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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se vénuje pfipravé nového vysokoteplotné¢ odolného kovo-
keramického kompozitu na bazi TiB;. Pojivo tvrdé keramické faze tvoii slitina NiW, ktera
byla piipravena mechanickym legovanim v planetovém kulovém mlynu. Prvni ¢ast prace
se zabyva optimalizaci miseni obou slozek v kulovém mlynu. Zde byla navrzena a ovéfena
metodika ptipravy smési praskid s homogenni distribuci slitiny pii soucasném zjemnéni
velikosti Castic. Druha c¢ast se vénuje jiz slinutému materialu, jeho mikrostruktuie
a mechanickym vlastnostem. Prasky TiB, a NiW byly v tomto pfipadé promiseny
V tubuldrnim mlynu a nasledné¢ zhutnény metodou rychlého spékani za pouziti tlaku pfi
Ctyfech rtznych slinovacich teplotach. Byl sledovan vliv slinovaci teploty na vyvoj
mikrostruktury charakterizovany hustotou, pérovitosti a velikosti zrna. Na pfipravenych
zkuSebnich vzorcich byl také méfen modul pruznosti, lomova houzevnatost, pevnost
vV ohybu a tvrdost. Z vysledkli experiment vyplyva vyraznd zavislost mikrostrukturnich
parametrii a mechanickych vlastnosti na teploté slinovani. Vyssi slinovaci teploty vedly
K lep§im vlastnostem, pticemz teplota 1375 °C se jevi jako optimalni. Pfi teploté slinovani
1400 °C jiz dochazelo k vyraznému ubytku kovové faze zplsobeného sublimaci niklu
a k rozvoji poérovitosti v oblastech vyskytu kovové faze.

Kli¢ova slova

Mechanické legovani, slinovani, TiB,, cermet, mechanické vlastnosti

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the preparation of new high-temperature resistant cermets
based on TiB,. The hard ceramic phase is bonded by NiW metallic alloy, which was
prepared by mechanical alloying using a planetary ball mill. The first part of the thesis
is targeted to the optimization of mixing of both powders in the planetary ball mill.
The procedure of preparation of powders mixture with homogenous particles distribution
of the NiW alloy was designed and verified with simultaneous particle size refinement.
The second part is focused on the microstructure characterization and mechanical
properties evaluation of sintered materials. In this case both powders, TiB, and NiW, were
mixed in a tubular mill and consequently compacted by a rapid hot pressing method at four
different sintering temperatures. The influence of the sintering temperature
on the microstructure development characterized by the density, porosity and grain size
was monitored. The elastic modulus, fracture toughness, flexural strength and hardness
were measured on prepared test specimens. The results of conducted experiments show
a significant dependence of the microstructure and mechanical properties on applied
sintering temperatures. The higher sintering temperatures are used the better mechanical
properties are observed. However, the sintering temperature of 1375 °C seems to be
an optimal one. The sintering temperature of 1400 °C leads to the significant losses of
the metal phase due to sublimation of nickel resulting in increased porosity in the metal
phase regions.
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1 UVOD

S vyvojem lidstva je uzce spjat také vyvoj novych materidll, na které jsou kladeny ¢im
dal vétsi pozadavky. Tyto materidly jsou tvrd$i a odolné€jsi a pro jejich obrabéni tedy
stale rostoucim tlakem na zvySeni produktivity vyroby, které se dosahuje zejména
zkracovanim strojnich Cast, zvySovanim feznych rychlosti a prodluzovanim zivotnosti
nastroju.

Rezné materialy proily dlouhym vyvojem od nastrojovych oceli, pfes slinuté karbidy,
cermety az k fezné keramice. DalSim krokem vpifed byly povlaky, pocinaje karbidem
titanu, az po specialni vicevrstvé povlaky 4. generace. Jsou zde vSak jesté tzv. supertvrdé
fezné materialy, které predevSim svou tvrdosti a otéruvzdornosti bézné fezné materidly
prevysuji, jedna se o synteticky vyrobeny diamant a kubicky nitrid boéru. [1]

I ptes to, ze od objevu slinutych karbidi ub¢hlo jiz 90 let, stile se jedna o nejvice
zastoupeny material na trhu s feznymi nastroji. Nevyhodou slinutych karbidi je vSak fakt,
ze kobalt plnici v téchto materidlech funkci pojiva, se pomalu stdva nedostatkovou
surovinou a adekvatni ndhradu v této aplikaci nema. Z tohoto diivodu se da predpokladat,
ze se blizi doba ustupu slinutych karbidii z pole feznych materidli a jejich postupna
nahrada novymi pokroc¢ilymi materidly. Jednim z moznych néstupct slinutych karbida by
mohly byt fezné keramiky. Tyto materidly vynikaji svymi mechanickymi
charakteristikami, které si dokdzou zachovat 1 pfi vysokych teplotach, coZ je urcuje jako
mozné nastupce slinutych karbidii. Rezné keramiky maji niz§i lomovou houZevnatost
a neumoznuji obrabéni vSech materiald, jejich vlastnosti se vSak stale zlepSuji a nedostatky
eliminuji. Zatim vS8ak keramika tvofi pouhy zlomek feznych materialti na trhu a to dava
vyrobcim malou motivaci pro investovani do jejich vyzkumu a rozvoje. [2]



2 TEORETICKA CAST
2.1 Rezné materialy

2.1.1 Slinuté karbidy

Objev slinutych karbidt (SK) znamenal nejvétsi pokrok v technologii obrabéni od
vynalezeni rychlofezné oceli. Prvni slinuty karbid byl vefejnosti pfedstaven roku
1927 a obsahoval 94 hm.% WC a 6 hm.% Co, tento material byl schopen pii obrabéni
litiny a slitin barevnych kovii pracovat pii 2-3x vysSich feznych rychlostech, nez do té
doby pouzivana rychlofezna ocel. Pro ocele se zatim nepouZival, protoze jiz pfi
rychlostech béznych pro rychlofeznou ocel dochéazelo k tvorbé vymoli na cele nastroje
v disledku difizniho opotiebeni.

Smér dalsiho vyvoje spocival v pfidavani kubickych karbidd TiC, TaC a NbC
ke slinutému karbidu WC+Co, coz zlepSovalo odolnost proti opotiebeni. Pozdéji bylo
prokazatelné zjiSténo, ze vysledné vlastnosti materidlu jsou silné zavislé na velikosti zrna.
Nejvétsi vyhodou snizovani velikosti zrna SK je zvySovani pevnosti bez soucasného
poklesu tvrdosti. Za Géelem potlaceni rustu zrna pfi slinovacich procesech bylo z pocatku
ke karbidu wolframu pfidavano malé mnozstvi VC a TiC. Pozdé&ji bylo pro omezeni rustu
zrna vyuzivano synergického efektu kombinace Cr+V (v podobé karbida), kdy pfi
spravném poméru téchto ptisad bylo dosazeno vyrazného omezeni ristu zrna,
zfetelngjSimu nez kdyZ jsou chrom a vanad pfidavany samostatné. SniZzovani velikosti zrna
doslo tak daleko, Ze nejnové;jsi typy SK dosahuji zrnitosti v fadu desetin um.

Vyznamnym krokem v historickém vyvoji slinutych karbidi bylo dosazeni
fizeného obsahu uhliku. Stechiometricky obsah uhliku v WC je 6,12 hm. %. Pokud je této
hodnoty  sur€itou toleranci  dosazeno, je  vysledna  struktura  materialu
WC+Co v optimalnim stavu a obsahuje WC a gama fazi Co. Pevnost materialu klesa jak
v ptipadé¢ kdy je mnozstvi uhliku vyS$§i (ve struktufe se objevuje volny uhlik), tak
i v pfipadé, kdy neni mnozstvi uhliku dostate¢né a ve struktufe se tvoii kiehké faze napf.
W;3Co3C. Puvodné bylo mnozstvi uhliku fizeno s ptesnosti do 0,1 %, pozdé&ji se pro
zdokonaleni mechanickych vlastnosti zptesnilo fizeni obsahu uhliku na rozmezi
0,02-0,03 hm.%.

Béhem devadesati let, od prichodu prvnich SK na trh, prosly tyto fezné materialy
mnozstvim zmén. Prvni fezné ndastroje byly tvofeny ocelovymi drzdky s napajenymi
destickami SK, zatimco dne$ni nastroje jiz disponuji mechanickym upinanim pro
vymeénitelné biitové desticky (viz obr. 2.1). V soucasné dob¢ se vyuziva nejmodernéjSich
technologii pro tvorbu multivrstvych povlakl, které vyrazné zlepSuji fezné vlastnosti
a prodluzuji zivotnost SK. [1]

|

Obr. 2.1: Rezné destic¢ky ze SK (vlevo) a vrtak s vyménitelnym biitem ze slinutého karbidu [3]
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Karbid wolframu

Wolfram se vyskytuje v modifikaci a a B , kde B je modifikace nezadouci a jeji tvorbé se
da predchazet pouzivanim vhodnych vstupnich surovin bez necistot ¢i nezadoucich piimési
a pouzitim takovych technologickych podminek, které zajisti uplnou redukci vychozich
oxidii. DalSim dualezitym parametrem je zrnitost prasku cistého wolframu, jelikoz ten
nejvic ovliviiyje velikost zrna slinutého karbidu.

Jako vychozi surovina pro vyrobu praskového wolframu je nejcastéji pouzivana
kyselina wolframova, jejiz dehydrataci vznikd oxid wolframovy, ktery ndsledn¢ prochazi
nekolikastupniovou redukci vodikem. Vysledny produkt tohoto procesu je Cisty
wolframovy prasek se zrnitosti od desetin pum az do desitek um. Redukce oxidu
wolframového miiZze probihat i z plynné nebo pevné faze. Z pevné faze je to pomoci uhliku
ve formé sazi, které jsou smichany s praSkem WO3 a nasledné zihany, z plynné faze pak
pomoci oxidu uhelnatého.

Samotny karbid wolframu (WC) je prvnim pouZzivanym karbidem pro fezné
nastroje, ma hexagonalni krystalovou mtizku a tvofi ostrd zrna. MiiZe tvofit smiSeny karbid
s hexagonalnim MoC, jinak v karbidu wolframu nelze rozpustit zadné dalsi atomy kov.

Karbid wolframu se vyrabi zahtfivanim smési wolframového prasku s grafitem
(nebo sazemi) na teplotu 1300-1600 °C. Pro jemnozrnnéjsi WC jsou vhodné nizsi teploty,
navic maji Castice pii nizsi teploté vice miizkovych poruch a 1épe pak reaguji s uhlikem.
Pomér jednotlivych komponent smeési odpovida stechiometrickému slozeni WC.
Produktem tohoto 1-2 hodiny trvajiciho procesu jsou lehce specené housky, které se nadale
rozdrti a rozemelou.

Ptfi slinovani dochéazi k poklesu obsahu WC, je to déno rozpousténim malého
mnozstvi WC v pojivu (Co) a také tim ze WC se podili na tvorbé plasté kubickych fazi,
jsou-li v materialu pfitomny. [1]

Karbid titanu

Karbid titanu (TiC) je vyrabén redukci a nauhli¢ovanim vysoce ¢istého praskového TiO;
s grafitovym praskem ¢i sazemi v indukéni peci, ve vakuu nebo vodikové atmosféie za
vysokych teplot (2000-2200 °C). [1]

Karbid tantalu a niobu

Jednd se o kovy, které se vétSinou nachézeji v minerdlech pospolu (kolumbit a tantalit).
Separovani téchto kovii je velmi narocné, Casto se tedy zpracovavaji spolec¢né.

Stejné jako predchozi karbid TiC se i1 karbidy Ta a Nb vyrdbé&ji redukci
anauhlicovanim oxidid kovi. Oxid tantalecny a oxid niobi¢ny jsou zpracovavany
pfi teploté 1400-1800 °C ve vakuu ¢i vodikové atmosféte. JelikoZ jsou oba oxidy obsazeny
Vv jedné rudé, vysledny karbid je oznacovan jako TaC.NbC. I kdyz nema Nb zéasadni vliv
na vlastnosti slinutého vyrobku jako Ta, je potfeba znat pfesny obsah niobu a tantalu
ve vychozi suroving, jelikoz mnozstvi uhliku pro vytvoieni TaC oproti NbC se dost 1isi. [1]

Karbid vanadu a karbid chromu

Karbid vanadu (VC) se vyrabi také podobné jako TiC, z oxidu vanade¢ného pii teploté
okolo 1700 °C. Karbidy vanadu a chromu tvofi spole¢n¢ velmi G¢inny inhibitor ristu zrna.

[1]



Kobalt

Feromagneticky kov, ktery se ve form¢ prasku micha s praskovou smési karbidi a slouzi
jako pojivo. Prestoze se jedna o neuslechtily kov, tak na vlhkém vzduchu nekoroduje a je
méng¢ reaktivni nez zelezo. [1]

2.1.2 Cermety

Nazev cermet vznikl kombinaci slov ,,ceramics® a ,,metal a mél tak napovidat, ze jde
0 fezny material disponujici tvrdosti keramiky a houzevnatosti kovu. Cermety jsou svym
zpusobem dosti podobné slinutym karbidam, rozdil je pouze vtom, Ze zatimco
ve slinutych karbidech tvofti tvrdou fazi prevazné WC, v cermetech jsou to hlavné karbidy,
nitridy a karbonitridy titanu.

Prvni patentovany cermet (Titanit) vznikl v Rakousku, jeho hlavni feznou slozku
tvorily karbidy titanu a molybdenu a jako pojivo slouZzil nikl. Cermety se dlouhou dobu
netéSily velké oblibé jak v Evropé, tak i v USA a prednost dostavaly slinuté karbidy s WC.
Naproti tomu v Japonsku byly cermety uznavany jako levny a dostupny fezny material.
Nedostatek wolframu na japonském trhu byl hlavnim divodem pro dal$i vyvoj cermett
v Japonsku a po zdokonaleni materialli a vyrobnich technologii za¢aly cermety budit zajem
v Evropé 1 USA. Jelikoz maji cermety v porovnani s WC vysokou odolnost proti adhezi
a difiznimu opotiebeni, vytvaii pii obrdbéni plochy s velmi nizkou drsnosti a jsou tedy
materialem vyuzivanym zejména pro dokoncovaci obrabéni. [1]

Pro vyrobu cermetii se pouZzivaji prakticky stejné materialy jako pro vyrobu SK,
dale to jsou také:

Molybden a karbid molybdenu

Molybden je pomérné vzacny prvek vyskytujici se hlavné v rudé molybdenit, v cermetu
zvySuje ohybovou pevnost tim, Ze zlepSuje smacivost mezi keramickou a kovovou fazi
a snizuje velikost zrna.

Karbid molybdenu (Mo,C) se vyrabi pfimym nauhli¢ovanim molybdenového
prasku s praskovym grafitem nebo sazemi pfi teploté 500 °C. [1]

Nitrid titanu

Jde 0 velmi tvrdy material s plo$né stiedénou kubickou miizkou a teplotou taveni 2930 °C.
Vyrabi se nitridaci TiO, za piitomnosti uhliku pomoci ¢pavku ¢i dusiku, nebo také
nitridaci titanového prasku pomoci dusiku nebo ¢pavku pii teploté 1200-1400 °C. [1]

Karbonitrid titanu

Cermety na bazi Ti(C,N) maji vyssi odolnost proti teplotnim Sokiim nez cermety na bazi
samotného TiC, je to dano vyssi tepelnou vodivosti nitridu titanu. Na druhou stranu TiC
ma vyss$i tvrdost nez TiN, proto s rostoucim obsahem dusiku tvrdost Ti(C,N) klesa.

Pfesné vyrobni postupy pro karbonitrid titanu vsichni vyrobci taji, obvykle se v§ak
jedna o kombinaci karbotermické redukce a nauhliovani oxidu titani¢itého (TiOz2)
nitrida¢nim procesem pfi teploté asi 1700 °C. [1]



Nikl

Jedna se o feromagneticky kovovy prvek, v cermetech slouzi pouze jako pojivo
asjeho rostoucim obsahem nékteré mechanické vlastnosti materialu klesaji, zejména
tvrdost a teplotni odolnost. [1]

2.1.3 Rezné keramiky

Keramika je definovéna jako ptfevazné krystalicky material, jehoz hlavni slozku tvofi
anorganické slouc¢eniny nekovového charakteru. Keramické materialy disponuji iontovymi
a kovalentnimi meziatomovymi vazbami, nikdy ¢ist¢ jednou znich, ale vzdy jejich
kombinaci.

Pro nové specialni keramické latky pouzivané naptiklad ve strojirenstvi (oxidicka
keramika, nitridy, karbidy, ferity,...) je charakteristické, Ze se vyrabi z vysoce Cistych
vychozich materialti. Keramiku, jakozto fezny materidl piedurcuji jeji charakteristické
vlastnosti, a to zejména:

- vynikajici mechanické vlastnosti (vysoka tvrdost, pevnost ¢i odolnost proti opotiebeni)

- odolnost proti vysokym teplotam (odolnost proti teplotnim raziim, mechanické vlastnosti
si zachovava i za zvySenych teplot)

- chemicka inertnost (odolnost proti korozi)

Suroviny pro vyrobu feznych keramik jsou navic dostupné i na domacim trhu
a jejich cena je tak pomé&rné ptizniva.

Prvni fezné keramické materidly byly vyvinuty roku 1912, Slo vyhradné o Al,O3,
ale tehdejsi technologie vyroby nebyly schopny zajistit produkci nastrojii s pozadovanymi
a opakovatelnymi vlastnostmi. AZ koncem 50. let se technologie vyroby zdokonalila
natolik, Ze bylo moZno potlacit hlavni nedostatky keramiky (nizkda ohybova pevnost,
hrubnuti zrna).

Pro vyrobu feznych keramik se pouzivaji zejména oxidy Al,Os, Y203, ZrO,, nitrid TiN,
Si3Ng a karbidy SiC a TiC. [1]

Oxid hlinity
Je vyrdbén z bauxitu Bayerovou metodou, kde méa kone¢ny produkt Cistotu 99,9 %, nebo
termickym rozkladem kamence, kde se d4 dosdhnout Cistoty ptesahujici 99,98 %. Oxid

hlinity (Al,O3) ma vysokou tvrdost (2000 HV), vysoky modul pruznosti v tahu, vysokou
tepelnou vodivost a odolnost proti opotiebeni, nevyhodou je vsak jeho kiehkost. [1]

Oxid zirkonicity
Ve srovnani s Al,O3 ma jen polovicni tvrdost, avsak jeho houZzevnatost a ohybova pevnost

jsou podstatné vyssi. VEétsinou tvori fezny material na kompozitni bazi pravé s Al,O3 nebo
TiC. [1]

Nitrid kremiku

Jako sloucenina existuje ve dvou modifikacich o a B, kde je modifikace o tvrdsi.
Modifikace B je stabilni za vysokych teplot (nad 1420 °C). Jedna se o material s vysokou
houzevnatosti (6 az 9 MPa.m*) a vysokou odolnosti proti teplotnim Soktm, obvykle
pouzivan ve spojeni s Al,O3 a Y,03 (Sialon), (viz obr. 2.2). [1]



Obr. 2.2: Rezné desticky ze Sialonu [3]

2.1.4 Supertvrdé Fezné materialy a TiB,

Diamant

Jednd se o nejtvrd$i pfirodni latku. Vyznacuje se pro fezné materidly dulezitymi
vlastnostmi, kromé vysoké tvrdosti je to chemicka inertnost (do 700 °C) ¢i vynikajici
tepelna vodivost. Diamant je velice vzacny nerost, pro vyuziti v primyslu se tedy pouziva
diamant synteticky. Synteticky diamant se ziskava z grafitu, jeho vyroba spociva
V pfeméné hexagonalni mfizky grafitu na kubickou miizku diamantu, za pomoci vysokych
teplot a tlakli a malého mnoZzstvi katalyzatori. Neni vhodny pro obrabéni materialu na bazi
zeleza, jelikoz ma diamant nizkou teplotni stilost a pii vySSich pracovnich teplotach
by dochazelo k difuzi mezi nastrojem a obrobkem, tedy k rychlému opotiebeni nastroje.
Pouziva se tedy pro obrabéni slitin hliniku, médi ¢i titanu, dale pak pro keramiku a tvrdé
ptirodni materialy nebo kompozity. [1]

Kubicky nitrid béru

Nitrid boru krystalizuje v hexagondlni soustavé, v Sestithelnikovych vrstvach jsou atomy
boru a dusiku spojeny silnou kovalentni vazbou, jednotlivé vrstvy pak poji slabé van der
Waalsovy vazby. Struktura je tedy podobna grafitu a i tady se transformace na kubickou
strukturu dosdhne pomoci vysokych teplot a tlakl a katalyzatort.

Kubicky nitrid boru ma daleko mensi tepelnou vodivost nez diamant, na druhou
stranu je velice stabilni 1 za vysokych teplot (do 1400 °C), zatimco na diamantu se tvoii
grafitovy povlak jiz pti 650 °C. [1]

Borid titanu

Konstrukéni keramiky na bazi boridit jsou pouzivany hlavné ve vysokoteplotnich
aplikacich. Mezi tyto konstrukéni keramiky patii také TiB,. TiB, se s pracovni teplotou
pres 1600 °C tadi do kategorie ultra-vysokoteplotnich keramik (ultra-high-temperature
ceramics UHTCs). Jedna se o Zaruvzdorny material s unikatni kombinaci vlastnosti, které
si udrzuje i za vysokych teplot. Ma vyjimecnou tvrdost (25-35 GPa pfi pokojové teplote,
vic nez trojnasobek tvrdosti nejpevnéjsich konstrukénich oceli), ktera sice s rostouci
teplotou klesd, avSak ve srovnani sjinymi boridy neni tento pokles tak vyrazny
(viztab. 2.1). Dale se tento material vyznacuje vysokou teplotou tani (Tp, =~ 3250 °C),
odolnosti proti creepu, dobrou tepelnou a elektrickou vodivosti a je chemicky velmi
stabilni i za vysokych teplot (1400 °C). VSechny tyto vlastnosti (tab. 2.2) délaji z TiB,
materiadl vhodny pro obrdbéni. Pro svou chemickou stabilitu se jednd o material vhodny
zejména pro obrabéni oceli (vhodné&jsi nez WC).



Tab. 2.1: Srovnani tvrdosti borida (v GPa) pfi riznych teplotach [4]

Material Teplota [°C]

25 200 300 600 800 900 1000
TiB, 28 24 18 14 8 - 7
ZrB, 20 - 13,5 7,8 6 7 4
HfB, 38 27 16 10 8 8 4,5

Tab. 2.2: Srovnani vybranych charakteristik nejc¢astéji pouzivany

ch boridu [4]

Material | Struktura| Teplota | Hustota | Modul | Tvrdost Lomova | Pevnost v ohybu
tani [g/cm?] |pruznosti| [GPa] | houZevnatost [MPa]
[°C] [GPa] [MPa.m*] | (3 a4 bodovy
ohyb)
TiB; HCP 3225 4,5 560 25-35 4-5 700-1000 (3-bo)
HfB, HCP 3380 11,2 480 28 - 350-450 (4-bo)
ZrB, HCP 3200 6,1 350 20-25 4 300-400 (4-bo)
TaB, HCP 3040 12,5 550 25 4-5 555 (4-bo)

Slinovani TiB; je pomérné slozité ze tii divodu:

1. Vysoky bod tani

2. Nizky difuzni koeficient

3. Vysoky tlak nasycenych par jednotlivych slozek

K optimalnimu zhutnéni TiB; je potieba slinovani provadét za teplot 1800-2300 °C.
Zde je prave nejveétsi problém, jelikoz boridy jsou obzvlasté nachylné k hrubnuti zrna pti
vysokych teplotach, coz zvySuje riziko vzniku mikrotrhlin na hranicich zrn. Velky vliv
na slinovatelnost ma také tvorba tenkych oxidickych vrstev (hlavné TiO, a B,03)
na ¢asticich prasku. Pro dosazeni vysoké hustoty je proto potieba drzet obsah kysliku
v prasku pod 0,5 hm. %.

ZlepSeni slinovatelnosti a houzevnatosti boridovych materiali pfislo s vyvojem
cermeti, u kterych se zhutnéni praSkového materidlu dosahuje pomoci pfidani kovového
pojiva. Slinovanim TiB; Spole¢né s kovovym pojivem (Fe, Co, Ni, Cr,...) miZeme ziskat
materidly pfesahujici 99 % teoretické hustoty a svou tvrdosti stale pred¢i klasické fezné
materidly na bazi TiC ¢i WC. Navic je lomova houzevnatost téchto cermetli na bazi TiB;
srovnatelnd s t€émi na bazi TiC.

Kromé¢ obrabécich nastroju je pro svou vynikajici tvrdost, nizkou hustotu a vysokou
pevnost v tlaku TiB; pouzivan pro vyrobu prvka k pancéfovani. Kvili nizké rozpustnosti
a snadné smacivosti v hliniku a dobré elektrické vodivosti jde také o materidl pouzivany na
elektrody pro taveni hliniku.

Jedinou vétsi piekazkou pro pouziti TiB, VinzZenyrskych aplikacich je jeho
relativné nizka lomova houzevnatost. [4]



2.2 Technologie vyroby

2.2.1 Vyroba praski

Praskové materialy Ize ziskat pomoci riaznych vyrobnich technologii, které do urcité miry
ovliviuji technologické a fyzikalni vlastnosti findlniho prasku. Volba technologie vyroby
zéavisi hlavné na specifickych vlastnostech materidlu. Metody pro vyrobu praskovych
materiala 1ze rozdé¢lit na:

1. Mechanické — Rozmérova redukce v pevném stavu. Jedna se o metody, pii nichz
se energic mechanického pohybu prendsi na rozméliiovany materidl. Energie
vyvolava napéti v krystalech materidlu, coz vyvoldva jeho poruseni. Pro hrubé
rozmé&lnéni Castic lze pouzit Celistovy drti¢ (viz obr. 2.3), pro nasledné ziskani
jemnéjsiho praSku napiiklad kulovy mlyn.

Obr. 2.3: Drceni ¢astic pomoci ¢elistového drtice [5]

2. Fyzikalné-mechanické — Jednd se hlavné o atomizaci (rozstiikovani) taveniny,
spocivajici v ptsobeni tlakového plynu, kapaliny ¢i odstiedivych sil na tekuty kov.
Velikost ¢astic prasku se snizuje s ristem teploty taveniny a mechanické energie
pusobici na taveninu. Piechled metod a miZzeme vidét na obr. 2.4.

3. Chemické — Jde o znatelné slozit€jsi procesy vyroby, mezi které patfi napiiklad
redukce oxidid kovi, ¢i vyroba tvrdych materiali (boridy, nitridy, karbidy,...)
pomoci termomechanickych reakei v pevném, kapalném ¢i plynném stavu.

4. Fyzikalné chemické — FElektrolyza z vodnych roztokli ¢i zroztokil soli. Tyto
metody maji prakticky vyznam pouze pro vyrobu elementdrnich praska a jsou
velice nakladné, na druhou stranu, takto vyrobené prasky maji vysokou ¢istotu. [5]
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Obr. 2.4: Schémata moznych zptuisobt atomizace [5]

Vyroba prasku TiB;

Préasek TiB; lze vyrabét pomoci nékolika vysokoteplotnich metod, jako tteba ptimou reakci
titanu, jeho oxidi nebo hydridu s ¢istym borem, pii teplotach nad 1000 °C, nebo
karbotermickou redukci oxidu titanu a oxidu boru. Pifiklad reakce v pevné fazi je
borotermicka reakce popsana nasledujici rovnici:

2Ti0, + B,C + 3C — 2TiB, + 4CO 1)

Obvyklé mnozstvi kysliku a uhliku v takto ziskaném prasku se pohybuje okolo
0,5 respektive 0,6 hm. %. Timto procesem jsme schopni vyrabét prasek TiB, o velikosti
okolo 1,1 um v relativné velkém mnozstvi (kilogramy). Nicméné touto metodou nejsme
schopni ziskdvat nanopraSky. Nanoprasky o velikosti 5-100 nm lze vyrobit naptiklad
reakci roztoku NaBHy a TiCly a naslednym zihanim vysledného prekurzoru pfi teploté 900-
1100 °C, nebo reakci sodikové pary s TiCl, a BCl; a naslednym spalovanim plynné slozky
(ziskame neaglomerované castice s nizkym obsahem kysliku, znecisténé titanem). Dalsi
mozZnosti jak ziskat praSek TiB; je mechanické legovani smési praska Ti a B. Nanoprasek
lze také =ziskat pomoci SHS procesu (Self-propagating High-temperature
Synthesis) pfidanim urcitého mnozstvi NaCl (s rostoucim obsahem NaCl klesa velikost
¢astic TiBy). Jednou z nejnovejsich metod vyroby prasku TiB; je solvotermicka syntéza
vyuzivajici reakci boru, kovového sodiku a TiCly:



TiCl, + 2B + 4Na - TiB, + 4NaCl )

Reakce probiha pti 400 °C v rozpoustédle (benzen), které slouzi jako reakéni
médium ke kontrole rychlosti reakce a velikosti ¢astic. [4]

2.2.2 Mechanické legovani

Jedna se o proces opakovaného svafovani a porusovani ¢astic prasku pii kolizich mlecich
téles ve vysokoenergetickych kulovych mlynech (viz obr. 2.5). Pivodné se jednalo
0 vyrobni metodu, ur¢enou pro oceli zpevnéné oxidickou disperzi (ODS), které je obtizné
vyrobit pomoci klasické metalurgie.

Proces mechanického legovani zacind smichanim praSkdi v pozadovaném
stechiometrickém pomeéru a vlozeni praskové smési do mleci nddoby spolecné s mlecim
médiem, ¢imz jsou nejcastéji mleci koule. Tato smés je poté mleta pfi urcitych otackéach po
dostate¢né dlouhou dobu, po které je dosazeno ustaleného stavu, kdy slozeni kazdé Castice
odpovid4d poméru prvka ve vychozi praskové smési. Pomlety prasek je nakonec slisovan
a tepelné zpracovan pro dosazeni potiebné mikrostruktury a vlastnosti. Kvalita kone¢ného
vyrobku zavisi jak na typu pouzit¢ho mlynu a surovin, tak i na dob€ a rychlosti mleti
¢i mleci atmosfére. [6]

Obr. 2.5: Schéma kolize mlecich téles béhem mechanického legovani [7]

2.2.3 Miseni praski

Dulezita operace pro ziskani homogenni smési dvou ¢i vice druhil praski. Miseni se ¢asto
pouziva jako predbézné zpracovani pred dalsim mletim, granulaci ¢i konsolidaci. Pro
vetsinu aplikaci je cilem miseni ziskat praskovou smés, ve které jsou castice rtznych
praskit homogenné rozloZeny v celém objemu. U nékterych aplikaci je vSak miseni
provadéno za ucelem potazeni ¢astic tenkou vrstvou prasku jiného materialu.

2.2.4 Typy mlynii

Mlyn typu SPEX

Tyto mlyny maji velice nizkou kapacitu 10-20 g praSku, nejcastéji se proto pouZzivaji pro
laboratorni ucely. Klasicka varianta mlynu obsahuje jednu nddobu pro mleti, nejnové;si
mlyny tohoto typu pak obsahuji mleci nadoby dvé pro zvysSeni vykonnosti. Tyto mlyny
mohou pracovat za vysokych otacek a mleci koule potom mohou dosahovat vysokych
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rychlosti. Dopadova sila kouli je proto znacné¢ vysokd a mlyny lze povazovat
za vysokoenergetické. [6]

Planetovy kulovy mlyn

V téchto mlynech uz je mozné pfipravit prasky v mnozstvi nekolika stovek grami.
Pojmenovani planetovy mlyn vyslo ze skuteCnosti, ze mleci nddoba v mlyné kona
planetovy pohyb. Mleci nadoba je umisténa na otacejicim se nosném kotouci a zaroven
koné rotacni pohyb. Sila, kterou je prasek rozemilan se tedy sklada z odstfedivé sily
otacejiciho nosného kotouce a rotujici mleci nadoby.

Ptestoze rychlost pohybu kouli v planetovém mlynu mtize pfesahovat rychlost kouli
v mlynu SPEX, celkova frekvence dopadi je nizsi a proto se planetové mlyny fadi mezi
nizkoenergetické. [6]

Atritor

Atritor je tvofen vertikdln¢ uloZenym bubnem, ve kterém rotuje hiidel s fadou michacich
ramen, které jsou ulozeny kolmo na sebe. Michaci ramena pfedavaji energii mlecim
koulim, coz zplisobuje rozemildni prachovych ¢astic v misté styku mezi koulemi, mlecimi
rameny a sténou bubnu (viz obr. 2.6).

hnaci hfidel

\| hridel s

\|_ michacimi

N rameny
vodou f‘:_ wislat
chlazeny N koule
buben

Obr. 2.6: Schéma atritoru [8]

Atritory jsou vhodné pro mleti vétSiho mnozstvi praSku (az 40 kg). Rychlost mleciho
média je znateln¢ niz§i neZ u mlynt SPEX a proto je také energie atritoru velmi mala.
Htidel je schopna dosdhnout relativné vysokych otacek (az 250 ot/min), na mlety material
je tak puisobeno jak silou dopadovou, tak silou smykovou. [8]

Komer¢ni bubnovy mlyn

Pouzivaji se pro komer¢ni vyuziti mechanického legovani, jedna se o mlyny nesrovnatelné
vetsi velikosti, nez vySe zminéné mlyny a dokaZou najednou zpracovavat vsazku hmotnosti
az 1250 kg. Pokud jde o dobu mleti, tak Ize pfiblizné fici, Ze to co trva v mlynu SPEX
nékolik minut, trva v komerénim mlynu nékolik dni (samoziejmé v daleko vétSim
mnoZzstvi).
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2.2.5 Slinovani praski

Existuje celd fada technologii pro konsolidaci praskovych materidli, které vedou
k dosaZzeni potiebné mikrostruktury a fazového slozeni. V zasadé¢ se jedna o metody
vyuzivajici kombinaci tepelnych procest a aplikace zvysenych tlaki, nebo ¢astéji metody
bez plisobeni vnéjsiho tlaku. Pii slinovéni je dulezity fizeny ohiev, pfi kterém ze z praskta
mohou uvolilovat plyny z riiznych aditiv, pojiv ¢i vody. Hromadéni téchto plynt v pdérech
muze vést k bobtnani materidlu nebo k jeho praskani. Dal§im dilezitym faktorem je také
slinovaci atmosféra. Kontrola parcidlnich tlaki vodiku a dusiku jako funkce teploty je
v n¢kterych piipadech nezbytna. Zachyceni plynt v porech miize znemoznit provedeni
kone¢né faze slinovani nebo zplsobit bobtnani souc¢asti po slinovacim procesu, v téchto
piipadech se nabizi slinovani ve vakuu. [9, 5]

Pro jednokomponentni systémy plati, ze slinovaci teplota se pohybuje mezi
0,6-0,75 Ty, pro vicesloZzkové systémy pak obecné plati, ze teplota slinovani je blizka,
nebo mirné prekracuje teplotu tani slozky s nejnizsi teplotou tani. Hlavnim pravidlem pro
slinovaci procesy je, aby teplota slinovani byla vyrazné vys§i, nez ndslednd provozni
teplota soucasti. [9]

Hnaci sila

Hnaci silou slinovani v tuhém stavu je snizovani volné energie systému, ke kterému
dochazi diky:

- snizovani specifického povrchu v disledku nartstu kontaktnich ploch mezi ¢asticemi

- poklesu objemu pori a jejich sferoidizaci

v

- potlaceni nerovnovazné koncentrace miizkovych defektt prasku [9]

Volna energie systému je definovana jako yA, kde y je povrchové napéti a A je
plocha povrchu castic. Zménu povrchové energie systému po slinovani Ize pak popsat
rovnici:

A(yYA) = AyA + yAA. (3)

Zména povrchového napéti Ay je déana zhutiovadnim slinovaného materialu,
zatimco zména povrchu mezifazového rozhrani AA je déna hrubnutim zrna. Grafické
znazornéni tohoto chovani pfi slinovani je zobrazeno na obr. 2.7. [10]

12



AlyA)

]f.'\A . o .
hrubmuti zna  Zhutfiovani a hrubnuti zrna

N

Obr. 2.7: Jevy provazejici proces slinovani [10]

Difuze

Difuze je jediny zpisob pienosu hmoty v pevném stavu, jde o proces, pii kterém se Castice
hmoty (atomy, ionty, molekuly) a vakance pohybuji vzhledem k sousednim ¢&asticim.
Ve viceslozkové heterogenni soustavé se pomoci difuze méni chemické slozeni
jednotlivych fazi a prenos hmoty probihd i pfes fazovd rozhrani, za podminky, Ze
difundujici prvek je v dané fazi alespon Castecné rozpustny. Jelikoz je podstatou difuze
tepelny pohyb castic hmoty, je intenzita difuze siln€ zavisla na teploté.

Difuze méa vyznam jak v prospésSnych, tak 1 ve Skodlivych zménach koncentrace
a fazovych nebo strukturnich pfeménach. ProspéSnou koncentra¢ni zménou je napiiklad
zvySovani obsahu prvku v povrchovych vrstvach materidlu pii chemicko-tepelném
zpracovani (cementace, nitridace,...), naopak oduhli¢ovani nastrojovych oceli pfi kaleni je
proces Skodlivy. Dal§im ptipadem kdy difuze plsobi negativni zmény je difuze vakanci,
které se pfi teCeni materidlu na hranicich zrn spojuji a tvofi kavity, jeZ jsou pocatkem
mezikrystalového lomu. Difuze je vyznamna v mnoha dalSich technologickych procesech
jako odlévani, tvafeni za tepla, svafovani a také slinovéani, kde je hlavnim mechanismem
tohoto procesu.

Prbéh procest pfi difuzi 1ze popsat pomoci Fickovych zakont:
1. Fickiiv zakon

Udava difuzni tok c¢astic v zavislosti na koeficientu difuze D a gradientu koncentrace
dc/dx. Prvni Fickv zakon nebere v ivahu zménu gradientu koncentrace v Case.

J=-D-= [kg.m™2-s71]. 4)
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2. Fickunv zakon

Je odvozen zprvniho zakona a popisuje zménu gradientu koncentrace vV Case.
Pro zjednoduseni je mozné piedpokladat konstantni hodnotu D vzhledem k poloze a tim
I koncentraci. Druhy Ficktiv zakon tedy zni:

ac (620 d%c 620)

w-P Getatoe (5)

Jak jiz bylo vySe zminéno, intenzita difuze je siln€ zavisla na teploté, vliv teploty
na difuzni koeficient je popsan rovnici:

D = Dyexp (_21;‘1), (6)

kde Dy je frekvencni faktor, Hy aktivacni entalpie difuze, R plynova konstanta a T absolutni
teplota. [12]

Mechanismus slinovani

Na obr. 2.8 jsou znazornény zéakladni cesty difuzniho toku atomi, které probihaji
pii slinovani. K transportu hmoty dochéazi nckolika mechanismy najednou, dominantni
mechanismus se vSak mize meénit v zavislosti na velikosti ¢astic, poloméru kr¢ku mezi
¢asticemi, teploté nebo Casu.

Pro zhutiiovani materidlu je podstatna difuze, pfi které dochdzi k pfenosu hmoty
Z hranice zrn do krcku (pfiblizovani castic), ostatni ptenosy hmoty se nepodileji
na zhutnéni, ale pouze méni geometrii pora. [10]

TN

\ hranice zrn

4. difuze po hranicich zrn
. mifzkcova difuze /'

. plasticky tok /

. "

. difuze phynnou fazi ,

Obr. 2.8: Schematické zobrazeni toku hmoty pii slinovani [11]
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Faze slinovani

Proces slinovani lze rozdélit do tfech fazi, jak je naznaceno na obr. 2.9. V prvni fazi
dochazi k tvorbé krckti mezi ¢asticemi a téleso neni nijak zv1ast’ zhutfiovano. V druhé fazi,
je téleso protkano siti valcovitych pérti a mluvime o tzv. ,,fazi oteviené poérovitosti®. Tato
faze ma na svédomi nejvétsi zhutnéni materidlu, poérovitost télesa dosahuje 5-10 %.
Zavérecna faze byva oznacovana jako ,,faze uzaviené porovitosti“ a nastava poté, Co Se
kanalky porti uzaviraji a ztistavaji pouze pory kulového tvaru. Tato faze je charakteristicka
hrubnutim zrna.
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0. faze | 1. faze !
castice s mezerami ' tvorba lorclod I oteviend . uzaviena
< '/ porovitost . pérovitost
L

: [

I . . >

Teplota
Obr. 2.9: Schéma fazi slinovaciho procesu [12]

Vyvoj struktury péru béhem slinovani miZeme vidét na modelu na obr. 2.10.
Na pocatku procesu jsou cCastice pouze v bodovém kontaktu, z divodu sniZzeni volné
povrchové energie poté dochazi k rozSifovani a zakulacovani kontaktu mezi Casticemi.
Dal8im ristem kontaktu ¢astice ztraceji vzhled jednotlivych zrn a dochdzi ke sferoidizaci
a smrstovani zbylych pora.

Bodovy kontakt Poc&atedni stadium StFedni stadium Konecné stadium

por

'} 7 hranice zrn

Obr. 2.10: Snizovani objemu poért v prubéhu slinovani [5]
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Metody slinovani

konvencni metody

Izotermické slinovani

Pti této metod¢ slinovani se material zahfeje pfimo na slinovaci teplotu a na konci procesu
se ochlazuje na pokojovou teplotu. V porovnani s ¢asem pro ohiev je doba vydrze
na slinovaci teplot¢ znatelné del$i. Doba ohfevu je zavisld zejména na velikosti
vzorku a na charakteristikach pece. U velkych téles je dulezité se vyhnout piitomnosti
velkych teplotnich gradientl, které by mohly vést ke vzniku trhlin, proto se ohfev muize
protdhnout az na nckolik hodin. Pomaly ohiev velkych téles také piedejde
nerovnomérnému zhutnéni jadra a povrchu soucasti. [9] Tato metoda patii
K nejjednodussim slinovacim postuptim, jeji nevyhodou je nizky ptenos hmoty, vysoké
teploty a dlouhé reaké¢ni Casy. [13]

Lisovani za tepla (Hot Pressing)

Slinovani za soucasného pusobeni tlaku umoziuje pracovat pii nizsich teplotach a také
cely proces urychluje. [13] Oproti klasickému beztlakému slinovani umoziuje dosahnout
lep§iho zhutnéni télesa, navic s minimalnim ristem zrna. Velikost pouzitého zatizeni
se pohybuje od desitek MPa aZ po zatizeni v fddu GPa. Obecné se da fici, Ze s ristem tlaku
klesa kone¢na velikost zrna. [14]

K této technologii slinovani se fadi také metoda Rapid Hot Pressing (RHP), ktera
byla pouzita pro slinovani experimentalniho materialu pro tuto praci. RHP se od
klasického lisovani za tepla 1i§i pouze rychlosti ohfevu vzorku. Zatimco u konvenéniho
lisovani zatepla se rychlost ohfevu pohybuje v desitkdch °C/min, u metody RHP je
intenzita ohfevu asi 10x vyssi.

Izostatické lisovani za tepla (Hot Isostatic Presing)

Jedna se o vyrobni proces, ktery kombinuje plisobeni teploty a tlaku, ktery je na material
vyvijen pomoci plynu a na vzorek pusobi ze vSech stran stejné. Prasek je obvykle
zapouzdien v tenké plechové kapsli (formé€), kterd je evakuovana a hermeticky uzaviena.
Tato kapsle je pak vlozena do tlakové komory a je zahfivana a vystavena tlaku inertniho
plynu (obvykle argon) dostatecnému ktomu aby se forma plasticky deformovala
(viz obr. 2.11). Pracovni teplota mtze dosahovat az 2200 °C, tlak plynu se pohybuje mezi
100 a 300 MPa. [15,16]

za nasledek vétsi rist zrna. Nevyhody a omezeni pouziti této metody jsou nedostatek
vhodnych materialii pro zapouzdieni prasku, mala rozmérova piesnost slinutych soucasti
ataké pomérné¢ vysokd cena. Na druhou stranu vyhodou je moznost témér uplného
zhutnéni soucasti. [14]
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Obr. 2.11: a) pInéni kapsle b) evakuace a uzavieni kapsle ¢) schéma zatizeni pro HIP [15]
nekonvencni metody

Aktivace procesu slinovani je mozna také pomoci metod FAST (Field Assisted
sintering techniques), jako je tomu v ptipadé¢ metody SPS a mikrovinného slinovani, které
jsou spojeny také s pusobenim tlaku. [13]

Spark plasma sintering (SPS)

Tato metoda slinovani je vhodna obzvlast pro pokrocilé keramické materidly (nitridy,
karbidy, boridy), které je velmi obtizné slinovat konvencnimi metodami. Na rozdil
od klasickych metod jako je lisovani za tepla nebo izostatické lisovani za tepla, které pro
dosaZzeni slinovaci teploty potiebuji topné télesa, metoda SPS tyto topné elementy
nevyzaduje. Teplo je zde generovéano piimo ve vzorku prichodem pulsniho proudu. Tato
metoda se vyznacuje vysokou tepelnou uéinnosti, vysokou rychlosti slinovani (v fadu
minut) a relativné nizkymi teplotami (o 200 az 500 °C niz$i neZ u konven¢nich metod).
Metoda je spojena s ptisobenim tlaku, coz zlepSuje plasticky tok materialu a vyrazné tim
cely proces urychluje. [17]

Zatizeni pro SPS je vybaveno jednoosym tlakovym zafizenim a generatorem
stejnosmérného proudu jak mizeme vidét na obrazku 2.12. SPS tedy kombinuje ptisobeni
vné&jsiho tlaku a elektrického proudu na vzorek. Aplikovany proud vytvaii Jouleovo teplo,
zahiivd vzorek a ma vyznamny vliv na pfenosu hmoty. Praskovy materidl je uloZen
v grafitové form¢ a cely proces probiha v komote s dusikovou, heliovou, vodikovou ¢i
argonovou atmosférou nebo ve vakuu. [13]
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Obr. 2.12: Schéma zafizeni pro spark plasma sintering [13]

Mikrovinné slinovani

Doba slinovani je ve srovnani s metodami s konvenénim ohfevem zkracena, jelikoz teplo
vznikd v samotném objemu slinovaného vzorku absorpci mikrovin. Oproti metoddm
s konven¢nim ohfevem (viz obr. 2.13) je zde omezena tvorba teplotnich gradientl a diky
kratké dobé celého procesu je minimalizovano hrubnuti zrna. Diky intenzivnimu ohievu
vzorku se rychle prechazi nizkoteplotni oblast, ve které rychlost ristu zrna dominuje nad
rychlosti samotného zhutnovani. [14] Tato metoda neni vhodna pro vSechny materialy,
jelikoz nékteré materidly mikroviny absorbuji pouze za zvySenych teplot a nékteré je

neabsorbuji vibec. [18]

Konvenéni ohfev
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Obr. 2.13: Porovnani principu konvenéniho ohfevu s mikrovinnym [19]
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2.3 Charakterizace

2.3.1 Prasky

Chemické sloZeni

Chemické slozeni prasku by mélo byt konstantni ve vSech ¢Easticich, navic by nemél
obsahovat necistoty. Necistoty jsou prvky ¢i slouceniny pfitomny vV minimalnim mnozstvi,
které nejsou do prasku pfidavany zamérne. Nékteré tyto necistoty maji vliv na vyrobu
keramiky nebo také omezuji jeji dalSi vyuziti. Necistoty maji velky vliv napiiklad
Vv keramice urcené pro elektroniku. Nékteré necistoty maji tendenci segregovat na hranici
zrn, a i v malych mnozstvich mohou silné ovliviiovat rust zrna pii slinovani, coz ma vliv
na mechanické vlastnosti materialu (Si ¢i Ca v Al,O3). Tvorba oxidid v neoxidickych
keramikach je rovnéz nezadouci, ma vliv jak na slinovani, tak i na vlastnosti findlniho
vyrobku, proto je tfeba drzet obsah kysliku v prasku na minimu. Prasek muize byt znecistén
jiz pii samotné vyrob¢, béhem mleti nebo pii manipulaci s nim. [9]

Faze

Féze mlUze mit vyznamny vliv na vlastnosti materidlli se stejnym chemickym slozenim.
Jako ptiklad 1ze uvést TiO, ve formé rutilu ¢i anatasu, nebo ZrSiO, s monoklinickou,
tetragonalni ¢i kubickou mtizkou, jedné se o nizkoteplotni respektive vysokoteplotni faze.
Obecné se da fici, ze aktivita prasku je vyssi v nizkoteplotni fazi nez ve vysokoteplotni,
navic slinovani nizkoteplotnich fazi probiha pii nizSich teplotach. Fazové transformace
probihajici ve slinutych materiadlech v disledku ohiivani, mohou zplsobovat vznik trhlin.

[9]

Velikost ¢astic

Velikost c¢astic vyrazn€ ovliviiuje rychlost a teplotu slinovaciho procesu. Rychlost
transportu hmoty klesa s klesajici teplotou pii slinovani, je to dano vysokou aktivacni
energii difuze v pevné fazi. Pomala rychlost transportu hmoty se d4 dobfe kompenzovat
pouzitim jemng&jSich prasku, ve kterych probiha difuze rychleji.

Manipulace s jemnymi ¢asticemi je obtizna, obzvlast jejich disperze v suspenzi.
Mnozstvi dispersantu je pfimo Umérné celkovému povrchu castic, jelikoZz dany podil
povrchu musi byt pokryt molekulami dispersantu, ktery vyvolava odpudivé reakce mezi
Casticemi. Pti nespravné manipulaci maji malé ¢astice tendenci tvofit silné agregaty. [9]

Distribuce velikosti éastic

Distribuce velikosti ¢astic je velmi dilezita pro dosazeni vysoké hustoty.
Pro monodisperzni ¢astice je teoreticky mozné dosahnout maximalné 74 % hustoty, v praxi
to vétSinou byva okolo 60 %. U multidisperznich ¢astic nejdiive zaplni prostor té€sné
uspofadané castice nejveétsi velikosti, diry mezi nimi zaplni druhé nejhrubsi ¢astice atd.,
prakticky se dosahuje hustoty okolo 80 %.

Prasky s Sirokou distribuci velikosti ¢astic jsou vSak nachylné k hrubnuti zrna, kdy
nckolik malo velkych €astic funguje jako jadro pro rist zrna a siln€ pak ovliviiuji vlastnosti
keramiky. [9]
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Tvar Castic

Tvar castic je dalSim parametrem, dulezitym pro maximalni zhutnéni materialu. Je slozité
dosahnout maximalni hustoty materidlu, maji-li Castice tvar desek nebo jehlic, obzvlasté
pak, jsou-li ndhodné orientovany. Navic se mize u materidlu z nekulovych ¢astic projevit
anizotropie smrsténi pii slinovani. To jsou hlavni divody, pro¢ jsou kulové Castice
pro zhutnéni nejvhodnéjsi. [9]

Aglomeraty

Aglomeraty jsou shluky ¢astic, které jsou spojeny pomoci slabych interakcei, jako jsou
kapilarni nebo van der Waalsovy sily. Aglomeraty tvofi oblasti S hustotou, ktera se 1isi
od zbytku objemu, a maji tedy negativni efekt na strukturu télesa v syrovém stavu a tedy
I na strukturu keramiky po slinuti. Aglomeraty se tvofi velice snadno a je tfeba jejich vznik
potlacit, provadi se to napiiklad pfidanim vhodného dispergacniho cCinidla do praskové
smési. [9]

Agregaty

Agregaty jsou také shluky ¢astic, jsou ovSem vazany silnymi vazbami a pro jejich rozbiti je
tieba pouzit mleti napifiklad v kulovém mlyné. Agregaty se tvofi napfiklad CasteCnym
slinutim ¢astic prasku pfi tepelném procesu béhem syntézy praSku, nebo precipitaci soli
do kréku mezi ¢asticemi pii suSeni praSkové smési. Stejné jako aglomeraty, tak i agregaty
maji Skodlivy vliv na proces vyroby keramiky a tvofi defekty v praSkovém kompaktu,
tudiz pak i v slinutém vyrobku. [9]

2.3.2 Syrovy stav

Pevnost

Dostate¢na pevnost keramického télesa v surovém stavu (Green Body) je velmi dulezita
pro to, aby nedoslo k poruseni soucasti béhem manipulace S ni nebo pfi suSeni. Na druhou
stranu mlZe nastat situace, kdy je pevnost pfili§ vysoka. To je nezadouci hlavné v piipadé

vvvvv

soucasti. [9]

Hustota

Hustota keramického materialu v syrovém stavu je velmi dulezity parametr pro nésledujici
slinovani. Vyssi hustota mé za néasledek mens$i smr$téni télesa pii slinovani diky menSimu
objemu porl a zaroven vétsi slinovaci napéti diky mensi velikosti pori.

Hustota syrového materidlu ma pfimou souvislost s hustotou slinutého materidlu.
Pro téleso v surovém stavu s teoretickou hustotou klesajici pod 60 %, klesa také teoreticka
hustota tepeln¢ zpracovaného télesa. Pii hustoté¢ 40-45 % uz je téméf nemozné slinout
téleso na vysokou hustotu. [9]

Defekty

Vyskyt mikrotrhlin a jinych defekt vzniklych pii vyrobé keramiky je nutné monitorovat
jiz v syrovém stavu, jelikoz v pfipadé vyskytu dostatecné velkych defekti neni mozna
jejich eliminace v pribéhu slinovani. Také rozmérové deformace vzniklé pii suseni mohou
byt nevratné a mohou zptisobit nefunk¢nost soucasti.
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2.3.3 Slinuté téleso
Fyzikalni viastnosti

Hustota

Stanoveni hustoty neboli mérné hmotnosti je zakladni méfeni provadéné na slinovanych
materidlech pro zjisténi miry zhutnéni po slinovani.

Pro materialy s otevienou porozitou se pro méfeni pouzivaji dvé metody. Prvni je
metoda ,,utésnéni povrchu®, pii které se povrch vzorku utésni voskem bez toho, aby vosk
vnikl dovnitt pord. Tento vzorek se pak zavéSeny vazi ve vodé. Druhd metoda urcuje
hustotu z rozdilt hmotnosti ¢istého vzorku a vzorku saturovaného vodou.

Pro materiadly bez oteviené porozity (nepropustné materialy) se méteni hustoty
nejCastéji provadi archimédovou metodou. V tomto piipadé je vzorek vazen
na laboratornich vahach opatfenych zafizenim pro vazeni v kapalin€. Jako kapalina je
obvykle pouzivana vysoce Cista voda s pfesné zmétenou teplotou, jelikoZz je pro méteni
dilezité znat presnou hustotu vody. Hustota vzorku p je pak vypocitana z hmotnosti télesa
m stanovené na vzduchu, hmotnosti té€lesa ponofeného do vody mg a hustoty kapaliny px
podle vztahu:

——3 (7)

Dal§i metodou pro méfeni hustoty je rtutova porozimetrie nebo héliova
piknometrie, pomoci kterych se da méfit také velikost otevienych port. Nevyhodou
rtutové potozimetrie je znehodnoceni vzorku, které jsou kontaminovany jedovatou rtuti.
[20]

Tepelna vodivost

Tepelna vodivost je pro keramické materialy velice dilezitou charakteristikou a Casto byva
omezenim materialu pro pouziti v ur€itych aplikacich. Napiiklad materialy s malou
tepelnou vodivosti nejsou tak odolné proti teplotnim Soktm, nehodi se tedy v aplikacich
s proménnou pracovni teplotou. Na tepelnou vodivost ma vyznamny vliv porozita, ktera
tepelnou vodivost snizuje.

Tepelna vodivost se nejcastéji méfi metodou laserového zablesku, ktera vyuziva
méfeni tepelné difuzivity a mérného tepla. Z téchto veli¢in je poté vypocitdna tepelna
vodivost materidlu. Jedna strana vzorku je vystavena pulsim energie z laseru, na druhé
stran¢ vzorku je méfena zména teploty v zavislosti na ¢ase. Pro méfeni tepelné vodivosti
za riznych teplot mize byt vzorek umistén v peci. [20]

Teplotni roztaznost

Teplotni roztaZznost se méti pomoci dilatometru, kde je vzorek urcité délky zahtivan a jsou
méfeny zmény jeho rozmérli. Tepelnou roztaznost je mozné méfit také pomoci
vysokoteplotni rentgenové difrakce, kde se méti zmény miizkovych parametrii v zévislosti
na teplot¢.

Keramické materidly maji relativné Siroky rozsah teplotnich roztaznosti. Oxidy
kovt alkalickych zemin maji koeficient teplotni roztaznosti vysoky, na druhou stranu
napiiklad kiemenné sklo ma koeficient velmi nizky, coz je diivod pro¢ se pouziva zrovna
v dilatometru pro drzeni vzorkd. [20]
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Mechanické viastnosti

Tvrdost

Tvrdost je obvykle urcujici charakteristikou pro odolnost materialu proti opottebeni. Zavisi
hlavné¢ na chemickém slozeni a na mikrostruktufe materidlu (porovitost, velikost zrna,
pevnost hranic zrn apod). V zavislosti na velikosti zatizeni pii zkouSce méfime tvrdost,
mikrotvrdost nebo nanotvrdost. Pro keramické materialy se nejcastéji pouziva méfeni
tvrdosti podle Vickerse ¢i Knoopa, které vyuzivaji diamantovych indentord ve tvaru
jehlanu, méfeni podle Brinella ¢i Rockwella je méné casté. [5, 21]

Pevnost

Zakladni a nejvic pouzivand materidlova charakteristika, kterda se uvadi pro svou
jednoduchost provedeni a pro svou vypovidajici hodnotu. Komplikaci pii urovani
pevnosti keramiky je jejich vysoka citlivost na velikosti a tvaru zkuSebniho vzorku,
na stavu povrchu a na distribuci defekti a rozlozeni napéti. Tato citlivost mize byt
pri¢inou velkého rozptylu hodnot pevnosti pro tentyz materidl, s ¢imz je tieba
pfi vyhodnocovani pocitat. [9, 22] Pro vyhodnoceni pevnosti se mohou pouzivat zkousky:

Pevnosti v tahu

Jednoosa tahova zkouSka je nejcastéji pouzivanou zkouSkou pro konstrukéni materidly.
Pro keramické materialy je vSak pouZzivana pouze v omezené mite, hlavné pii zkouskach
teCeni nebo tnavy. Je to proto, Ze koncentrace napéti objevujici se pfi pribéhu zkousky
nemohou byt uvolnény lokalni plastickou deformaci jako je tomu u kovovych materiali.
Kiehkost keramiky a jeji nachylnost na vruby navic vyzaduje, aby se zkuSebni vzorky
pfipravovaly s maximalni pfesnosti rozmérd a minimalni drsnosti povrchu, coz déla méfeni
Vv oblasti uchyceni a tedy neplatné vysledky zkousky. Hodnoty pevnosti v tahu jsou
0 10-30 nizsi nez pii zkouseni ohybem. [22]

Pevnosti v tlaku

Podobné jako u zkouSky pevnosti v tahu se u zkousky v tlaku urcuje zavislost skute¢ného
napéti na skute¢né tlakové deformaci. Tato zkouska se u kovovych materialti provadi jen
vyjimecné, pro tyto materidly ma vyznam hlavné pii hodnoceni objemové tvaritelnosti.
Daleko vétsi vyznam ma tato zkouska u keramickych materiali, které jsou charakteristické
praveé svou pevnosti v tlaku (asi 10x vyssi nez v tahu). [23]

Pevnosti v ohybu

Vétsina pevnostnich  zkouSek keramiky je provadéna pomoci zkousky v ohybu
(viz obr. 2.14). Jelikoz u kiehkych materiald dochazi k lomu vétsinou z povrchovych
defektd, jsou vysledné hodnoty vyrazné zavislé na kvalité¢ povrchu zkusebniho vzorku.
Pokud to velikost vzorku dovoli, dava se ptednost Cétytbodovému ohybu, kde je
maximalniho napéti pfi zatézovani dosazeno na ploSe, dané Sitkou vzorku B a rozteci
zatézujicich valch. U tfibodového ohybu, je maximalniho napéti dosazeno pouze na usecce
délky B uprostied délky vzorku pod zatézujicim valcem. Hodnoty pevnosti v ohybu
dosaZzeny zkouskou tfibodovym ohybem tak mohou byt o 5-20 % vys$i, nez
u ¢tytbodového ohybu, kde je vyssi pravdépodobnost vyskytu kritického defektu v casti
vzorku, ve které je dosazeno maximalniho napéti. [23, 22]
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Obr. 2.14: Schéma zatézovani vzorku pii zkousce tiibodovym respektive étyfbodovym
ohybem, kde F je ptsobici sila, B a W rozméry prifezu vzorku [21]

Lomova houzevnatost

K urovani lomové houzevnatosti muize byt pouzito vice metod. Standardni metody,
vyuzivaji zékladnich zkuSebnich téles s trhlinou pro excentricky tah nebo téles pro
ttibodovy, respektive ¢tyfbodovy ohyb. Pouziti této metody u vysoce pevnych a kiehkych
materiali je velice omezené z diitvodu naro¢né piipravy zkuSebnich téles. Trhliny jsou
ve zkusebnich télesech pfipraveny cyklickym zatézovanim, coz byva u keramik témér
nemozné.

Pro kifehké materidly je vhodnd zkouska excentrického tahu na télese
S chevronovym vrubem, ale vilbec nejcastéji pouzivanou metodou je ohyb vzorki
s rovnym vrubem, nebo vrubem chevron (CNB - Chevron Notched Beam), (viz obr. 2.15).

Samotné provedeni zkousky je podobné, jako je tomu u zkousky pevnosti v ohybu.
[24, 21]

Obr. 2.15: Ctytbodovy ohyb-vzorek s vrubem typu chevron (vlevo) a tfibodovy ohyb-vzorek
s rovnym vrubem

Lomovou houzevnatost je mozné urc€it také pomoci metod zalozenych na tvorbé
trhlin v povrchu materialu zptisobenych indentorem (pii pouziti Vickersova a Knoopova
indentoru). Prvni metoda vyuziva indentaci pro vytvoreni zarode¢né trhliny a nasledné je
na vzorku méfena pevnost v ohybu. Druhd metoda je zaloZena na méteni délky trhliny
vychézejici z rohti vtisku a vychazi se zde z poznatku, Ze delsi trhliny vznikaji v materialu
s mensim odporem vici Sifeni trhliny. [24]

Modul pruznosti

Keramické materialy maji v porovnani s kovy vyssi modul pruznosti, je to dano tuhosti
kovalentnich a iontovych vazeb. Navic diky své nizké hustoté dosahuji vysokych hodnot
specifického modulu pruznosti (pomér modulu pruznosti k hustoté), jako ptiklad Ize uvést
porovnani oceli a TiB; v tab. 2.3.
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Tab. 2.3: Srovnani mérného modulu pruznosti oceli a TiB,

E P
[GPa] | [g/em? | /P
Ocel 210 7,8 27
TiB, 560 45 124

Modul pruznosti kovovych materiali byva nejcastéji urCovan ze zkouSky pevnosti
Vv tahu, jak vSak bylo zminéno vyse, tato zkouska je u keramickych materidli provadéna
ziidka. Pro keramické materidly je vhodné pouziti rezonanéni metody, kterd je blize
popsana v Kapitole 4.2.4 Mereni modulu pruznosti, nebo uréeni modulu z instrumentované
zkousky tvrdosti, popiipadé ze zkouSky pevnosti v ohybu.
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3 CILE PRACE

Tato prace je zaméfena na vyrobu novych teplotné¢ odolnych kovo-keramickych
kompoziti sestavajicich z keramiky TiB, a kovové slitiny NiW. Hlavnim tkolem bude
piiprava kovové slitiny tvofici pojivo v kompozitu mechanickym legovanim v tuhém
stavu, navrh miseni této slitiny s keramickou slozkou a charakterizace kompozitnich
materidli. Zhutnéni praski bude provedeno externé¢ Vysokoteplotnim lisovanim
ve spolupraci s firmou Aerospace and Advanced Composites GmbH. Na takto
piipravenych kovo-keramickych kompozitech bude studovan vliv pouzitého zpisobu
legovani a parametrii zhutnéni na vyslednou mikrostrukturu a ta bude déana do souvislosti
se stanovenymi mechanickymi vlastnostmi. Nedilnou soucasti prace bude detailni
zhodnoceni ziskanych poznatkii.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Experimentalni materialy
Slitina

Jako experimentalni material pro tuto praci byla vyrobena slitina niklu a wolframu pomoci
technologie mechanického legovani a tvofila pojivo mezi casticemi TiB,. Slitina
obsahovala 78,59 hm.% Ni, zbylé mnozstvi tvofil wolfram. Na obrazku 4.1 je binarni
diagram Ni-W s vyznacenym slozenim vyrabéné slitiny NiW, ve které by se pii daném
sloZzeni nemély tvofit intermetalické faze.
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Obr. 4.1: Binarni diagram nikl-wolfram s vyzna¢enym sloZenim experimentalni slitiny (Cervena
svisla ¢ara) [25]

Keramika TiB»

Dal$im materidlem pouZitym v této praci byla keramika TiB;. Tento keramicky material je
charakteristicky svou vysokou tvrdosti a vysokym bodem tani. Sir§imu pouziti v oblasti
feznych nastroji vSak brani pomérné obtizné slinovani. TiB; je potieba slinovat
pii vysokych teplotach, pii kterych vSak dochdzi k ristu zrna a zhorSeni mechanickych
vlastnosti. Slinovanim pfi nizSich teplotach se sice piedejde hrubnuti zrna, ale material
vykazuje vysokou porozitu. Pro maximalni zhutnéni, se proto ke keramice piidava malé
mnozstvi kovu ¢i kovové slitiny, ktera zde plni funkci pojiva. V ptipadé této diplomové
prace bylo jako pojivo pouzito 6 hm. % ptipravené slitiny NiW.
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4.2. Pouzité metody

4.2.1 Priprava prasku

Piiprava slitiny

Slitina 79Ni-21W (hm.%) byla pfipravena z komerén¢ dostupnych praska Ni (Cistota 99 %,
GTV, Némecko) a W (Cistota 99,8 %, Buffalo Tungsten, USA), metodou mechanického
legovani v planetovém kulovém mlynu Pulverisette 6 (Fritsch, Némecko). Mechanické
legovani bylo provedeno v ocelové mleci nddobé pomoci ocelovych mlecich kouli
0 praméru 25,4 mm (1"). Do mleci nadoby bylo vlozeno 21 mlecich kouli a vsazka 100 g
prasku (78,59 % Ni, 21,41 % W). Pomér hmotnosti mlecich téles a meliva
(BPR — ball to powder ratio) byl 8,4. Mechanické legovani probihalo v technickém vakuu
pti otackach korunového kola planetového mechanismu 350 ot/min (otacky planetového
kola, se kterym byla spojena mleci miska, byly k otackam korunového kola planetového
mechanismu v pevném poméru 1,82:1) po dobu 24 hodin.

Cast NiW  slitiny (2g) byla Zihdna vredukéni atmosféfe Hydrostar
(smé 5 % H, + 95 % N,). Zihani probihalo v korundovém (Al,O3) kelimku pii teplotd
1000 °C, tlaku 1 atm po dobu jedné hodiny.

Miseni praskua

Dalsi fazi vyroby materidlu bylo mleti keramiky TiB; spole¢né se vyzihanou slitinou NiW.
Prvotnim tmyslem bylo provést fizené mleti téchto materidlu pii nizkych otackach, kdy by
slitina NiW vytvoftila rovhomérny obal na povrchu ¢astic TiB,. Vysledkem tohoto fizené¢ho
mleti by byly malé tvrdé ¢éstice obalené mékkou slitinou, coz by umoziovalo lepsi slinuti
materidlu a rozloZeni slitiny homogenné¢ v celém objemu materialu. Pro tento proces byla
pouzita stejnd mleci aparatura jako pro mechanické legovani (mlyn, mleci nddoba a mleci
télesa) a vsazku tvofilo 31,33 g prasku TiB, a 2 g Zihané slitiny NiW. Oproti
mechanickému legovani tento proces probihal ve vzdu$né atmosfére pii 100 ot/min
po dobu 60 min a poté byl odebran vzorek pro posouzeni pribehu procesu. Nasledovalo
zvyseni otaCek na 250 ot/min a nasledné odebrani vzorku.

Dalsi smés byla pfipravena z keramického praSku a nevyzihané slitiny NiW.
Vsazku tvotilo opét 31,33 g prasku TiB; a 2 g NiW a mleti probihalo pfi 250 ot/min
po dobu 120 min, pficemz bylo mleti po hodin¢ ptferuSeno a byl odebran vzorek prasku.
Tyto experimenty slouZzily pouze k posouzeni moznosti naneseni vrstvy pojiva na povrch
¢astic keramiky. Z takto upravenych praska nebyla piipravena hutna télesa a posuzovany
jejich mechanické vlastnosti.

Slinovani praski

Smés praska TiB, a NiW byla pfed slinovanim ve firmé Aerospace and Advanced
Composites GmbH homogenizovana misenim v homogenizacnim misi¢i Turbula (WAB,
Némecko). Nasledné slinovani probéhlo metodou rapid hot-pressing (Dr. Fritsch, type DSP
518, Némecko). Materialy byly slinovany pii zatizeni 30 MPa po dobu 60 min pfi
teplotach 1300 °C, 1350 °C, 1375 °C a 1400 °C. Takto vyrobené vzorky déle slouzily jako
experimentalni material pro mechanické testy uvedené v této praci.
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4.2.2 Piiprava vzorku

Priprava vybrusi

Nejprve byly zhotoveny vybrusy z prasku Zihané i neZzihané slitiny NiW a ze smési praskt
NiW+TiB,. Prasky byly zalisovany pomoci lisu OPAL 410 (ATA, Némecko)
do pryskyfice Polyfast s uhlikovym plnivem (Struers, Némecko). Poté byly brouseny
na brusce SAPHIR 330 (Struers, Némecko) S brusnymi papiry o zrnitosti 800, 1200
a 2500. Brouseni probihalo ru¢né s minimalnim pfitlakem, aby nedoslo k vydroleni prasku
z pryskytice. Nakonec byly vzorky vylestény na brusce SAPHIR 320 (Struers, Némecko)
S leSticim kotouc¢em a 1 um diamantovou pastou.

Materialy po slinovani mély tvar disku o priméru 15,3 mm a tloust’ce 3 mm, kazdy
znich byl rozfezan na 7 vzorkd dle obrazku 4.2. D¢leni materialu prob&hlo pomoci
elektrojiskrového dratového fezani (EDM). Tato technologie obrabéni je vhodna pouze pro
elektricky vodivé materialy, coz bylo v tomto piipadé splnéno diky pfitomnosti kovové
slitiny NiW. Vzorky byly oznaceny dvéma cCislicemi oddélenymi teckou, kde Cislice pted
teckou znacila teplotu slinovani materialu (1 — 1300°C, 2 — 1350°C, 3 - 1375°C,
4 - 1400°C) a ¢islice za teckou misto odbéru vzorku z disku.

Vzorky ze samotného kraje kotouce byly pouZity jako vybrusy pro méfeni tvrdosti,
svételnou, konfokalni a elektronovou mikroskopii a naslednou obrazovou analyzu
pofizenych snimkii. Povrch vzorkd na strané fezu byl nejprve srovndn na laboratorni
brusce LaboPol-25 (Struers, Némecko) s diamantovym kotou¢em Dias (Dias Turnov,
Ceska Republika) 0 zrnitosti 10-20 pm. Nasledné byly vzorky zalisovany stejnym
zpuisobem jako vybrusy praskti @ znovu brouSeny na vyse zminované brusce. BrousSeni
probihalo aZ do odbrouSeni vSech vétSich Skrabanct. Nakonec probé&hlo leSténi na brusce
LaboPol-5 (Struers, Némecko) slesticim kotoucem MD Dur (Struers, Némecko)
a diamantovymi suspenzemi o zrnitosti 9 um az 1 um. V prubéhu lesténi byl stav vzorkl
kontrolovan na konfokéalnim mikroskopu.

Priprava vzorki

Pétice vzorku ze stfedu disku byla pfilepena na specidlni drzak tak, aby byla zachovana
rovinnost, a brousena a le$téna na stejnych pfistrojich jako vybrusy slinutych vzorkd.
Vzorky ¢. 1 a 5 byly uréeny pro zkouSku lomové houzevnatosti, tudiz byly opatfeny
chevronovym vrubem. Zbylé tii vzorky €. 2, 3 a 4 byly pouzity pro méfeni hustoty
a modulu pruznosti, po téchto méfenich byly na vzorcich srazeny hrany a byly pouzity
pro zkousku pevnosti v ohybu.
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Obr. 4.2: Schéma vzorku a jeho znaceni

4.2.3 Méreni hustoty

Pro méfeni hustoty vzorkii byla vyuzita Archimédova metoda (CSN EN 623-2). Pro vazeni
byla pouzita analytickd vaha Denver Instrument SI-234 (Denver Instrument, USA)
S ptesnosti métfeni na 0,0001 g, vybavena soupravou Density Kit pro meéfeni hustoty.
Pro vazeni v kapaliné byla jako kapalné médium pouzita vysoce Cista voda (HPLC) pro
laboratorni Ucely. Pfed méfenim byly vzorky ponofeny do kadinky s acetonem a ocistény
Vv ultrazvukové Cisticce Elmasonic S30 (Elma Schmidbauer GmbH, Némecko).
Od kazdého materialu byly méfeny 3 vzorky ( X.2, x.3 a x.4), kazdy z nich byl podroben
ttem vazenim na vzduchu a tfem vazenim ve vod¢. Duraz byl kladen na to, aby byl kazdy
vzorek vazeny na vzduchu fadné vysuSen od pfedchoziho véazeni ve vodé. Pro vypocet
relativnich hustot material byly pouZzity hodnoty teoretické hustoty materialu, ziskané
vypoctem z procentualniho zastoupeni jednotlivych prvki (viz tab.4.1)

Tab. 4.1: Urceni teoretické hustoty kompozitniho materialu

Hustota
Hustota Procentualni komponent v
komponent | zastoupeni v materialu

[g/cm®] | materialu [hm.%] [g/cm?]

TiB, 4,520 94,0000 4,2488
Ni 8,908 4,7154 0,4200
W 19,250 1,2846 0,2473
Kompozit 49161

4.2.4 Méieni modulu pruznosti

Modul pruznosti byl méfen rezonan¢ni metodou. Tato metoda umoziluje rychlé a presné
meéfeni modulu pruzZnosti, navic se jednd o metodu nedestruktivni, takZe pouzité¢ vzorky
mohly slouzit pro dalsi zkousky.

Ve vzorku byly pomoci kladivka vybuzeny vibrace a mikrofonem snimano
frekvenéni spektrum, ze kterého bylo pomoci rychlé Fourierovy transformace (FFT)

29



ziskana rezonanéni frekvence pti¢ného kmitani. Ze znalosti rozméra a hmotnosti (hustoty)
vzorku a Poissonova poméru materialu 1ze potom modul pruznosti spocitat dle normy [26],
vyuzitim vztahu:

E = 0,9465 - (%) (%), (8)
kde:
E = modul pruznosti [Pa]
m = hmotnost vzorku [g]
b = §ifka vzorku [mm]
L = délka vzorku [mm]
t = tlouSt’ka vzorku [mm]
fr = vlastni frekvence pficného kmitani [Hz]
Ty = korek¢ni faktor (zavisi na rozmérech vzorku a Poissonové poméru)

Pro piesné méteni rezonanéni frekvence bylo dulezité mit vzorky prizmatické, tzn.
hranolky bez jakychkoliv zafezi ¢i srazenych hran. Dale bylo vhodné pouzit vzorky
co nejdelsi, z divodu jednodussi manipulace a rychlejstho méfeni. Méfeni probihalo
na zafizeni RFDA Professional (IMCE, Belgie).

4.2.5 Obrazova analyza

Obrazova analyza probéhla v programu ImagelJ. M¢éfeni porovitosti bylo provedeno
na snimcich z konfokalniho mikroskopu, zanalyzovany byly 3 snimky (zvétSeni 240x)
pro kazdy materidl. Pro méfeni zbytkového mmnozstvi slitiny NiW, mnoZstvi tuhého
roztoku vniklého béhem slinovani a velikosti zrna byly pouzity snimky (3 pro kazdy
material) potizené ze SEM v modu zpétné odrazenych elektrontt (BSE - Back Scattered
Electrons) se zvétsenim 3000x.

Analyza porovitosti

Obrazovd analyza porovitosti spocivala ve sprdvném naprahovani fotografie
z konfokalniho mikroskopu tak, aby byly zvyraznény pouze pdry ve struktute. Po Gprave
fotografie byla provedena analyza mnoZzstvi port. Snimky vybrané pro analyzu, stejné tak
jako fotografie upravené pii analyze jsou zobrazeny na obrazcich 5.12-5.15.

Analyza zbytkové slitiny NiW

Tato analyza byla provedena pro uréeni mnozstvi slitiny NiW, kterd se v materidlu
nezreagovala a nevytvotila s TiB, tuhy roztok. Na obrazku 4.3 vidime ukazku snimkt
Z analyzy.
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Obr. 4.3: a) piivodni snimek, b) naprahovany snimek, ¢) nezreagované ¢astice slitiny NiW
separovan¢ ze struktury, zvétSeni 3000x

Analyza tuhého roztoku

Ve vSech ctyfech materialech se pii slinovani tvoii tuhy roztok mezi slitinou NiW a zrny
TiBy, jak bylo pivodnim zamérem. Tato obrazova analyza byla provedena pro uréeni
zavislosti mnozstvi vzniklého tuhého roztoku na teploté slinovani.

Naprahovanim snimkd se od analyzovanych oblasti oddélily pory, slitina NiW
a také ¢asti zrn, které nezreagovaly (viz obr. 4.4).
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Obr. 4.4: a) pavodni snimek, b) naprahovany snimek, c¢) tuhy roztok separovany ze struktury,
zvétseni 3000x

Analyza velikosti zrn

Naprahovéni snimki bylo provedeno tak, aby byly vybrany zrna TiB; (bez zbytkl slitiny
aport) i s vytvofenym tuhym roztokem na okraji zrn. V programu byly poté automaticky
doplnény hranice zrn a zadano rozpéti velikosti zrn pro analyzu, ¢imz byly z hodnoceni
vylouceny objekty minimalni velikosti. Z plochy fezu kazdého zrna byl vypocten primér
idealniho kruhu o ploSe stejné, jako mélo analyzované zrno. Pro pfevod na skute¢nou
velikost zrna byly hodnoty vynédsobeny koeficientem 1,27. Ukazka upravy snimki
pfi analyze je vidét na obr. 4.5.

Obr. 4.5: a)ptivodni snimek, b) naprahovany snimek, c¢) zrna separovana ze struktury s doplnénymi
hranicemi zrn, d) zanalyzovany snimek s o¢islovanymi zrny, zvétSeni 3000x
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4.2.6 ZkouSka tvrdosti

Pro méteni tvrdosti byly pouzity keramografické vybrusy, vyhotovené pro studium
mikrostruktury slinutych vzorka a také vybrusy prasku slitiny NiW. Méteni tvrdosti slitiny
probéhlo jak na zZihaném tak i nezihaném prasku, pro porovnani a zjisténi vysledka zihéni.

Tvrdost slinutych materidld byla méfena na zkuSebnim stroji Zwick Z2.5
s tvrdomérnou hlavou ZHU 0.2 (Zwick/Roell, SRN) s hrotem dle Vickerse HV10. Na
kazdém vzorku bylo provedeno 10 méfeni.

M¢éteni tvrdosti praSki je znacn€ komplikovanéjsi, nez méfeni objemnéjSich
materidlti, zvlast v tomto piipadé, kdy ma prasek tvar lupinku, tudiz je jeho tloustka
znaén€¢ men$i, nez ostatni rozméry. Pii méfeni bylo pouzito malého zatizeni, aby
nedochazelo k promacknuti Castice prasku, pfiCemz by se uz méfila tvrdost substratu
(pryskyfice), ve které byl prasek zalisovan. Zatizeni vSak muselo byt takové, aby velikost
vtisku byla méfitelna a odpovidala normé [27].

Na slitiné NiW byla méfena mikrotvrdost dle Vickerse HV0,25 pomoci zkusebniho
zatizeni DuraScan-70 (Struers, Némecko).

4.2.7 Zkouska pevnosti v ohybu

Pevnost v ohybu byla uréena za podminek tfibodového ohybu (viz obr. 4.6). Zkusebni
téleso pri této zkousce lezi na dvou podpérach ve vzdalenosti L a je zatéZzovano v poloving
této vzdalenosti. Zat€zna sila roste az do piclomeni télesa nebo dosazeni pozadované
deformace.

ZatiZzeni
Zat&my 1
valec
A A
Vzorek

podpémeé valce
L

Obr. 4.6: Zkouska pevnosti v ohybu (tfibodovy ohyb) [23]

Pro tuto zkousku byly zkaZdého materidlu piipraveny 3 vzorky, které¢ byly
odebrany ze stiedové c¢asti slinutého disku (X.2, X.3, X.4). Na vSech vzorcich byly
brouSenim sraZeny hrany na tahem namahané strané vzorku. Mikrometrem byly zméfeny
potiebné rozméry vzorku (vyska W a §itka B) a pevnost v ohybu vypoctena ze vztahu:

_ E . Fmax'L
0=~ 0 [MPa], 9)
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kde:

W = vyska vzorku [mm)]

B = §ifka vzorku [mm]

L = vzdalenost podpér [mm]
Fmax = maximalni naméfena sila [N]

Zkousky probihaly na univerzalnim zkusebnim systému INSTRON 8862 (Instron, USA).

Vzdalenost podpér byla 10 mm a rychlost zatézovani 0,1 mm/min v souladu s normou
[28].

4.2.8 ZkousSka lomové houzZevnatosti

Pro zkousku lomové houzevnatosti slouzily vzorky X.1 a X.5, které byly opatieny
chevronovym vrubem CNB. Pomoci mikrometru byly nejprve zméteny potiebné rozméry
vzorku (vyska W a Sifka B) a pak v poloviné délky vzorku vyhotoveny vruby. Tyto vruby
byly do vzorku vyfezany pomoci linearni pily ISOMET 5000 (Buehler, USA)
s diamantovym kotou¢em M1D08 (Struers, Némecko) o tloust’ce 0,15 mm. Vzorky byly
upnuty do otoéného drzaku, ktery umozioval po vyfezdni prvni ¢asti vrubu natoceni
vzorku o 90° a vyfezani druhé Casti vrubu ve stejné fezné roving.

Zkousky lomové houzevnatosti probihaly na stejném zafizeni jako zkouSky
tiibodovym ohybem. Vzdalenost podpér byla 10 mm a zkuSebni téleso bylo zatéZovano
rychlosti 0,005 mm/min, zkouska probihala v souladu s normou [29]

4.2.9 Svételna mikroskopie

Svételnd mikroskopie byla pouZita jak pii kontrole stavu povrchu vzorkd pii brouseni
a leSténi, tak 1 pfi vybéru mista a méfeni velikosti vtisku pii zkouSeni tvrdosti prasku
I slinutych materialt.

Po provedeni zkouSky lomové houzevnatosti a zkousky pevnosti v ohybu byly
nasnimany lomové plochy obou polovin vzorku, u CNB byla navic odméfena hloubka
vrubu. Méfeni a snimky lomovych ploch byly provedeny na stereomikroskopu Olympus
SZ 61 (Olympus, Japonsko) vybaveného kamerou Olympus DP 73 pii zvétSeni 4,5x.

4.2.10 Konfokalni mikroskopie

Pro studium mikrostruktury slinutych materiald a pro pofizeni fotografii pro obrazovou
analyzu byl pouzit konfokalni mikroskop Olympus Lext.

4.2.11 Elektronova mikroskopie

Podrobna analyza lomovych ploch zkuSebnich vzorki ze zkouSek houzevnatosti a pevnosti
v ohybu byla provedena pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) Lyra3.
Tento mikroskop byl ve spojeni s EDS analyzatorem pouzit pro ur¢eni chemického slozeni
praskt i kompaktnich materiald.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Prasek

Tato cast diplomové price se zabyva hodnocenim prasku slitiny NiW pfipravené
mechanickym legovanim, téze slitiny po tepelném zpracovani a smeési praskt NiW a TiB;
po miseni v planetovém mlyné. Hodnocena je zde jak velikost praskovych ¢astic, tak
I tvrdost slitin a jejich rozloZeni v praSkové smési.

5.1.1 Mikrostruktura

Slitina NiwW

Detailni pohled na mikrostrukturu prasku slitiny NiW byl nezbytny krok pro zjisténi, zda
mechanické legovani prob&hlo uspésné a vznikl homogenni tuhy roztok. Z mikrostruktury
lze rovnéz urcit velikost Castic a jejich tvar. Ze snimki z konfokalniho mikroskopu na
obr. 5.1 neni po vyzihani slitiny patrna zadna zména ve velikosti ani tvaru ¢astic.

-, B I B . G+

P A ‘ - 500 pm - T : ) B’ 500 um
Y s . U 3 -1 L g H}

Obr. 5.1: Mikrostruktura prasku slitiny NiW a) nezihana b) zihana, zvétseni 120x

Smés TiB,+NiW-Zihana

Po pokusu s fizenym mletim prasku TiB; S zihanou slitinou NiW byl na dné¢ mleci nadoby
usazeny prasek slitiny. Mleci otacky byly tak nizke, Ze mleci koule mezi sebou nekonaly
zadny pohyb. Z tohoto diivodu nejenze nedoslo k predpokladanému obaleni castic TiBp,
ale nedoslo ani k homogennimu promiseni praskd, coz dokazuje snimek ze SEM v BSE
modu na obrazku 5.2a, na kterém jsou viditelné pouze castice TiB,. Pfi zvySenych
otaCkach mlynu uz dochazelo k promichani smési, navic také ke zjemnéni castic TiB;
(viz obr. 5.2b).
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LYRA3 TESCAN

IPM AS CR, Brno IPM AS CR, Brno

Obr. 5.2: Smés prasku TiB,+NiW zihana a) michany pii 100 ot/min b) 250 ot/min

Na obrazku 5.3 mizeme vidét detailni pohled na nékolik ¢astic slitiny NiW. Pfi
pozorovani v médu sekundarnich elektronti (SE) vlevo, neni zcela patrné, zda se slitina ve
struktufe viibec nachazi, avSak na snimku potfizeném pomoci BSE (vpravo) médu miizeme
vidét, ze slitina ,,prosvita“ i skrze zrna TiB,. Spole¢né mleti prasku pti vyssich otackach
tedy mélo za nasledek zapichovani malych tvrdych zrn TiB; do podstatné méekéi slitiny
NiW. Toto vedlo k homogenizaci, i kdyz mechanismus byl opa¢ny, nez byl pivodni
predpoklad.

]

SEM HV: 15.0 kV Prin(rMAG: 10.0 kx LYRA3 TESCAN
View field: 17.8 um Det: SE, BSE
SEM MAG: 31.1 kx Date(m/dly): 02/26/16 IPM AS CR, Brno

Obr. 5.3: Detailni pohled na smés TiB a NiW (250 ot/min), zvétseni 10 000x

Smés TiB,+NiW — nezihana

Na obr. 5.4a mtizeme vidét &astici slitiny NiW po hodiné mleti. Castic podobného tvaru
bylo ve struktufe vice, hodina mleti tedy k dokonalému rozemleti vSech castic slitiny
nestacila. Po dvou hodinach mleti (obr. 5.4b) se jiz ve struktufe podobné Castice
nevyskytovaly a slitina byla rozmélnéna a promisena Iépe. Je tedy ziejmé, Ze s dobou mleti
klesa velikost ¢astic slitiny, na druhou stranu del§i mleti tak tvrdého materidlu jako je TiBy,
ma za nasledek vétsi opotiebeni mlecich téles a tim zplsobenou kontaminaci prasku
nezadoucimi prvky pochazejicimi praveé z mlecich kouli a mleci nadoby. Z tohoto divodu
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je tieba zvolit vhodnou dobu mleti, tedy najit kompromis mezi velikosti ¢astic mleté slitiny
a mnozstvim kontaminace.

o S 3 L ¥
LYRA3 TESCAN TESCAN

IPM AS CR, Brno IPM AS CR, Brno
Obr. 5.4: Smés prasku TiB,+NiW a) michany 1h, zvétseni 643x b) michany 2h, zvétseni 1000x

Vzhledem k tomu, ze experiment s fizenym mletim Zihané slitiny nevedl k obaleni
keramickych Castic slitinou, je zihani slitiny NiW neopodstatnéné. Vyzihanim slitiny
se nijak nezméni velikost Castic, ale odstrani se deformacni zpevnéni a ¢astice se dokazou
pfi mleti déle deformovat bez poruseni. Pii mleti snezihanou slitinou, kterd je jiz
deformacné zpevnéna, dochazi k rychlej$imu rozpadnuti ¢astic slitiny na mensi ¢asti a tedy
I k rovnomérnéjsi distribuci v objemu keramického materialu. Mletim praska TiB, a NiW
V kulovém mlynu tedy dosahujeme jak rozmélnéni c¢astic slitiny, tak 1 homogenizaci
praskové smési, coz se misenim praski v tubularnim mlynu nedocili. V tubuldrnim mlynu
dochazi pouze k promiseni prasku a struktura takto pfipraveného materialu je po slinuti
velice nehomogenni (viz kapitola 5.2.1 Mikrostruktura). V piipad¢ slinuti prasku
pfipravené¢ho mletim v kulovém mlyné se tedy da ocekavat struktura zna¢né¢ homogenné;si.
Charakterizace téchto zhutnénych praska jiz nebyla soucasti této prace.

5.1.2 Mikrotvrdost

Slitina NiW — nezihana

Tvrdost slitiny pted Zihanim se pohybovala mezi 600-700 HV0,25, prvni dvé hodnoty
méfeni jsou neplatné, jelikoz nebyly lokalizovany do ¢astice (viz tab. 5.1).

Tab. 5.1: Naméfené hodnoty tvrdosti pro slitinu NiW

¢. méfeni 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tvrdost HV | 192 | 455 | 695 | 653 | 660 [ 687 | 660 | 640 | 603 | 586

Slitina NiW — Zihana

Po hodinovém zihani pti teplot¢ 1000 °C klesla tvrdost slitiny asi o 400 HV0,25
(viz tab. 5.2).
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Tab. 5.2: Naméfené hodnoty tvrdosti pro vyzihanou slitinu NiW

¢. méfeni 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tvrdost HV | 184 | 259 | 187 | 145 | 210 | 241 | 231 | 218 | 237 | 278

Slitina je po procesu mechanického legovani deformacné zpevnéna v disledku
tvafeni v kulovém mlyné, jeji primérna hodnota byla 583 HVO0,25, coz je asi 2,5x vyssi
nez tvrdost zjisténa po zihani. Po Zihani, které mélo za nasledek odstranéni deformacéniho
zpevnéni, tvrdost znacné poklesla na primérnou hodnotu 219 HV0,25.

5.2 Slinuty material

Tato podkapitola se zabyva vysledky zkousek a méfeni, které byly provedeny na slinutych
materialech. Pozornost je zaméfena hlavné na pozorovani vlivu slinovaci teploty a hustoty
na mikrostrukturu a mechanické vlastnosti.

5.2.1 Mikrostruktura

Pozorovani mikrostruktury vzorka bylo provadéno pomoci konfokélniho a elektronového
mikroskopu. Ze snimkt mikrostruktury slinutych vzorkd je viditelna silnd zavislost
vyskytu porti na teploté slinovani. Z obrazku 5.5a je ziejmé, Ze materidl slinuty pfi
1300 °C je vysoce porézni, zvySeni slinovaci teploty jen o 50 °C (obr. 5.5b) ma za
nasledek zna¢nou redukci vyskytu pori a zmenseni jejich velikosti. Dalsi pokles
porovitosti je vidét u vzorku slinutého pti 1375 °C na obrazku 5.6a, zvySeni teploty
slinovani na 1400 °C jiz detekovatelné snizeni porovitosti nepfineslo (viz. obr. 5.6).

Z fotek z konfokalniho mikroskopu neni patrné rozlozeni slitiny NiW ve strukture,
ale na druhou stranu Ize pomérné dobie sledovat vyskyt pori. Co se tyée rozlozeni pord,
pii vyssich teplotach zpracovani dosahujeme jejich homogennéjsiho rozlozeni.

200.pam 200 pm

Obr. 5.5: Vzorky slinuté pii teploté a)1300 °C b)1350 °C pii zvétseni 240X
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Obr. 5.6: Vzorky slinuté pii teploté a)1375 °C b)1400 °C pii zvétseni 240X

Na obrazku 5.7 vidime snimky télesa slinutého pii 1300 °C z rtiznych mist vzorku.
Je zde vidét, ze objem port neni v celém objemu materidlu stejny. Porovitost v Casti
materialu, ktera je v uzsim kontaktu se zatézujicimi pisty pii slinovani (blize k povrchu), je
niz8i nez ve stfedu vzorku, coz je u jednoosého lisovani typické.

Obr. 5.7: Vzorek slinuty pii 1300 °C a) misto v blizkosti pistu a kraje formy b) stied vzorku
) misto u kraje formy v poloviné vysky vzorku, zvétseni 240X

K dal§imu studiu mikrostruktury jiz bylo potieba pouZzit snimky z elektronového
mikroskopu, konkrétn¢ obraz tvofeny pomoci zpétné odrazenych elektronit (BSE), ktery
jena rozdil od sekundarnich elektronti (SE) citlivéjsi na rozdilné chemické slozeni,
muzeme tedy touto metodou Iépe pozorovat rozlozeni slitiny NiW.

Na obrazcich ¢.5.8 a 5.9 miZeme v mikrostruktute slinutych vzorka zietelné
pozorovat slitinu NiW (svétla faze). Ve vSech Ctyfech materidlech jsou cCastice slitiny
vétsinou orientovany kolmo na smér zatézovani aplikovaného pii slinovani. Teploty
slinovani vSech materialu sice byly voleny tak, aby doslo ke slinovani s kapalnou fazi
V celém objemu, ale diky formé a rozloZeni slitiny v materidlu neméla teplota slinovani na
homogenizaci vyznamny vliv.

Z makroskopického hlediska a s ohledem na velikost a tvar ¢astic NiW se da fict,
ze je slitina v materialu rozloZzena rovnomérn¢, avsak detailnéjsi pohled na mikrostrukturu
ukazuje, ze se slitina mezi v§echna zrna TiB; nedostava.
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IPM AS CR, Brno IPM AS CR, Brno

Obr. 5.8: Snimek SEM (BSE) mikrostruktury vzorka slinutych pti a) 1300 °C, b) 1350 °C,
zvétseni 100X

LYRA3 TESCAI | LYRA3 TESCA|

IPM AS CR, Brno IPM AS CR, Brno

Obr. 5.9: Snimek SEM (BSE) mikrostruktury vzorku slinutych pti a) 1375 °C, b) 1400 °C,
zvétseni 100x

Pii detailngjsim pohledu (obr. 5.10 a 5.11) mizeme vidét, ze mikrostruktura je
Z pohledu rozlozeni slitiny mezi jednotlivymi zrny TiB, nehomogenni. Pory v okoli Castic
NiW byly zcela vyplnény touto slitinou, avSak vidime zde oblasti, ve kterych slitina
absolutné chybi a mnozstvi port je zde vysoké. Kromé velikosti a mnozstvi port nés
zajima také jejich tvar. Ostré pory, jako v tomto piipadé, funguji jako koncentratory napéti
a mohou tak vyrazné¢ ovlivitovat mechanické vlastnosti materialu.

Kromé slitiny NiW, ¢astic TiB; a porti, mizeme na hranicich vétSiny zrn pozorovat
svétle Seda mista, coZ je tuhy roztok tvofeny titanem, bérem a wolframem, kterym se blize
zabyva kapitola 5.2.9 Chemicka analyza.

Ze snimki ze SEM je tedy jasné, ze za nehomogenni strukturou materiali stoji
hlavné ptivodni velikost a tvar ¢astic slitiny NiW. Pfi mnozstvi 6 hm.% slitiny v materialu
a takto velkych rozmeérech ¢astic je nemozné slitinu distribuovat rovnomérné mezi vSechny
¢astice béhem pouzitého slinovaciho procesu.
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IPM AS CR, Brno IPM AS CR, Brno

Obr. 5.10: Snimek SEM (BSE) mikrostruktury vzorku slinutych pti a) 1300 °C, b) 1350 °C,
zvétSeni 3000x

- :
LYRA3 TESCA|

IPM AS CR, Brno IPM AS CR, Brno

Obr. 5.11: Snimek SEM (BSE) mikrostruktury vzorku slinutych pti a) 1375 °C, b) 1400 °C,
zvétseni 3000x

5.2.2 Obrazova analyza

Méreni porovitosti

Na obrazcich 5.12 — 5.15 vidime snimky z pribéhu obrazové analyzy, jejiz vysledky
potvrdily silnou zavislost porovitosti na teploté slinovani.

Obr. 5.12: Analyza mnozstvi poru, slinovani pti 1300 °C a) ptivodni fotografie, b) naprahovana
fotografie, c) upravena fotografie port separovanych ze struktury, zvétseni 240x
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Obr. 5.13: Analyza mnozZstvi port, slinovani pii 1350 °C a) ptivodni fotografie, b) naprahovana
fotografie, c) upravena fotografie port separovanych ze struktury, zvétseni 240x

L

Obr. 5.14: Analyza mnozstvi port, slinovani pfi 1375 °C a) ptvodni fotografie, b) naprahovana
fotografie, c) upravena fotografie port separovanych ze struktury, zvétSeni 240x

Obr. 5.15: Analyza mnozstvi port, slinovani pfi 1400 °C a) ptvodni fotografie, b) naprahovana

fotografie, c) upravena fotografie port separovanych ze struktury, zvétseni 240x

Porovitost materidlu slinutého pii 1300 °C byla podle ocekavani nejvyssi

(cca 20 %). Mnozstvi port s rostouci slinovaci teplotou klesalo, aZz na materialy slinuté
pii 1375 °C a 1400 °C, které vykazovaly podobné hodnoty porovitosti (viz tab. 5.3).

Tab. 5.3: Porovitost dle obrazové analyzy

Teplota slinovani [°C]| 1300

1350

1375

1400

Pérovitost [%] 20,015

8,245

511

5,25

Z vysledkli obrazové analyzy je jasné, ze slinovani pii teplotdch nizSich, nez
1375 °C je nedostatecné a ma za nasledek velmi porézni strukturu. Na druhou stranu dalsi

zvySovani teploty slinovani nema z hlediska snizeni objemu port zadny efekt. Z tohoto

pohledu se slinovaci teplota 1375 °C jevi jako optimalni.

Analyza slitiny NiW

Z vysledku (tab. 5.4) nevyplyva zadna zavislost mnozstvi nezreagované slitiny na teploté
slinovani, i pfes to, ze mnozstvi tuhého roztoku (tvofeného touto slitinou) v materidlu
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s teplotou slinovani narusta. Z dosazenych vysledkt se da usoudit, Ze méfeni zbytkového
mnozstvi slitiny NiW v mikrostruktuie pomoci obrazové analyzy je neprukazné, z divodu
malého mnozstvi slitiny a jeji velmi nerovnomérné distribuce v materialu.

Analyza tuhého roztoku

Uvedené vysledky obrazové analyzy ukazuji zavislost mnozstvi vzniklého tuhého roztoku

na teploté slinovani.

Tab. 5.4: Prehled vysledkil obrazové analyzy

Slinovaci | Mnozstvi slitiny | Mnozstvi tuhého | Velikost zrna
teplota [°C] NiW [%] roztoku [%] [um]
1300 0,29 16,97 1,68+1,6
1350 0,40 16,73 1,57 +1,38
1375 0,12 18,52 1,4+1,24
1400 0,78 19,00 1,6 £1,41

Podle ocekavani se mnozstvi vzniklého tuhého roztoku s teplotou zvysuje, coz je

wrwe

Analyza velikosti zrn

Data ziskand =z obrazové analyzy slouzila pro vytvofeni distribuéni kiivky
s logaritmicko-normalnim rozdélenim cCetnosti velikosti ¢astic (viz obr. 5.16 a 5.17),
(parametry log-normalniho rozdéleni v tab. 5.5).

Hustota pravdépodobnosti log-normélniho rozdéleni je dana vztahem:

F(x; p,0) = %(1 - e(_lof/(fx;#)) (10)

kde u je stiedni hodnota a o je rozptyl

Tab. 5.5: Parametry log-normalniho rozdéleni

material 1300 1350 1375 1400
o 0,98705 | 0,97647 | 0,92987 | 0,97710
u 0,05898 | 0,03656 | -0,05901 | 0,04565

Z grafi je zfejmé, Ze materidly byly, co se tyCe distribuce velikosti zrn velice
podobné, nejvétsi zastoupeni méla zrna sub-mikronové velikosti. Primérna velikost zrna
se pohybovala okolo 1,5 um u vSech ¢tyt materiald (viz tab. 5.4)
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Obr. 5.16: Distribuce velikosti zrn TiB, ve vzorku slinutém a) pii 1300 °C, b) pii 1350 °C
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Obr. 5.17: Distribuce velikosti zrn TiB, ve vzorku slinutém a) pti 1375 °C, b) pti 1400 °C

Pevnostni charakteristiky materialu se odviji od velikosti zrna, proto se parametry
slinovani voli tak, aby byl rlst zrna béhem tohoto procesu minimalni. V ptipadé¢ nami

méfenych materidli mizeme fict, Ze teplota slinovani neméla na velikost zrna zadny
zasadni vliv.

5.2.3 Hustota

Z grafu na obrazku 5.18 je patrny razantni nartst hustoty pfi zvySeni teploty slinovani

z 1300 °C na 1350 °C, pti dalSim zvySovani teploty vSak hustota navzdory ocekavani
mirnég klesa.
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Obr. 5.18: Zavislost hustoty materialu na teploté slinovani

Vysledky méfeni hustoty jsou oproti obrazové analyze znacéné odlisné. Zatimco
podle obrazové analyzy dochéazelo pii vysSich slinovacich teplotach k vysSimu zhutnéni
télesa (tab. 5.4), hodnoty hustoty vykazuji pti vyssich teplotach mirny pokles (viz tab. 5.6).
Niz§i hodnoty hustot pro teploty 1375 a 1400 °C, jsou pravdépodobné zplsobeny
vypafovanim niklu, cozZ je blize diskutovano v kapitole 5.2.9 Chemicka analyza. V tomto
ptipadé by pak hustota materidlu vypocitana ze vsazky neodpovidala hustoté¢ materialu po
slinuti.

Tab. 5.6: Prehled hodnot hustot jednotlivych materialti

Teplota slinovani [°C] 1300 1350 1375 1400
Hustota [g/cm’] 4,22 4,57 4,51 4,51
Relativni hustota [%] 85,81 92,96 91,74 91,71

5.2.4 Modul pruznosti

Jak je zobrazeno v grafu (obr. 5.19), hodnoty modulu pruznosti pro vzorky slinuté pfi
1300 °C se pohybovaly okolo 350 GPa a slinovani pfi vysSich teplotach mélo za nasledek
dalsi rist modulu pruznosti az k 500 GPa. Pro ¢isty TiB; je uvadén modul pruznosti
560 GPa [9], s piihlédnutim na nedokonalé zhutnéni téles se nami naméfené hodnoty
modulu pruznosti jevi jako velice dobré.
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Obr. 5.19: Zavislost modulu pruznosti na teploté slinovani

Jelikoz s rstem slinovaci teploty rostla hustota materidlu (klesala porozita), dalo
se predpokladat, Ze i modul bude zavisly na hustoté, jak dokazuje graf na obrazku 5.20.
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5.2.5 Tvrdost

Tvrdost materialu se taktéz ukazala byt siln¢€ zavisla na teploté slinovani (viz obr. 5.21).
Pro material slinuty pti 1300 °C byla naméfena primérna tvrdost 1231 HV10, kdezto
pfi slinovani pfi 1350 °C materidl vykazoval vyrazny narist tvrdosti na primeérnou
hodnotu 1937 HV10. Slinovani za teploty 1375 °C mélo za nasledek je$té mirny rast
tvrdosti, ale zvySeni teploty o dalSich 25 °C uZ mélo na tvrdost negativni Gi¢inek.

Ll

85 86 87 88 89 90 91 92 93 94
Relativni hustota [%6]

Obr. 5.20: Zavislost modulu pruznosti na relativni hustoté
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Obr. 5.21: Zavislost tvrdosti na teploté slinovani zkouSeného materialu

5.2.6 Pevnost v ohybu

Podle grafu na obrazku 5.22 je pevnost v ohybu u materialu slinutého p#i 1300 °C velice
nizka (okolo 300 MPa). Vyrazného zvyseni pevnosti v ohybu bylo dosaZzeno pfi slinovani
za teplot nad 1350 °C, kdy se pevnost pohybovala kolem 800 MPa, zvySovani slinovacich
teplot uz mélo na za nasledek pouze minimalni zmény pevnosti. Hodnoty pevnosti
u vzorkd piipravenych pii vyssich teplotach jsou velice slibné ve srovnani s praci [30], kde
se namérend hodnota pevnosti pohybovala okolo 700 MPa.

Je tfeba dodat, Ze vysledky jsou pouze indikativni, jelikoZ pro statisticky vyznamné
srovnani by bylo potieba pro kazdy material analyzovat soubor pevnosti v ohybu ¢itajici
nejméng 30 hodnot.
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Obr. 5.22: Zavislost pevnosti v ohybu na teploté slinovani zkou$eného materialu
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Zvyseni pevnosti v ohybu u téles slinutych pti vyssi teploté je stejné razantni jako
narust jejich hustoty (viz obr. 5.23). Tyto vysledky se daly o¢ekavat, jelikoz material s tak
vysokou porozitou ma vétsi mnozstvi a veétsi velikost strukturnich defekta, které ovliviiuji

pevnost materialu.
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Obr. 5.23: Zavislost pevnosti ohybu na relativni hustoté

5.2.7 Lomova houZevnatost

Jak doklada obrazek 5.24, lomova houZevnatost materidlu roste pii kazdém zvySeni
slinovaci teploty. To ukazuje na zlepSujici se vazbu mezi ¢asticemi TiB,. Tento fakt byl
potvrzen nasledujici faktografickou analyzou, kde byl u vysSich slinovacich teplot
pozorovan vyssi vyskyt transkrystalického poruseni zrn TiB; V porovnani s vysSSim
vyskytem interkrystalického poruSeni u niZSich slinovacich teplot.
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Obr. 5.24: Zavislost lomové houzevnatosti na teploté slinovani zkouseného materialu

48



5.2.8 Fraktografie

Na obrazcich 5.25-5.28 muzeme vidét lomové plochy téles s chevronovymi vruby.
Ze snimki pfi tisicindsobném zvétSeni nejsou mezi materidly Zadné zietelné rozdily, kromé
zvysené porozity u vzorku slinutého pti 1300°C. Na detailnéjSich zabérech lomové plochy
1ze pozorovat velké mnozstvi poruSenych zrn TiB;, pies které se §ifila trhlina, ale také cela
neporusena zrna, kterd byla pii lomu vytrzena. Podle detailnich snimku se takto chovaly
vSechny zkoumané materidly.

LYRA3 TESCAI

IPM AS CR, Brno

LYRA3 TESCAI

IPM AS CR, Brno IPM AS CR, Brno

Obr. 5.26: Snimek SEM (BSE), lomova plocha télesa CNB (1350 °C), zvétseni a) 1000x b) 5000x
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: !
LYRA3 TESCAI

IPM AS CR, Brno

LYRA3 TESCAI

IPM AS CR, Brno IPM AS CR, Brno
Obr. 5.28: Snimek SEM (BSE), lomova plocha télesa CNB (1400 °C), zvétseni a) 1000x b) 5000x

Zpusob Sifeni trhliny lze dobfe sledovat 1 u trhlin vzniklych pfi méfeni tvrdosti
podle Vickerse. Na obrazku 5.29a vidime vtisk po jehlanovém indentoru a trhliny vedouci
z roht tohoto vtisku. Na obrazku 5.29b muizeme pozorovat detail trhliny, ktera se Siti
z pravého rohu vtisku. Délka trhliny nékolikanasobné pievysuje velikost thlopiicky vtisku,
coz vypovida o vysoké kiehkosti materidlu. Trhlina se §ifi vétSinou transkrystalicky pfes
castice TiBy, K interkrystalickému Sifeni dochazi pouze v situaci, kdy trhlina prochazi

mistem s vyS$im vyskytem porti.

Z pozorovani lomovych ploch a trhliny zpiisobené plisobenim indentoru mizeme
fici, Ze se jedna o smiSeny lom, ale pouze s malym zastoupenim lomu interkrystalického.
Trhlina se §iti pouze skrze zrna TiB; a pies pory. Z tohoto mizeme usoudit, Ze tuhy roztok
vznikajici na rozhrani slitiny NiW a ¢astic TiB,, pfedstavuje pro trhlinu piekazku silnéjsi,
nez hranice zrna TiB;. VSechny 4 zkoumané materialy vykazuji podobné chovani a lomové
plochy jsou si velice podobné. NizS§i hodnoty houZevnatosti u materidld slinutych
pii nizsich teplotach jsou tedy dany zejména vétSim mnozstvim port, pres které se trhlina
Sifi snéz.
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LYRA3 TESCAN -LYRA3 TESCAN

IPM AS CR, Brno IPM AS CR, Brno

Obr. 5.29: Vzorek slinuty pti 1400 °C a) snimek SE vtisku po indentoru zvétSeni 322x b) snimek
BSE detail trhliny Sifici se Z pravého rohu vtisku, zvétSeni 2000x

5.2.9 Chemicka analyza

Chemicka analyza byla provedena na elektronovém rastrovacim mikroskopu LYRA 3
(Tescan, Ceska republika) vybaveném EDS analyzatorem. Pro analyzu byl vybran vzorek
spékany pii 1400 °C a bylo zvoleno vhodné misto, kde se nachazela slitina NiW.
Na obrazku 5.30 muzeme vidét mista, kde byla provedena bodova analyza. Spektrum 13
je zrno TiB,, spektrum 14 je oblast vytvofeného tuhého roztoku (tvoifeného borem, titanem
a wolframem) a spektrum 15 je v ¢asti, kde by se méla vyskytovat pouze slitina NiW.

Electron Image 8

Obr. 5.30: Detailni snimek mikrostruktury pofizeny SEM s ozna¢enim mist chemické analyzy

51



Analyza spektra 13 (obr. 5.31) dopadla podle o¢ekavani, toto misto obsahovalo
pouze 72 at.% boru a 28 at.% titanu, coz téméef odpovida stechiometrickému slozeni TiB..

Obr. 5.31: Spektralni analyza zrna TiB,

Analyza tuhého roztoku (obr. 5.32), ktery vznikal na krajich zrn TiB,, ukazala, ze
je roztok tvoten hlavné titanem, borem a wolframem, ktery do téchto mist difundoval. Nikl
se v tomto roztoku vyskytoval pouze v minimalnim mnozstvi.

. Spectrum 14
At%
231
11.7
19

40

ra

Obr. 5.32: Spektralni analyza tuhého roztoku

Oblast slitiny (obr. 5.33) obsahovala kromé& wolframu a niklu relativné velké
mnozstvi boru a mensi mnozstvi titanu. Dale se zde objevilo nepatrné mnozstvi Zeleza,
které se do slitiny dostalo pfi mechanickém legovani z mlecich téles.
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Obr. 5.33: Spektralni analyza zrna slitiny NiW

Na hranici mezi zrnem TiB; a slitinou NiW byla provedena také liniova chemicka
analyza (obr. 5.34), ktera nazornéji ukazala mnozstvi prvkt v jednotlivych fazich materialu
a ptehled o difuzi jednotlivych prvki pii slinovani.

Je ziejmé, ze slitina v tomto materialu netvoii pouze pojivo, které by zapliovalo
pory mezi zrny boridu, podobné jako je tomu v ptipadé karbidu wolframu pojeného
kobaltem. Ze snimku potizenych pomoci SEM je na okrajich zrn TiB; patrna tvorba tuhého
roztoku. Diky liniové analyze prochazejici pies rozhrani TiB,-NiW vidime, ze do okraji
zrn TiB; béhem slinovani prodifundoval wolfram, ktery spole¢né s titanem a borem
vytvofil tuhy roztok. Tento tuhy roztok pak tvoii jakousi krustu, ktera obklopuje jadro zrna
tvofeného pouze titanem a borem. Na druhou stranu titan a hlavné bor difundovali
do zbytku slitiny NiW. Difuze niklu ze slitiny do zrn boridu byla minimalni, pfekvapivé je
proto detekované mnozstvi niklu ve zbytku slitiny, které je velice nizké a sveédci
0 pravdépodobné sublimaci niklu béhem slinovaciho procesu diky plisobeni vysoké teploty
a nizkého tlaku (teplota tani niklu za normalniho tlaku je 1455 °C). Toto by mohlo
vysvétlovat i pokles hustoty materiali pfipravenych za teplot 1375 °C a 1400 °C
(viz tab. 5.5).
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Obr. 5.34: Liniova chemicka analyza ptechodu ze zrna TiB, do slitiny NiW
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6 ZAVERY

Ukolem této prace bylo navrhnout zejména optimalni technologii miseni praskd TiB;
a NiW, ktera by méla zarucit pfipraveni homogenni smési. Na pfipravenych kompozitnich
materidlech bylo cilem studovat vliv pouzitého zplisobu legovani a metody zhutnéni na
jejich mikrostrukturu a vysledné mechanické vlastnosti.

Na zaklad¢ provedenych experimenti zaméfenych na hodnoceni mikrostruktury
a mechanickych vlastnosti praSkovych smési a slinutych materidli, mohou byt stanoveny
tyto zavéry:

Pti ptipravé praskové smési TiBy a NiW spoleénym mletim v planetovém kulovém
mlynu, je pro dosazeni vyS$i homogenity vhodngjsi pouzit slitinu NiW
V nevyzihaném stavu a vyssi energii mleti (250 ot/min) po delsi ¢as (2 hodiny).

Pouzity rozsah teplot slinovani nemél vliv na velikost TiB; zrn a zména distribuce
velikosti zrn byla ve vSech pfipadech vyhodnocena jako statisticky nevyznamna.

Porozita byla velmi ovlivnéna vysi slinovaci teploty, kde s rostouci slinovaci
teplotou vyznamné klesala. Zavislost mechanickych vlastnosti na porosité¢ byla
potvrzena.

Pfi slinovani kompozitniho materialu dochazi na okrajich zrn TiB; k tvorbé tuhého
roztoku diky pfitomnosti slitiny NiW, pficemz s rostouci teplotou je mnozstvi
tuhého roztoku vyss$i. Rozhrani tvofené timto tuhym roztokem vykazuje lepsi
vlastnosti, neZ hranice mezi samotnymi zrny TiB,, coZ ma za nasledek zlepSovani
mechanickych vlastnosti.

Modul pruzZnosti 1 tvrdost jsou velmi zavislé na hustoté materidlu a pii vysSich
slinovacich teplotach (nad 1350 °C) byly stanoveny na trovni 500 GPa a 2000
HV10, coz je v dobré shod¢ s ocekavanymi hodnotami.

Pevnost v ohybu materialu slinut¢ho pii 1300 °C byla kolem 300 MPa, pii zvySeni
slinovaci teploty nad 1350 °C pevnost vzrostla na vice nez 800 MPa. Pevnost
Vv ohybu je ovlivnéna zejména velikosti defekti a vazbou mezi zrny. Diky
zformovani tuhého roztoku mezi zrny a slitinou doSlo k upfednostnéni
transkrystalického poruSeni pfed interkrystalickym, coz vedlo ke zvySeni lomové
houzevnatosti, potazmo pevnosti.

Lomovéa houzevnatost se linearné zvySovala s rostouci slinovaci teplotou
a pro slinovaci teplotu 1400 °C dosahla tirovné 5 MPa.m"?,

ZvySovani slinovaci teploty vedlo také k lepSimu zhutnéni materidlu, zaroven vSak
ptispivalo k sublimaci niklu ze struktury. S ptihlédnutim k t€émto faktim byla
slinovaci teplota 1375 °C shleddna jako nejvhodnéjsi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

at.% [%] Atomova procenta

A [mm?] Plocha povrchu ¢astic

B [mm] Siika vzorku

D [m?s™] Koeficient difuze

Dy [-] Frekvenéni faktor

de/dx [kg.m®m™] | Gradient koncentrace

E [GPa] Modul pruznosti

fs [Hz] Vlastni frekvence pti¢ného kmitani

Fmax [N] Maximalni naméfena sila

Hqy [J] Aktivaéni entalpie difuze

hm.% [%] Hmotnostni procenta

J [mol.m?s™] | Hustota difuzniho toku

L [mm] Vzdalenost podpér

m [ka] Hmotnost vzorku

Mg [ka] Hmotnost vzorku ponoteného ve vodé
[J.K™.mol™] Molarni plynova konstanta

T [°C, K] Teplota

t [mm] Tloustka vzorku

T: [-] Korekéni faktor

Tm [°C, K] Teplota tani

W [mm] Vyska vzorku

p [g/cm?] Hustota vzorku

Pi [g/cm?] Hustota kapaliny

Y [N/m] Povrchové napéti

YA [J] Volna energie systému
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AV Akademie Ved
BPR Ball to Powder Ratio (pomér hmotnosti mlecich kouli a mletého prasku)
BSE Back Scattered Electrons (zpétné odrazené elektrony)
CNB Chevron Notched Beam (téleso s vrubem typu chevron)
EDS Energy Dispersive Spectroscopy (energiove disperzni spektroskopie)
FAST Field Assisted Sintering Techniques (slinovani s vyuzitim externiho pole)
FFT Fast Fourier transform (rychla Fourierova transformace)
HIP Hot Isostatic Pressing (izostatické lisovani za tepla)
OoDs Oxide Dispersion-Strengthened (zpevnéni zpisobené oxidickou disperzi)
RHP Rapid Hot Pressing (rychlé spékani za pouziti tlaku)
SEM Scanning Electron Microscope (elektronovy rastrovaci mikroskop)
SHS Self-propagating High-tempgrature Synthes'is .

(metoda pro vyrobu anorganickych slou¢enin pomoci exotermickych reakei)
SK Slinuty karbid
SPS Spark Plasma Sintering (slinovani plasmovym vybojem)
UHTCs | Ultra-High Temperature Ceramics (ultra-vysokoteplotni keramiky)
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