruktura vSech vzorkl se sklddala z hot¢ikové matrice a
intermetalika Mg17Al12, pfidavek ¢astic TC4 vedl ke vzniku fazi a-Ti a TiAls. Bylo potvrzeno,
7e béhem vytlaovani za zvysené teploty doslo k dynamické rekrystalizaci matrice a velikost
zrn matrice AZ91 se po piidani ¢astic TC4 zjemnila z cca 1,7 um na cca 0,9 um. Z analyzy
TEM bylo zjisténo, Ze doslo ke vzniku mezifdzového rozhrani mezi matrici a vyztuzi v podobé
koherentniho rozhrani TiAls/Mg21(Al,Zn)17 a semikoherentniho rozhrani Mg21(Al,Zn)17/Mg.
Tyto silné vazby napoméhaly pfenosu zatizeni z Mg matrice na Castice TC4 a tim zlepsily
mechanické vlastnosti kompozitli, coZ bylo ovéfeno mechanickymi testy. Mikrotvrdost podle
Vickerse se zvySovala s rostoucim obsahem vyztuzujicich ¢astic, pevnost v tahu, mez kluzu a
taznost vSak byla nejvyssi pti 5% obsahu vyztuze. Diivodem bylo podle autort to, Ze s naristem
obsahu ¢astic vyztuze se oslabuji hranice zrn a to vede pfi pfili§ vysokém obsahu TC4 ke snizeni
pevnosti a plasticity. Kompozit s 5% obsahem vyztuze dale vykazoval méné mikrotrhlinek a
niz8i miru odd€lovani ¢astic od matrice. Dosahoval tak nejlepSich vlastnosti; mez kluzu byla
211 MPa, pevnost v tahu 303 MPa a taznost 18,7 %.

Sou€asny vyzkum se zaméfuje na studium mikrostruktury, mechanickych, koroznich a
pfipadn¢ i biologickych vlastnosti terndrnich a kvaternarnich slitin na bazi hotciku
ptipravenych praSkovou metalurgii. Bylo zji$téno zlepSeni oproti jednodussim hoi¢ikovym
systémim a také oproti materidlim pfipravenych jinymi technologiemi zpracovani kovil.
Problematika zac¢lenéni titanu do struktury hot¢ikovych materialii a vliv dalSich legur na tento
proces vSak stale neni v literatufe piesné definovana. Tato diplomova prace se proto zamétuje
na studium této oblasti.
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3 CILE PRACE

Cilem této diplomové prace je provést zakladni popis hotféikového materidlu legovaného
titanem, zinkem a hlinikem pomoci praskové metalurgie. Dale je provedeno srovnani nékolika
sad vzorkl pfipravenych pii riznych podminkach ze strukturné-mechanického hlediska. Cile
prace lze shrnout do téchto bodu:

e Provedeni literarni reserSe v oblasti praskové metalurgie hoicikovych materialti se
zaméfenim na legovani titanem.

e Piiprava viceprvkovych materiali na bazi hot¢iku praskovou metalurgii.

e Zakladni strukturné-mechanicka charakterizace piipravenych materialt.

e Zhodnoceni vlivu teploty a vydrze na teploté slinovani na rozpustnost titanu v hoi¢iku.

e Zhodnoceni vlivu legovacich prvkl na rozpustnost titanu v hoi¢iku.

e Charakterizace vzniklych fazi.

37



4 EXPERIMENTALNI CAST

Z provedené reserse vyplyva, ze se titan v hoi'¢iku absolutné nerozpousti pii jakémkoli obsahu,
jeho mnozstvi ve vzorcich tak bylo zvoleno na 5 hm. %. Hlinik je bézny legujici prvek
vV materidlech na bazi hot¢iku i titanu, s titanem vytvari fadu intermetalik o rGzném
stechiometrickém slozeni a riiznych vlastnostech, zaroven stabilizuje jeho alfa modifikaci.
Zinek je také bézna legura v hoi¢ikovych slitinach a navic stabilizuje beta modifikaci titanu.
Jednim z pfedpokladi tak bylo, Ze hlinik i zinek by mély rozpoustét titan a zaroven reagovat
s hot¢ikem. Déle bylo ptfedpokladano, ze f modifikace titanu bude podporovat rozpousténi
zinku a tim se stabilizovat. Po tomto procesu by tak mélo snadnéji dochazet k reakcim hotciku
s titanem. Diivodem pfipravy vzorku bez hliniku bylo ovéfeni, zda reakce prob&hne pouze pies
beta modifikaci titanu. Experimenty probihaly pfi tfech slinovacich teplotach. Pti 550 °C by
mélo probihat pouze slinovani v tuhém stavu a cilem bylo ovéfit, jestli néjaka reakce vitbec
probéhne. Se zvysujici se teplotou roste rychlost difuze, proto byla dale zvolena teplota 600 °C
a teplota 800 °C byla zvolena z divodu podpofit difuzi v co nejvEétsi mife a zaroven stabilizovat
S modifikaci titanu.

4.1 Pristrojové vybaveni a pomiicky

Metalograficka pila Secotom-50 (Struers)

Univerzalni zkuSebni pfistroj Instron 5985 (Instron)

Glove box Nitrogen Dry Box 850-NB (Plas Labs)

Vakuova jednotka CitoVac (Struers)

Metalograficka bruska Tegramin-25 (Struers)

Metalograficka bruska MTH KOMPAKT 1031 (MTH Hrazdil)

Laboratorni tfizonova trubkova pec s regulaéni jednotkou CLARE 4.0 (CLASIC)
Mikrotvrdomér LM 248 AT (LECO)

Zlaticka Polaron SC7640 (Quorum)

Invertovany svételny mikroskop Zeiss AXIO Observer Z1M (Zeiss)

Rastrovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-7600F (Jeol) s EDS analyzatorem Ultim Max
Rentgenovy difrakéni analyzator SmartLab (Rigaku), vyhodnocovaci software HighScore Plus
(PANalytical) s databazi JCPDS PDF—4 (NIST)

Elektricky vysouSe¢ Remington D-5000 (Remington)

Laboratorni vahy KERN PCB (KERN)

BéZné laboratorni sklo

Ocelové lisovnice a lisovniky

Grafitova forma a grafitova trubice

Kompozitni brusné kotouce 220-1200, Largan (Struers)

SiC brusné papiry 600, 1200, 4000 (Struers)

Lestici platna 3, 1 a 1/4 um (Struers)

Diamantové lestici pasty 3, 1 a 1/4 um (Struers)
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4.2 Chemikalie

Ethanol (96%, Lihovar Kolin)

Isopropanol (KOVSHOP s.r.0.)

Dvouslozkova epoxidova pryskytice Aka-Resin a tvrdidlo Aka-Cure Slow k zalévani vzorka
za studena (Struers)

Dvouslozkova akrylatova pryskytice ClaroCit powder a tvrdidlo ClaroCit Liquid k zalévani
vzorki za studena (Struers)

4.3 Experimentalni material

Vychozim materialem pro piipravu vzorku byly praskovy hotc¢ik, hlinik, titan a zinek od
spolec¢nosti Goodfellow Cambridge Limited. Mg praSek o Cistoté 99,8 % byl vyroben mletim,
castice tak mély nepravidelny tvar s maximalni velikosti 50 um, hlinikovy prasek o Cistoté 99 %
byl pfipraven atomizaci vzduchem a vzniklé Castice mély nepravidelny valcovity tvar s
maximalni velikosti 30 um. Ti praSek o Cistoté¢ 99,5 % byl vyroben atomizaci plynem, tudiz
¢astice byly kulovitého tvaru s maximalni velikosti 75 um a ¢astice praSkového zinku o Cistoté

4

99,8 % meély sféricky tvar a maximalni velikost 40 um. Snimky castic hot¢iku, hliniku, titanu
a zinku ze SEM jsou zobrazeny na Obr. 20.

Obr. 20: SEM snimky znazornujici tvar a velikost ¢astic vychoziho materialu; zleva doprava:
hoi¢ik, hlinik, titan, zinek
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4.4 Metodika

4.4.1 Priprava experimentalnich vzorku

S praskovymi kovy bylo manipulovano v glove boxu v dusikové atmosféie, aby se v co nejvetsi
mife zabranilo oxidaci vzorki. Byly pfipraveny tfi sady vzorku liSici se obsahem zinku, prvni
sada byla slozena z 5 hm. % titanu, 5 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku, zbytek byl tvofen
hot¢ikem. Druha sada méla stejné slozeni, jen s 5 hm. % Zn a treti s 10 hm. % Zn. Pro porovnani
byl dale pfipraven vzorek bez hliniku pouze s 5 hm. % Tia 10 hm. % Zn. Navazena smés prasku
byla pii ptipravé nové sady pokazdé michana 45 minut pii 100 otackach za minutu.
Zhomogenizovana smeés byla poté odvazovana do lisovnic v mnozstvi 0,47 + 0,01 g.

4.4.2 Lisovani za studena

Smés kovil v lisovnicich byla podrobena axidlnimu obousmérnému lisovani za studena na
univerzalnim testovacim pfistroji Instron 5985 sfidicim softwarem Bluehill. Vzorky byly
zhutiiovany rychlosti 200 N-s™! na koneény tlak 400 MPa s vydrzi 60 s na maximalnim tlaku.
Vzniklé kompakty mély valcovy tvar s primérem cca 10 mm a vyskou cca 3 mm.

4.4.3 Slinovani

Vzorky byly umistény do grafitové formy, ta byla vloZzena do grafitové trubice, ktera byla
Z obou stran utésnéna dvéma kusy Zarovzdorné hlinitokiemicité vaty Sibral, mezi které bylo
nasypano malé mnozstvi praskového hoic¢iku pro zachytavani zbytkového kysliku v pecni
atmosféfe. V peci byla normalni atmosféra odstranéna evakuovanim a propldchnutim argonem
o Cistoté 5.0 celkem ve tiech krocich. Systém byl poté podroben slinovani v atmosféfe argonu
o Cistoté 6.0 pro maximalni mozné zamezeni oxidace. Prvotni krok byl u vSech sérii stejny;
ohfev na 300 °C rychlosti 2 stupné za minutu a vydrzi na teplot¢ po dobu dvou hodin.
Nasledujici krok byl proveden celkem Sesti riznymi zptsoby; dve série byly slinuty pii 550 °C
a rozdilné vydrzi na teploté, dalsi dvé série pii 600 °C opét S rozdilnou izotermélni vydrzi a
analogicky posledni dvé série slinované pii 800 °C. Po slinovani byly vzorky ponechany
zchladnout v peci. Tyto podminky jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4: Podminky slinovani ptipravenych vzorki

Série Teplota slinovani Rychlost .ohfevu Vydrz na teploté
[°C] [°C-min™] [h]
Prvni 550 1 12
Druha 550 1 24
Treti 600 1 12
Ctvrta 600 1 24
Pata 800 1 12
Sesta 800 1 24
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444  Pripravné operace pred analyzami

Slinuté vzorky byly pied analyzou XRD ru¢né vybrouseny na SiC brusnych papirech o zrnitosti
600 a 1200 pro odstranéni ptipadnych zoxidovanych ¢asti a poté podrobeny analyze. VVzorky
uréené k pozorovani mikrostruktury a prvkového slozeni byly rozdéleny na poloviny na
metalografické pile Secotom-50 a vznikl¢é fezy byly zality do pomalu tuhnouci epoxidové
pryskyfice. Po zatvrdnuti byly pfipraveny metalografické vybrusy postupnym brouSenim
zalitych vzorka na metalografické brusce Tegramin-25 na kompozitnich brusnych kotoucich o
zrnitostech 220, 600 a 1200, na kotouci Largan pro jemné brouseni a nasledné na SiC brusném
papiru o zrnitosti 4000. Poté nasledovalo lesténi na lesticich platnech za pouziti diamantovych
lesticich past se stiednimi velikostmi abrazivnich ¢astic 3, 1 a 1/4 um. Pfi procesech brouseni i
lesténi byl jako lubrikant pro omezeni oxidace pouzit isopropanol, vylesténé vzorky byly vzdy
dikladn€ omyty a poté vysuseny horkym vzduchem.

445  Mikrostrukturni a prvkova analyza

Metalografick¢é zhodnoceni mikrostruktury bylo provedeno na invertovaném svételném
mikroskopu Zeiss AXIO Observer Z1M ve svétlém poli. Podrobnéjsi analyza mikrostruktury,
tvaru praskovych castic a chemického sloZeni slitiny byla provedena na rastrovacim
elektronovém mikroskopu JEOL JSM-7600F vybaveném energiové disperznim analyzatorem.
Vzorky byly pfipraveny standardné pro pozorovani pomoci SEM. Urychlovaci napéti pii
analyze bylo 15 kV.

446 Rentgenova difrakéni analyza

Kvalitativni fazova analyza vzorka byla provedena prostfednictvim rentgenové difrakce na
piistroji SmartLab. Zdrojem rentgenového zafeni byla rentgenovéa lampa s charakteristickym
zatenim CuKq1, 2, méfeni bylo provedeno v rozsahu uhli 5-90° s velikosti kroku 0,02° a
rychlosti rotace 0,01° za sekundu. Ziskané difraktogramy byly vyhodnoceny programem
HighScore Plus s databazi JCPDS PDF—-4. Série vzorkd slinovanych pti 800 °C byla kvuli
poruse difraktometru méfena na jiném pfistroji se stejnym zdrojem rentgenového zafeni a
velikosti kroku, ale méficim v rozsahu thli 5-80°.

447  Stanoveni tvrdosti vzorku

Tvrdost vzorkl byla méfena metodou podle Vickerse na mikrotvrdoméru LM 248 AT a
vyhodnocena za pouziti softwaru Cornerstone. Sila zatizeni byla 1 kgf (1 kilogram-force
odpovidajici ptfiblizn¢ 10 N) s vydrzi 10 sekund. Tvrdost HV1 byla méfena na metalografickych
vybrusech vzdy ve stfedu vzorku v poc¢tu 10 indentl po celé délce vybrusu. Pfipadné vyrazné
odlehlé hodnoty byly ze souboru vysledkl vyfazeny a ze zbylych dat byly vypocteny primérné
hodnoty a smérodatné odchylky.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

51 Struktura a chemické slozeni

Chemické slozeni vzorkt bylo stanoveno pomoci prvkovych map ze SEM EDS analyzy. Na
Obr. 21 je znazornén EDS mapping vzorku slinovaného pii 550 °C po dobu 12 hodin s 1 hm. %
zinku. Zanalyzy vyplyva, ze titanové Ccastice neprodélavaji zadnou zménu vedouci
k rovnomérnému rozlozeni ve struktuie, kK hoi¢ikové matrici jsou stale inertni. Bylo zji$téno,
ze n¢které titanové cCastice reaguji pouze s hlinikem, se kterym vytvaii intermetalickou
slouceninu. Zinek je pfitomen rovnomérné ve struktufe v tuhém roztoku a(Mg). Na hranicich
praskovych zrn byl pozorovan kyslik z divodu oxidace vzorkli. Ta mohla byt i pies vSechna
opatfeni zptisobena vzdusnym kyslikem nebo vzdusnou vlhkosti pii manipulaci a skladovani
materialu. Dal$im divodem je také zoxidovani béhem vyroby praski.
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Obr. 21: Prvkové mapy vzorku s 1 hm. % Zn slinovaného pii 550 °C po dobu 12 hodin

EDS prvkové mapy vzorku obsahujiciho 10 hm. % Zn slinutého pii 800 °C po dobu 12 hodin
jsou znazornény na Obr. 22, konkrétné se jedna o misto uprostied vzorku. Z vysledka vyplyva,
ze pii této teploté jiz bylo zahajeno rozpousténi titanovych Castic, ty v této ¢asti vzorku reaguji
predevsim s hlinikem a podle intenzity odezvy vytvaii nékolik pfislusnych intermetalik. Podle
rozmisténi hliniku a zinku dochazi také ke tvorb¢ intermetalik mezi t€émito prvky. Zinek je dale
rovnomérné rozptylen v tuhém roztoku a(Mg). Kyslik je ve struktuie obsazen opét kvili tvorbé
oxida.
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Obr. 22: Prvkové mapy stiedu vzorku s 10 hm. % Zn slinovaného pti 800 °C po dobu 12
hodin

Na Obr. 23 jsou zobrazeny prvkové mapy stejného vzorku jako na Obr. 22, pouze s tim
rozdilem, Ze tentokrat se jedna o krajni oblast vzorku odpovidajici oblasti blizko povrchu
materialu. Vysledky ukazaly, Ze v této oblasti se jiz titanové Castice rozpustily a doslo
k rovnomérnému rozvrstveni titanu v celé struktute, v celé oblasti doslo k precipitaci ternarnich
intermetalickych sloucenin s hlinikem a zinkem a pravdépodobné i ke vzniku tuhého roztoku
vSech prvku. Lze tedy predpokladat, Ze reakce je zahajena hlinikem, a jakmile je prvotni faze
titan-hlinik vytvofena, K rozpousténi titanu ve struktufe za¢ne pfispivat i zinek a dojde ke
vzniku zminéného tuhého roztoku. Pfitomnost kysliku je opét zpiisobena tvorbou oxid.

Mg K series Al K series

' 100pm ' ' 100um '

43



Ti K series

f 100pm

O K series Zn L series

' 100pm '

100um

Obr. 23: Prvkové mapy kraje vzorku s 10 hm. % Zn slinovaného pii 800 °C po dobu 12
hodin

Rezy vzorkil pozorované pomoci SEM EDS mély §itku piiblizné 3 mm a z prvkovych
mappingli zobrazenych na Obr. 22 a 23 vyplyva, Ze v ramci jednoho vzorku je i pfes tyto malé
rozmery struktura znacné heterogenni, v oblastech ve stfedu a na kraji vzorku vzdéalenych od
sebe cca 1 mm vznikla jind intermetalika a mira rozpousténi titanu ve struktufe je taktéZ vyrazné
odlisna, coz vypovida o nestandardnim chovani tohoto systému. V literatuie [44] jsou sice
pfipraveny smési na stejné bazi, ale popsan je vznik intermetalik hlinik-titan na rozhrani mezi
titanovymi Casticemi a hoif¢ikovou matrici, material je tedy vniman jako kompozit, zatimco
rozpousténi titanu ve struktufe neni momentalné v literatuife ani V existujicich fazovych
diagramech popsano. Tyto mikrostrukturni rozdily v ramci jednoho vzorku budou muset byt do
budoucna prozkoumany, napt. za pouZiti transmisni elektronové mikroskopie.

Obr. 24 zobrazuje EDS mapping vzorku s 1 hm. % Zn slinovaného 24 hodin p#i 800 °C na
kraji vzorku. V tomto misté je zfetelné¢ vidét, Ze se titanova Castice kompletné rozpustila
V matrici, doSlo ke vzniku ternarnich intermetalickych sloucenin s hlinikem a zinkem a objem
plivodni ¢astice byl zcela nahrazen hof¢ikem. Z Castice zbyla jen skofepina tvofena prevazné
intermetaliky s Al a Zn. Kyslik je pfitomen ze stejnych divodi jako u ostatnich vzorki.
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Obr. 24: Prvkové mapy kraje vzorku s 1 hm. % Zn slinovaného pii 800 °C po dobu 24 hodin

Na Obr. 25 je zobrazen detail titanové &astice reagujici s hlinikem. Castice se vyskytuje
uprostied vzorku obsahujiciho 5 hm. % Zn slinovaného 24 hodin pii 800 °C. Svétlejsi oblasti
pfirozené reprezentuji oblasti s vy$§im obsahem titanu a s postupujicim tmavnutim dochazi
k jeho tbytku a k naristu obsahu hliniku, jak znazornuje graf. Podle fazového diagramu [45]
lze predpokladat, Zze od stiedu titanové castice ke kraji postupné dochédzi ke vzniku
intermetalické faze TizAl, poté smési TizAl a TiAl, dale intermetalika TiAl a nakonec smési
TiAl a TiAl2. Na kraji ¢astice poté pravdépodobné dochazi k prostupu zinku, ktery je
doprovazen hoicikem. JelikoZ neni rozpousténi dokonceno, zinek i hoicik se nachdzeji pouze
na tomto okraji titanové Castice.
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Obr. 25: Detail titanové ¢astice podléhajici reakci s hlinikem a
ptislusny graf slozeni

U vzorki vSech slozeni slinovanych pii 800 °C vysledky ukazaly, ze rozpousténi titanu
probiha az pfi této teploté a pravdépodobné stejnym mechanismem, pfi¢emz jina struktura byla
pozorovana uprostied vzorku a jind v krajni oblasti. Ve stiedu vzorku byly pozorovany
rozpoustéjici se titanové ¢astice a na kraji vzorki zbyly pouze skofepiny z jiz rozpusténé Castice
titanu. Z pozorovani vyplyva, ze prvotnim spoustééem reakce je hlinik, ktery s titanem vytvari
fadu intermetalik a po vzniku téchto fazi se zacne na rozpousténi titanu podilet 1 zinek. Tyto
prvky poté ziejme vytvaii ternarni intermetalické slouceniny. Bylo zjisténo, ze na rozpousténi
titanu nemd mnozstvi zinku Zadny vliv, rozhodujicim faktorem je teplota. Vyssi obsah ma
nanejvys za nasledek vznik vét§iho mnozstvi intermetalik se zinkem. V nékterych ptipadech
doslo uprostfed vzorku k vytvotfeni homogenni struktury vzniklé z taveniny a byla pozorovéana
lamelarni eutektika hof¢iku s hlinikem, popfipadé zinkem. Ptiklad této struktury je zobrazen na
Obr. 26 u vzorku s 1 hm. % Zn slinovaného 12 hodin pti 800 °C.
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Obr. 26: Lamelarni eutektika Mg s Al a Zn v oblasti krystalizace z taveniny vzorku s 1
hm. % Zn slinovaného pii 800 °C po dobu 12 hodin

Obr. 27 zobrazuje EDS mapping vzorku bez hliniku pouze s 5 hm. % Ti a 10 hm. % Zn
slinovaného 12 hodin pii 800 °C. Bylo zjisténo, Ze bez ptitomnosti hliniku se titanova ¢astice
nezacne rozpoustet, stale si z velké Casti zachovava kulovity tvar. Zinek je rovnomérné
rozptylen v tuhém roztoku a(Mg) a vytvaii intermetalika patrné jen s hoi¢ikem, je pfitomen na
hranicich titanovych ¢astic, ale neprostupuje do nich. Jeho stabilita v tuhém roztoku hotc¢iku a
v intermetaliku s hoi¢ikem je zjevné vyssi nez v titanu. Mechanismus ptes f modifikaci titanu
se tedy dle vysledkli zd4 nepravdépodobny. Kyslik je ve struktufe ptitomen opét kvili tvorbe
oxidu.
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Obr. 27: Prvkové mapy vzorku bez hliniku slinovaného pii 800 °C po dobu 12 hodin
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5.2 Fazové slozeni

Kvantitativni informace z XRD analyzy mohou byt zkresleny vlivem pfednostni orientace
vzhledem k tomu, ze vzorky byly méfeny v podobé¢ lisovanych tablet. Analyza XRD posledni
série vzorku slinovanych pifi 800 °C byla z davodu poruchy zafizeni méfena na jiném
rentgenovém difraktometru s jinym nastavenim méticim pouze do difrak¢éniho thlu 80 ©, coz je
divodem chybéjicich vysledkt od tohoto tthlu v grafech. U vzorkti obsahujicich 5 hm. % titanu,
5 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku bylo z analyzy XRD zjisténo, ze se V rozsahu teplot 550 az
600 °C skladaji z tuhého roztoku a(Mg), Ti, intermetalické faze Mgi7Al12 a MgO. Titan byl
ptitomny v ¢isté formé a bylo tak potvrzeno, ze nedochazi k jeho rozpousténi. Zinek se pii takto
nizkém mnozstvi rozpustil v hof¢ikové matrici a nevytvarel zadna intermetalika. Pfitomnost
oxidu hotfecnatého je zpusobena oxidaci materialu, navzdory proplachovani argonem béhem
celé doby slinovani. Divodem je to, Ze jiz pivodni prasek od dodavatele je sdm o sobé
zoxidovany z procesu vyroby. Z XRD analyzy dale vyplyva, Ze pii 800 °C doslo ke vzniku
n¢kolika intermetalickych fazi mezi hlinikem a titanem, coz koresponduje s vysledky z EDS
analyzy, ze které bylo pfi této teploté zjisténo rozpousténi titanu. Dale doslo ke vzniku faze
Mg2Als, ktera, jak se zda, nahradila fazi Mgi7Al2. Tato pfeména muze byt pravdépodobné
spojena s rozpousténim titanové Castice, ktera zpusobila zménu rozlozeni obsahu hliniku ve
struktufe. Kolem difrakénich thla 44 © a 46 ° byly detekovany odezvy, které¢ nebylo mozné
ptifadit k zaddné fazi z databaze. Diivodem mohla byt pouze pfili§ posunuta odezva jedné
z definovanych fazi nebo odezva nové faze, ktera neni dosud popsana.
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Obr. 28: XRD spektra vzorki s 1 hm. % zinku
XRD analyza dale prokézala, ze vzorky s 5 hm. % titanu, 5 hm. % hliniku a 5 hm. % zinku
byly opét vrozmezi teplot od 550 do 600 °C tvofeny tuhym roztokem a(Mg), Ti,
intermetalickymi fazemi Mgs2(Al, Zn)sg & Mgs75Al25Zn375 a MgO. Titan byl opét pritomny
v Cisté formé. Vyssi obsah zinku mél za nésledek vznik novych ternarnich intermetalickych fazi
S hot¢ikem a hlinikem. Hlinik byl ve fazich nahrazovan zinkem, jelikoZ doslo k ptekroceni
urcité hodnoty jejich koncentra¢niho poméru, coz je v souladu s literaturou [9], [11]. Oxidace
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vychoziho materidlu méla opét za nasledek tvorbu MgO. Z analyzy vzorki slinutych pii 800 °C
bylo opét zjisténo vytvoreni intermetalik mezi hlinikem a titanem doprovazejici rozpousténi
titanovych Castic, vV tomto piipad¢ vSak s niz$i intenzitou. Pii vSech teplotach byly zméfeny
odezvy na slouc¢eninu Mga7sAl2sZNn375 a proto 1ze usuzovat, Ze pti 5 hm. % zinku se primarné
vytvaii toto intermetalikum, které spotfebovava hlinik, jehoz tak zbyde méné na tvorbu
intermetalickych sloucenin s titanem, coz by mohlo vysvétlit jejich nizsi intenzitu. Odezva faze
Mgs2(Al, Zn)se byla nahrazena jednou z fazi hlinik-titan a doslo opét ke vzniku faze MgoAls,
patrné opét kviili zméné v rozlozeni obsahu prvki ve struktufe. Neidentifikované faze na tihlech
ptiblizn€ 44 ° a 46 ° mély v porovnani se vzorky obsahujici 1 hm. % Zn méné vyrazné odezvy.
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Obr. 29: XRD spektra vzorkt s 5 hm. % zinku

Vzorky obsahujici 5 hm. % titanu, 5 hm. % hliniku a 10 hm. % zinku byly v rozsahu teplot
550 az 600 °C tvofeny tuhym roztokem a(Mg), Ti, intermetalickou fazi Mga2(Al, Zn)ag a MgO.
Titan opét neprodélal Zddnou zménu. Z XRD analyzy vyplyva, Ze pii tomto sloZeni pfevlada
intermetalicka faze Mgs2(Al, Zn)sg nad fazi Mga7sAlsZnsys, avsak piky téchto fazi se pii
nékterych thlech piekryvaly, a tak by bylo vysledek nutno ovéfit dal§imi analyzami. U vzorkl
slinovanych pii 800 °C byly zjistény odezvy pouze jednoho intermetalika hlinik-titan, a to
Al3Ti, ale dale také ternarni intermetalické slouceniny Al7TisZn. Pti vy$§im obsahu zinku se
tedy pravdépodobné vytvofilo ve struktufe toto intermetalikum v mnozstvi zjistitelném
analyzou XRD. Terndrni intermetalika hot¢iku s hlinikem a zinkem byly opét nahrazeny fazi
hlinik-titan a stejné jak v pfedchozich pfipadech byla také pfitomna odezva faze MgoAls.
Zaroven byly opét detekovany neprifaditelné odezvy na tihlech cca 44 ° a 46 °, ke kterym se
navic ptridala odezva na uhlu piiblizn¢ 27 °. Tyto odezvy patii patrn€ k jedné fazi. Vysledky
naznacuji, ze oblast téchto materidli vyzaduje podrobné€jsi vyzkum a ndslednou upravu
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prislusnych fazovych diagrami. Pfitomnost MgO je zptsobena jak v predeslych piipadech

oxidaci samotného prasku.
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Obr. 30: XRD spektra vzorki s 10 hm. % zinku

Pro porovnani byla provedena XRD analyza vzorku slinutého pti 800 °C po dobu 12 hodin
neobsahujiciho hlinik, ale pouze 5 hm. % titanu a 10 hm. % zinku. Spektra jsou ptirozené
zietelné odlisna od vySe zminénych spekter vzorkl s hlinikem. V tomto ptipad€ byl vzorek
tvofen tuhym roztokem a(Mg), Ti, intermetalickou fazi MgZn, a MgO. XRD analyza byla v
souladu s vysledky z EDS prvkového mappingu a potvrdila, Ze bez ptitomnosti hliniku neni
zapocato rozpousténi titanu. Intermetalickou slouceninu vytvoftil zinek pouze s hotfé¢ikovou
matrici. Oxid hotfe¢naty je pfitomen opé&t ze stejného diivodu jak u predeslych vzorkd.
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Obr. 31: XRD spektrum vzorku bez hliniku
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5.3 Tvrdost

Z naméienych vysledkl vyplyva, ze nejvyssi primérné tvrdosti dosahoval vzorek slinuty pfi
800 °C po dobu 24 hodin s 5 hm. % titanu, 5 hm. % hliniku a 5 hm. % zinku, a to 89,4 + 11,2
HV1. Pii tomto obsahu jiz doslo k ptekro¢eni maximalni rozpustnosti zinku v hoiciku a ke
vzniku novych intermetalickych fazi, které se vyznacuji vyssi tvrdosti nez zékladni kov.
Zaroven bylo pfi této teploté dosazeno rozpousténi titanovych castic a pravdépodobné vzniku
intermetalik hof¢iku se vSemi legujicimi prvky, které také vyrazné zvysily tvrdost materialu.
hliniku S nejvétsi pravdépodobnosti ovliviiovaly pouze intermetalika MgZnz. Primérné
hodnoty tvrdosti v§ak vyrazné ovlivnil zna¢ny rozptyl namétenych hodnot, jelikoz méteni bylo
do velké miry ovlivnéno heterogenitou mikrostruktury, predevsim mnozstvim, velikosti a
rozmisténim precipitatd. Vzorky slinuté pti 800 °C se dale vyznacovaly vyraznou porozitou
zpusobenou Kirkendallovym efektem, ktera se S rostoucim obsahem zinku zvySovala. To
znacné ovlivnilo naméfené hodnoty tvrdosti, predev§im u vzorkd slinovanych 12 hodin. U
téchto vzorkl tak byly odchylky jesté vyraznéjsi. 1 presto lze konstatovat, Zze hlavnim
zpeviiujicim mechanismem bylo precipitaéni vytvrzeni. Ostatni mechanismy nebudou mit
vyznamny vliv, jelikoZ napf. nebyly splnény Zadné podminky pro proces zjemnovani zrn.

Z pohledu rozdili hodnot tvrdosti mezi vzorky S konstantnim mnozstvim zinku ale
odlisnymi teplotami slinovani a vydrzi pfi teploté sintrace bylo zjisténo, ze nejvyssi tvrdosti
dosahovaly materialy slinované pii 800 °C po dobu 24 hodin. To lze vysvétlit tim, Ze pii 800 °C
jiz doslo k rozpusténi titanu a vzniku intermetalik obsahujici tento prvek, které vyrazné zvysily
tvrdost materialu. Vzorek s 10 hm. % Zn slinovany 24 hodin pfi 800 °C se po vyjmuti z pece
rozpadl, a proto nebylo mozné zméfit jeho tvrdost. U vzorki slinovanych pii teploté 800 °C po
dobu 12 hodin byly ve struktufe pozorovany oblasti vzniklé krystalizaci z taveniny, které se
vyznacovaly velkymi zrny, podle Hall-Petchova mechanismu zpeviiovani tak mély niZsi
hodnoty tvrdosti neZ oblasti, které nebyly v pribéhu sintrace pietaveny. V téchto oblastech se
navic nevyskytovala zadna castice se zpeviujicim U¢inkem. Vyrazné niz§i hodnoty tvrdosti
ovlivnila také jiz zminéna porozita. VSechny tyto faktory tak vyrazné ovlivnily namétené
hodnoty tvrdosti téchto vzorkll. Namétené hodnoty tvrdosti vSech sad jsou uvedeny v Tab. 5, 6
a’.
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Tab. 5: Naméfené hodnoty tvrdosti vzork s 1 hm. % Zn

Tvrdost podle Vickerse [HV1]

550 °C 12h 550 °C 24h 600 °C 12h 600 °C 24h 800 °C 12h 800 °C 24h
57 63 67 76 70 75
59 66 71 7 57 84
61 69 74 71 67 74
57 64 67 53 73 81
65 64 69 76 67 66
61 63 68 72 64 65
61 63 74 78 66 54
62 63 64 59 69 75
62 63 77 72 53 75
56 61 66 81 70 87
599+£29 64,022 69,7+ 4,2 71,6 £ 8,9 65,6 £ 6,3 73,6 £ 9,8
Tab. 6: Naméfené hodnoty tvrdosti vzorkti s 5 hm. % Zn
Tvrdost podle Vickerse [HV1]
550 °C 12h 550 °C 24h 600 °C 12h 600 °C 24h 800 °C 12h 800 °C 24h
60 67 57 61 61 81
65 71 51 68 50 80
53 67 66 76 54 100
58 65 66 78 70 77
60 66 57 78 45 95
62 71 55 78 57 86
60 71 68 73 64 79
58 70 64 82 107
62 70 78 68 100
58 76 63 81
59,5+ 3,1 69,4 +3,1 62,4+78 74,2 £ 6,6 57,2+8,5 89,4+11,2
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Tab. 7: Naméfené hodnoty tvrdosti vzorkti s 10 hm. % Zn a vzorku bez hliniku (5 hm. % Ti a
10 hm. % Zn)

Tvrdost podle Vickerse [HV1]

10 hm. % Zn Bez Al

550 °C 12h 550 °C 24h 600 °C 12h 600 °C 24h 800 °C 12h | *800 °C 12h

53 58 62 66 70 82

39 64 74 76 72 72

60 71 68 70 53 62

46 71 77 78 51 71

45 74 78 87 65 72

55 62 77 83 57 70

57 74 63 66 50 81

59 69 67 80 a7 64

57 63 75 80 57 69

54 51 66 66 60 84
52,4+6,9 654 +7,5 70,6 £ 6,2 75,3 +7,5 58,1+8,5 72,6 £7,5

* pripraven byl pouze jeden vzorek pri téchto podminkach slinovani
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6 ZAVERY

V teoretické Casti byly shrnuty zakladni informace o hoiciku a hotc¢ikovych slitinach se
zam&fenim na systémy Mg-Al, Mg-Al-Zn, Mg-Ti a Mg-Al-Ti. Dale zde byly rozebrany
jednotlivé kroky technologie praskové metalurgie s diirazem na metody piipravy a zhutnovani
pouzivané v ptipadé hoic¢iku, hliniku, zinku a titanu. Nejaktudlnéjsi vyzkum v oblasti ternarnich
a kvaternarnich slitin hot¢iku byl shrnut v reSerSni Casti.

Experimentalni ¢ast byla zamétena na ptipravu hoi¢ikovych materialt legovanych hlinikem,
titanem a zinkem a jejich zakladni strukturné-mechanickou charakterizaci. Celkem byly
ptipraveny tii sady vzorkl s rozdilnym obsahem zinku; prvni byla sloZena z hot¢iku a 5 hm. %
titanu, 5 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku, druha sada m¢la identické slozeni, jen s 5 hm. % Zn a
tieti s 10 hm. % Zn. Dale byl ptipraven vzorek bez hliniku pouze s 5 hm. % Ti a 10 hm. % Zn.
Slinovani probihalo pfi tiech riznych teplotach, a to 550, 600 a 800 °C, po dobu 12 a 24 hodin.
Mikrostruktura a chemické slozeni bylo zkouméano pomoci SEM EDS, fazové slozeni pomoci
XRD a z mechanickych charakteristik bylo provedeno méfeni mikrotvrdosti. Ze ziskanych
vysledkt 1ze vyvodit nasledujici zavery:

e Lisovanim za studena a naslednym slinovanim lze pfipravit viceprvkové materialy na
bazi hot¢iku s nahodné rozmisténymi ¢asticemi titanu.

e Z EDS map vyplyva, zZe pfi slinovacich teplotach 550 a 600 °C neprodélavaji titanové
¢astice zadnou zménu a nereaguji s zadnymi prvky pfitomnymi ve struktufe. Az pfii
teploté 800 °C dochazi k rozpousténi titanu v hot¢ikové matrici a vzniku ternarnich
intermetalik s ostatnimi legurami a pravdépodobné i ke vzniku tuhého roztoku vsech
prvki. EDS mappingy dale ukazaly, ze reakci zahajuje hlinik, ktery vytvaii s titanem
fadu intermetalik a jakmile jsou tyto faze vytvoteny, k rozpousténi titanu do struktury
zacne piispivat 1 zinek. Ukézalo se, Ze doba slinovani nema na vyslednou strukturu
Zadny vliv.

e EDS analyza déle ukazala, Ze na rozpousténi titanovych ¢astic nema mnozstvi zinku
zadny vliv, jeho rostouci obsah md pouze za nésledek tvorbu vétstho mnoZstvi
precipitatii. Po analyze vzorku bez hliniku bylo zjisténo, ze bez pfitomnosti hliniku
Kk rozpousténi titanovych ¢astic nedochazi a zinek nijak neprostupuje do titanovych
¢astic ani s nimi nevytvari Zadné intermetalické slouceniny. Ukézalo se, Ze stabilita
zinku v tuhém roztoku hoi¢iku, poptipad¢ v intermetalikach s hoicikem, je vyssi nez
Vv titanu. Pfedpoklad mechanismu rozpousténi titanu ptes  modifikaci tak byl vyvracen.

e Mikrostruktura vSech vzorki slinovanych pii 800 °C vykazovala i v ramci tak malych
analyzovanych oblasti (0 velikosti cca 10x3 mm) zna¢nou heterogenitu v charakteru
intermetalik a mife rozpousténi titanu. Ve stiedu vzorki bylo pozorovano probihajici
rozpousténi titanovych €astic, zatimco u krajii vzorkl byly titanové ¢astice kompletné
zaClenény do struktury matrice. Toto nestandardni chovani systému neni v literatuie ani
v ramci fazovych diagramii nijak popsdno a mulzZe slouZit jako podklad pro dalsi
vyzkum.

e XRD analyza prokazala, ze vzorky slinované pii 550 a 600 °C byly tvofeny tuhym
roztokem a(Mg), MgO, titanem v ¢isté form¢ a intermetalickymi fazemi hot¢ik-hlinik,
popiipadé hoicik-hlinik-zinek v zavislosti na obsahu zinku. U vzorkt slinovanych pfi
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800 °C byly zjistény odezvy na intermetalické faze hlinik-titan, coz bylo v souladu
s vysledky z EDS analyzy. U vzorku s 10 hm. % zinku byla zjisténa také odezva na
ternarni intermetalickou fazi Al7TisZn. U vSech vzorki slinovanych pii této teploté byly
dale zjistény odezvy, které nebylo mozné jednoznacné priradit k zadné fazi z databaze.
Duivodem mohla byt extrémné posunuta odezva nékteré z definovanych fazi, piekryv
vice difrakei nebo také odezva nové, dosud nepopsané faze. Vzorek neobsahujici hlinik,
ale pouze 5 hm. % titanu a 10 hm. % zinku byl tvofen tuhym roztokem a(Mg), Ti,
intermetalickou fazi MgZn, a MgO. XRD analyza i zde prokazala, Ze k rozpousténi
titanu bez pfitomnosti hliniku nedochazi.

Nejvyssich hodnot tvrdosti dosahoval vzorek slinovany pii 800 °C po dobu 24 hodins 5
hm. % zinku, konkrétné¢ 89,4 + 11,2 HVI. To bylo pravdépodobné zpusobeno
pfitomnosti intermetalickych fazi po dokonceni rozpousténi titanu, které se vyznacovaly
vyssi tvrdosti nez hot¢ikova matrice. Primérné hodnoty tvrdosti vSak vyrazné ovlivnil
znacny rozptyl naméfenych hodnot zpiisobeny heterogenitou struktury, zejména
mnozstvim, rozmisténim a velikosti intermetalik. VVelkou roli v ovlivnéni vysledku také
hrala znacnad porozita zpisobend Kirkendallovym efektem. Navzdory tomu lze
konstatovat, Ze primarnim zpeviiujicim mechanismem bylo precipitacni vytvrzeni.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

HCP

BCC
ASTM

a(Mg)

FCC

T

¢

PM

REP
PREP
CIP

HIP
PLPS

0

ysL

YLV

ysv
TLPS
EIGA
SEM
TEM
EDS
DSC
WE43-PM
WE43-IM
SBF

OoM
XRD

EIS

HV1
PBS
ICP-AES
TC4

Sestere¢na tésné uspoiadana miizka

Miizkovy parametr a

Mrizkovy parametr C

Prostorové centrovana kubickd miizka

Americka spolecnost pro testovani a materialy
Tuhy roztok hliniku v hot¢iku

Intermetalicka faze Mgi7Al12

Plosn¢ centrovana kubickd miizka

Intermetalicka faze Mga2(Al, Zn)ag

Intermetalicka faze MgsAl2Zn;

Praskova metalurgie

Metoda atomizace rotujici elektrody

Metoda atomizace rotujici elektrody za pouziti plazmy
Izostatické lisovani za studena

Izostatické lisovani za tepla

Slinovani s trvalou kapalnou fazi

Uhel smégeni

Povrchové napéti mezi pevnou fazi a kapalinou
Povrchové napéti mezi kapalinou a plynnou fazi
Povrchové napéti mezi pevnou fazi a plynnou fazi
Slinovani s pfechodnou kapalnou fazi

Electrode Induction-Melting Gas Atomization
Rastrovaci elektronova mikroskopie

Transmisni elektronova mikroskopie

Energiové disperzni spektrometrie

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Slitina Mg-4Y-3RE-Zr pfipravena praskovou metalurgii

Slitina Mg-4Y-3RE-Zr vyrobena vytlacovanim z odlité¢ho ingotu

Simulovana télni tekutina

Opticka mikroskopie

Rentgenova difrakce

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie
Tvrdost podle Vickerse pfi zatizeni 1 kgf
Fosfatovy fyziologicky roztok

Spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Slitina Ti-6Al-4V
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