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1. Uvod

Slitiny pfipravené obvyklymi zpiisoby zahrnujicimi
postupy klasické tavné metalurgie jiz v fad¢ aplikaci nevy-
hovuji svymi vlastnostmi. VyuZiti tak nachazeji perspek-
tivni postupy umoziujici pfipravit ultrajemnozrnné az
nanokrystalické materidly, u kterych je moZné dosahnout
pomérné unikatnich vlastnosti zahrnujicich vysokou pev-
nost, tvrdost, otéruvzdornost a fadu dalsich. Tyto materialy
je mozné piipravit postupy zahrnujicimi rychlé tuhnuti'™®
1 postupy intenzivni plastické deformace, ptipadn€ mecha-
nickym legovanim® 2, které nachazi v soudasnosti stale
Sirsi uplatnéni. V pribéhu pfipravy materialii touto meto-
dou dochazi nejprve k plastické deformaci, deformacnimu
zpevnéni a naslednému mélnéni legovanych praska za
soucasného zjemnéni mikrostruktury tvofené pozadovany-
mi fazemi. Pfipravené prasky je v dalSim kroku nutné
zkompaktizovat metodami, které maximalizuji snahu za-
chovat tyto pozitivni vlastnosti pfipravenych praski a mezi
které patii predevsim technologie slinovani v plazmatu.
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2. Mechanické legovani

Jako pocatek mechanického legovéani jsou oznacova-
na pozdni 60. 1éta 20. stoleti, kdy John Benjamin studoval
kombinaci technik vedoucich k precipitaénimu zpevnéni
a oxidy iniciovaném vytvrzeni niklovych a Zeleznych su-
perslitin'>'*. Hlavni ptinos mechanického legovani lze
nalézt v moznosti ptipravy oxidy zpevnénych slitin, nano-
nebo kvazikrystalickych materialti pfi soucasném zvyseni
rozpustnosti legujicich prvkd, tvorbé amorfnich fazi, nebo
v pfeméné uspofddanych intermetalickych fazi na neuspo-
fadané'*">?°. U takto piipravenych materiala dochazi na-
sledné¢ k vyznamnému zlepSeni mechanickych vlastnosti
v porovnani s hrubozrnnymi materialy pfipravenymi kon-
ven¢nimi metodami tavné metalurgie.

Principem mechanického legovani je smiseni vycho-
zich praska v pozadovanych pomérech a jejich nasledné
umisténi do mleci nadoby naplnéné mlecimi koulemi.
Z makroskopického hlediska dochazi vlivem intenzivnich
srazek mezi koulemi a materialem k nékolika souslednym
déjim zahrnujicim plastickou deformaci Castic praska
ajejich deformacni zpevnéni, tvorbu rovnoosych castic
mechanismem studeného svafovani a vznik intermedial-
nich fazi'>'*'. Tyto faze jsou neustdlymi narazy mélnény
a vysledna mikrostruktura je tak velmi jemnozrnna. Daéle
pak dochdzi k nartistu hustoty dislokaci a hranic zrm*'.
Z mikroskopického hlediska je mozné mechanické legova-
ni rozd¢lit na tii typy difuznich procesti. Prvnim z nich je
tvorba mikrotrhlin vlivem lomu (obr. 1a) nebo nahromadé-
nim dislokaci (obr. 1b) umoziujici difuzi atomil do trhliny
za ucelem snizeni povrchové energie. Druhym typem je
studenym svafovanim umoznéna difuze atomii v plynné
fazi makrotrhlinou do mist s niz§im tlakem par (obr. 1c).
Tretim typem je difuze atomi v mechanicky spojené vrst-
vé dvou castic prasku zptsobujici vymizeni stop po tomto
spojeni*.

Homogenni distribuce jemnych intermedialnich fazi
zabratiuje hrubnuti mikrostruktury mechanicky legova-
nych materiali béhem kompaktizace nékterou z metod
zahrnujicich napf. jednoosé lisovani za tepla, izostatické
lisovani, nebo perspektivni metodu slinovani v plazmatu®.
Podobného stavu mtize byt v nékterych ptipadech dosaze-
no iprostym pfidanim vhodnych nanocastic k vychozi-
mu mletému materialu'®. Proces, kdy dochazi k pouhému
zmensovani ¢astic nebo zrn vychoziho materialu bez sou-
¢asného vzniku novych intermedialnich fazi, byva oznaco-
vén v literatufe jako mechanické mleti'®.

V pocatcich mechanického legovani byly pfipravova-
ny materialy s alesponi 15 0bj.% tvarného materialu fungu-
jicim jako hostitel, pfipadné¢ jako pojivo. V soucasnosti
jsou jiz znamy ptipady pfipravy slitin mechanickym lego-
vanim dvou ¢&i vice vyluéng kiehkych vychozich slozek'®.
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Obr. 1. Tvorba mikrotrhliny: a) lomem ¢astice; b) pohybem dislokaci v bee struktufe; ¢) tvorbou makrotrhliny vlivem studeného svafeni

rozdilnych &astic?. (L a r — polomér zakfiveni)

Mechanické legovani je mozné provadét bez nebo
isucasti kapalného média, které usnadiluje ziskani jem-
n¢jsich produkti vzhledem k jeho adsorpci na povrchu
mletych &astic a snizeni jejich povrchové energie'®. Pii-
tomnost kapalného média v nékterych pripadech urychluje
vznik amorfnich fazi**. Nevyhodou je viak mozna konta-
minace vzniklych praskovych slitin pouzitym médiem.

Proces mechanického legovani je silné zavisly na
mnoha podminkach, kdy i jejich minimalni zména muze
u zcela identickych materidld v kone¢ném disledku vést
k tvorb& naprosto odlisnych fazi'®. Je tak nutné rozlisovat
zejména typ pouzitého zafizeni a z toho vyplivajici rych-
lost a dobu mleti, material mleci nadoby a mlecich ele-
mentl, atmosféru, latky ovliviiujici proces (PAC, Process
Control Agent) a teplotu, pfi které dochazi k mechanické-
mu legovani.

2.1. Typy zatizeni

Mezi zakladni typy zafizeni, ur¢ené k mechanickému
legovani, patii bezesporu mlyny typu SPEX, urcené
zejména pro laboratorni provoz. Smés praskd o hmotnosti
10-20 g, je spole¢né s mlecimi koulemi, umisténa do mle-
ci nadoby''®. Naslednym kmitanim a oscilaci koncii na-
doby dochazi v jejich Cele k vysokoenergetickym srazkam
mezi mlecimi koulemi pohybujicimi se rychlosti az 5 m s
a Casticemi praSku. Planetové kulové mlyny, umoZiujici
pripravu i n€kolika stovek graml mechanicky legovanych
praskd, kombinuji pohyb jednotlivych nadob (az
4 nadoby) kolem své osy s pohybem rotujiciho unasece.
Odstfedivé sily, vznikajici pohybem nadoby pfi soucasném
pusobeni opacnych odstredivych sil vlivem pohybu rotuji-
ciho podkladu, maji za nasledek kombinaci tfeni a narazt
mezi mlecimi koulemi, praskem a sténou mleci nadoby
(obr. 2). Ackoliv je pfi tomto typu mleti dosahovano vyso-
ké linearni rychlosti mlecich kouli, frekvence jejich dopa-
dd na stény nadoby a tudiz i energie mleti je v porovnani
smlyny typu SPEX niz$i. Mezi dal$i zafizeni urCena
k mechanickému legovani patii i mlyny kombinujici spo-
luptisobeni mlecich kouli a michaci htidele zvySujici jejich
kinetickou energii. Typicky je v mlynech tohoto typu moz-
né piipravit i 4050 kg materialu'>'®. Tento typ zafizeni je
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charakterizovan jako vibec nejméné energetické mleti
v porovnani s pfedchozimi typy. Komer¢ni typy téchto
zatizeni jsou vSak schopné zpracovat az 1250 kg materidlu
v ramci jednoho mleti. Obecné lze fici, ze se vzrustajici
energii dodanou materidlu béhem mleti dochazi soucasné
ke snizovani celkové doby potiebné ke vzniku slitin. Ve
mlynech typu SPEX dochazi ke vzniku pozadovanych
slitin jiz po uplynuti nékolika iivodnich minut mechanické-
ho legovani v porovnani s Casto i nékolikadennim nizko-
energetickym mletim'®.

2.2. Rychlost a doba legovani

Rychlost otaceni je dal$im dulezitym parametrem
ovlivitujicim celkovou u¢innost mechanického legovani.
V piipadé planetovych kulovych mlynt dochazi pii pie-
kroceni kritické rychlosti otdCeni ke sniZzeni az zaniku na-
razové slozky celého procesu. Mleci koule vlivem odstie-
divé sily konaji pouze pohyb po obvodu mleci nadoby
a dochazi pouze kroztirani materialu pfi soucasné vy-
znamném snizeni energie doddvané mletému materialu.
Doba legovani je optimalné volena tak, aby bylo dosazeno
ustalené¢ho stavu mezi drcenim a studenym svafovanim
jednotlivych ¢astic. Kratsi doby legovani omezuji ptipad-
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Obr. 2. Schéma interakce mlecich kouli a praskia v planeto-
vém kulovém mlyné'®
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nou nezddouci kontaminaci legovaného materidlu prvky
obsazenymi v materialu mlecich kouli a nadoby pfi sou-
¢asném snizovani celkovych nékladil. Delsi doba legovéni
je volena s ohledem na mozné zvyseni rozpustnosti leguji-
cich prvku v zdkladnim materidlu vlivem zvysené difuze.
Naptiklad u hlinikovych slitin legovanych Zelezem lze
postupy mechanického legovani zvySit rozpustnost
20,03 at.% az na 5at.% (cit.'®). U slitin hliniku legova-
nych niklem bylo pozorovano jest¢ vyraznéjsi zvySeni
rozpustnosti  vtuhém  stavu  odpovidajici  zméné
z puvodnich 0,11 at.% az na 10 at.% (cit.'®). V zavislosti
na zvoleném typu zafizeni se rychlost a doba legovani
méni.

2.3. Material mleci nddoby a mlecich kouli

Volba vhodného materidlu pouzitého ke konstrukci
mleci nadoby a naplné je velmi dilezita. V ptipadech, kdy
slozeni pfipravované slitiny je zcela odlisné od slozeni
materialu mleci nadoby a mlecich elementti, dochazi
k nezadouci kontaminaci. Tomuto lze zabranit vhodnym
vybérem pouzitych materiali. Mezi materialy nejcastéji
pouzivané ke konstrukci mlecich nadob patii zuslechténé
oceli, néstrojové oceli, korozivzdorné oceli, pfipadné se
jedna o slitiny WC-Co a dalsi'®. Mimo tyto, pro mechanic-
ké legovani typické materidly, nachazeji v n¢kterych spe-
cidlnich ptipadech vyuziti také nadoby z médi, titanu, ko-
rundu, achatu, safiru a dal$ich®®. Rovné dno mleci nadoby
pak zvysuje G&innost mleti'®. S cilem eliminovat kontami-
naci mletého materidlu nezadoucimi prvky jsou koule nej-
Cast&ji voleny tak, aby jejich sloZeni odpovidalo materialu
pouzitému ke konstrukci naddoby. Preferovany jsou ty ma-
terialy, které se vyznacuji dostatecnou hustotou a dokazi
tak bé¢hem dopadu pfedat mletému materidlu dostatecné
mnozstvi své kinetické energie. Maxima kinetické energie
pfedané mletému prasku byva dosaZeno v pripad¢é kombi-
nace kouli o riznych primérech, umoznujicich efektivni
odstraniovani praSku ze stén nadoby a jeho kontinudlni
mleti. Vznik metastabilnich, nebo amorfnich fazi je v né-
kterych piipadech usnadnén, kdyz jsou pouzity koule
o mensich rozmérech'®.

2.4. Atmosféra

Hlavnim zdrojem kontaminace mletého prasku kromé
samotné nadoby a mlecich kouli je zejména plynné pro-
sttedi. Z tohoto divodu je mleti nejcastéji provadéno
v evakuovanych, nebo inertnim plynem (hélium, argon)
naplnénych nadobach. V piipadech, kdy je jako ochranna
atmosféra pouzit dusik, dochdzi k tvorbé nitridii zejména
vysoce reaktivnich kovu, jako je titan a hlinik, coz muze
byt v n&kterych piipadech nezadouci'®. V pripadech, kdy
je misto inertniho plynu pouzit vzduch, dochézi béhem
mleti ke vzniku homogenné dispergovanych c¢astic oxidli
kovu, které spole¢né s matrici materialu tvoti kompozit.
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2.5. Latky ovlivinujici proces

Mezi latky ovliviwjici proces (Process Control Agent,
PAC) mechanického legovani patii nejCastéji organické
slouCeniny, jejichz ptidavkem v rozmezi od 0,3—4 hm.%
dochézi k omezeni pfipadné aglomerace mletych praski.
Mezi tyto latky patfi zejména kyselina stearova, hexan,
kyselina $tavelova, methanol, ethanol, toluen a dalsi. Bé-
hem mechanického legovani dochazi v nékterych ptipa-
dech k rozkladu téchto latek a k jejich interakci s praSkem
za vzniku sloucenin. Piikladem muize byt naptiklad reakce
hliniku a jeho slitin s isopropylalkoholem za vzniku orga-
nokovovych slouéenin, ptipadné ¢aste¢na tvorba karbidu
AlLCs v 0-Al, jehoz pfitomnost pozitivné ovliviluje mecha-
nické vlastnosti'’.

2.6. Teplota

Vzhledem k difuznimu charakteru mechanického
legovéani mé teplota z4sadni vliv na samotny proces. Neni-
li mechanické legovani provadéno v pritomnosti chladici-
ho média ochlazujiciho plast mleci nadoby (voda), nebo
pfimo mleté prasky (tekuty dusik, hélium), dochézi
v zé&vislosti na nastaveni provoznich podminek k zahtiva-
ni. Hlavnim zdrojem tepla je zejména zahtivani materidlu
vlivem intenzivni plastické deformace a tfenim, v mensi
mife reakéni teplo odpovidajici tvorbé novych fazi*2. Hod-
nota vysledné rovnovazné teploty zavisi zejména na typu
mlynu a rychlosti otdCeni. Se zvySujici se teplotou se zvy-
Suje rozpustnost legujicich prvki pfi sou¢asném ristu veli-
kosti zrna. Byly v8ak pozorovany i ptipady, kdy bylo za
zvySené teploty dosazeno zcela amorfni, nebo plné poly-
krystalické struktury a naopak'®. Zvyeni teploty procesu
umoziuje efektivni pfipravu slitin tvofenych kiehkymi vy-
chozimi materialy, jako jsou systémy** Si + Ge a Mn + Bi).

3. Slinovani v plazmatu

Mezi perspektivni metody kompaktizace praskovych
materiald je mozné zatadit i metodu kompaktizace slinova-
nim v plazmatu (SPS, Spark Plasma Sintering). Prvni
zminky o této metod¢, diive nazyvané jen jako Spark Sin-
tering (SS), pochazi z pocatkli 60. let 20. stoleti od doktora
Kiyoshi Inoue®®. Tato metoda, obecn& znama jako prvni
generace, se v priubéhu let vyvinula v n€kolik néslednych
variant zahrnujicich napt. plazmatem aktivované slinovani
(PAS, Plasma Activated Sintering)®’. Posledni, jiz pata
generace SPS, je nyni vyuzivana zejména vzhledem k jeji
schopnosti pfipravit kompaktni materidly s téméf teoretic-
kou hustotou pfi soucasném zachovani vychozi jemnozrn-
né mikrostruktury®>***. Z tohoto divodu je pouzivéna
zejména pii kompaktizaci ultrajemnozrnnych a amorfnich
kovovych materiald, keramiky, nebo kompozitnich materi-
alt s kovovou, nebo keramickou matrici'>~C.

Uvedenou metodu lze popsat jako kontrolovany pri-
chod elektrického proudu® (az 20 000 A) vodivou zépust-
kou (nejcastéji grafit, WC) a v ni umisténym praSkem pfi
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Obr. 3. Schématické zobrazeni technologie: a) SPS; b) teoretického mechanismu SPS (cit.””)

soucasném
( cit 27283236

stlacovani definovanym tlakem (obr. 3a)
). Mezi casticemi prasku muze dochazet ke
vzniku plazmatickych vybojt, jejichz v minulosti rozporu-
plna piitomnost®™*?2>*" byla potvrzena teprve relativng
neddvno®. Vysoka tepelna Gi¢innost pii soucasné vysoké
rychlosti ohfevu a moznosti samocisténi povrchu c¢astic
praski v kone¢ném disledku umoziiuje kompaktizaci jiz
pii relativng nizkych teplotach'>?*32338 v nékterych pii-
padech je tak mozné kompaktizovat materialy pfi teplotach
0 200-300 °C nizsich nez by tomu bylo v ptipadé konven-
&nich metod®>***!,

Proud prochazejici elektricky vodivym vzorkem se méni
vyhradné na Jouleovo teplo®, zatimco vysoka rychlost ohte-
vu dosahujici v nékterych piipadech az 1000 °C min™
(cit.**) je zptsobena vysokym pulznim vykonem zdro-
je. Mezi &asticemi prasku, u kterych neni v poéatcich
procesu dosazeno dokonalého kontaktu, dochéazi vlivem
vysoké proudové hustoty k intenzifikaci ohfevu vlivem
Jouleova tepla. Povrch, zejména vétSich castic, tak dosahu-
je vyznamné vyssich teplot v porovnani s jejich jadry®.
K samocisténi povrchu ¢éstic praskil, nejcastéji kontami-
novanych oxidy, dochézi vlivem silného elektrického pole
indukovaného mezi Casticemi za vzniku volnych elektro-
ni, kationtl a aniontl interagujicich s elektricky opa¢nymi
&asticemi (obr. 3b) (cit.?’*"). Rozkladem oxidi-hydroxidi
hliniku v hlinikovych slitinach (/) dochazi ke vzniku mo-
lekularniho vodiku (2), coz mize vést v nekterych ptipa-
dech az k poruseni vodivé zapustky®?.

Alxoy(OH)Z - Alxoy+n(OH)z—2n +nH,0 (1)

2Al1+ 3H,0 — AL,O; + 3H, 2)

Ke snizovani objemového podilu oxidii pfitomnych
na povrchu jednotlivych ¢éstic pfispiva ivy$s§i konecna
teplota, pfi které je provadéna sintrace®. V nékterych pii-
padech dochazi také ke zvySeni transportu hmoty vlivem
elektromigrace, nebo vznikem a pohybem bodovych po-
ruch®*. Velmi kratka doba potiebna ke kompaktizaci
praskovych materialti, pohybujici se nanejvys v jednotkach
minut, zabraiiuje nezddoucimu hrubnuti mikrostruktury.
Soucasné s tlakovym pisobenim béhem kompaktizace
pak vznikaji bezpdérézni materidly s téméf teoretickou
hustotou.
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SPS je tedy velmi perspektivni metodou kompaktiza-
ce praskovych materialti schopnou zachovat pivodni jem-
nozrnnou mikrostrukturu a z toho vyplivajici pfiznivé me-
chanické vlastnosti. V porovnani s konvencnimi postupy
kompaktizace praskovych materialti nedochazi béhem této
metody k oxidaci ¢astic praski. Moznou nevyhodou je pak
nerovnomérné rozlozeni teploty uvnitt vzorku vyznacujici-
ho se nizkou tepelnou vodivosti zejména pfi vyssich rych-
lostech ohfevu a ztoho plynoucich rozdild v mikro-
struktute a mechanickych vlastnostech napfi¢ takto pfipra-
venym kompaktnim vzorkem®'. SPS nachdzi uplatnéni
napftiklad i pfi kompaktizaci a soucasné reaktivni sintraci,
kdy je mozné ptipravit nanokompozitni materialy prostym
smiSenim vychozich praska. Prikladem tak miZe byt napi.
priprava Al,O;+TiN nanokompozitu smisenim Ti, AIN
a TiO,, nebo TiC+TisSi; nanokompozitu smiSenim Ti a
SiC (cit.*).

4. Vlastnosti ultra-jemnozrnnych a nano-
krystalickych materiala

V ramci vyzkumu byla na Ustavu kovovych materialt
a korozniho inzenyrstvi Vysoké Skoly chemicko-
technologické v Praze pfipravena fada slitinovych systé-
mil, jejichZz mechanické vlastnosti jsou velmi plsobivé. Za
timto ucelem byla pouzita kombinace mechanického lego-
vani v kulovém mlynu RETSCH PM-100 nasledovana
kompaktizaci  slinovanim v plazmatu na  pfistroji
FCT-Systeme HP-D 10, ktery je dle dostupnych informaci
teprve druhym obdobnym zafizenim uréenym k ultra-
rychlému zkompaktizovani praskovych vzorki v Ceské
republice. Kombinace téchto technik vyustila v pfipravu
materidll, jejichz mikrostruktura si zachovala mechanic-
kym legovanim iniciovany jemnozrnny charakter. Z fady
pfipravenych materidlli je mozné zminit naptfiklad velmi
zajimavé hlinikové slitiny, kobaltové slitiny nebo niklové
slitiny.

U hlinikovych slitin se jednalo o slitiny Al-21Si-16Fe
a Al-10Si-21Fe (hm.%), které byly pfipraveny kratkodo-
bym mechanickym legovdnim nasledovanym slinovdnim



Chem. Listy 111, 314-321 (2017)

v plazmatu’. V tomto okamziku je nutné zdiiraznit, e ob-
vykle se mechanické legovani provadi po dobu alespon
nékolika desitek hodin, tedy po dobu vyrazné prevysujici
8 hodinové legovani pouzité k ptipravé uvedenych materi-
ala. Pripravené kompaktni materidly se vyznacovaly veli-
kosti zrn jednotlivych ptitomnych fazi pod 200 nm, které
byly u obou slitin identifikovany jako tuhy roztok a-Al
(svétlé) a jako intermetalicka faze AlgFe,Si, (tmavé) obsa-
hujici zvySenou koncentraci poruch krystalové mfizky
(obr. 4).

Kombinaci jemnozrnné mikrostruktury a z toho vypli-
vajictho zpevnéni hranicemi zrn, deformac¢nim zpevnénim
a zpevnénim tuhym roztokem bylo u slitin dosazeno velmi
vysoké tvrdosti (= 400 HV 5) a pevnosti v tlaku, ktera
v pripadé slitiny Al-10Si-21Fe dosahovala v zdkladnim
stavu po kompaktizaci slinovanim v plazmatu na hlinikové
slitiny neobvykle vysokych 1033 MPa (tab. I). Soucasné
se tyto slitiny vyznacovaly vynikajici tepelnou stabilitou,
ktera byla zplsobena pfitomnosti tepelné stabilnich inter-

S
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metalickych Al-Fe-Si fazi a tuhym roztokem a-Al obsahu-
jicim zvySené mnoZzstvi Fe (aZ 2 at.%). Pfitomnost Fe
v jednotlivych strukturnich komponentdch je vzhledem
k jeho velmi nizké hodnoté difuzniho koeficientu v tuhém
hliniku velmi Zadouci. V dasledku uvedeného doslo po
100 hodinach zihani pfi 400 °C u téchto materialii pouze
k velmi nepatrné zméné tvrdosti, kterd dosahovala u obou
slitin stale velmi vysokych 390 HV 5. Vynikajici tepelnou
stabilitu téchto materialli doklada i velmi mala zména hod-
not pevnosti v tlaku, kdy oba materialy dosahovaly pev-
nosti ptiblizné 850 MPa. Zkousky v tlaku provadéné pti
zvySené teploté 400 °C opét prokdzaly vynikajici vlastnos-
ti ptipravenych materialt (tab. I). V porovnani s uvede-
nymi vysledky dosahovala srovnavaci slitina Al-12Si-1Cu-
1Mg-1Ni (hm.%), bézn€ pouzivana v automobilovém pri-
myslu z diivodu jeji dobré tepelné stability, velmi nizkych
hodnot tvrdosti a pevnosti, které dale pfi vystaveni dlouho-
dobému zihani pfi 400 °C velmi vyznamné poklesly. Do-
sazené hodnoty mechanickych vlastnosti pfipravenych

Obr. 4. TEM mikrostruktura mechanicky legovanych slitin: a) Al-10Si-21Fe; b) Al-20Si-16Fe po kompaktizaci slinovanim

v plazmatu pfi teplot& 500 °C s rychlosti ohievu 200 °C min™' (cit. °)

Tabulka I

Mechanické vlastnosti piipravenych materiali a referencni slitiny ve vychozim stavu, po zihani pti 400 °C po dobu

100 hodin a pii 400 °C (cit.”)

Slitina Vychozi stav Zihano 400 °C/100 h Pfi 400 °C/10 min
HVS5 Rn R,0,2 HV5 R R0.2 HV5 ): R;0,2

Al-10Si-21Fe 384+15 1033 - 39249 846 . _ . 640

(ML+SPS)

Al-20Si-16Fe 411£12 758 . 390£16 869 —8 -° -b 480

(ML+SPS)

Al-128i-1Cu-1Mg-INi 1212 680 430 63+2 498 180 . -t 100

(lita slitina, T6)

*Mez kluzu R,0,2 nebylo mozné stanovit vzhledem k absenci plasticity; ® pevnost R,, nebylo mozné stanovit pii teploté

400 °C z diivodu absence lomového poruseni
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Obr. 5. Mikrostruktura slitiny Co-26Cr-6Mo-0,25C: a) lity stav; b) po mechanickém legovani a slinovani v plazmatu pfi teploté¢ 1000 °

C s rychlosti ohfevu 200 °C min ' (cit.'")

slitin tak jasné dokladaji vyraznou pievahu pfipravenych
materialll nad referencni slitinou.

V piipadé kobaltovych slitin byl ovéten vliv piipravy
slitiny chemického slozeni Co-28Cr-6Mo-0,25C na vy-
sledné mechanické vlastnosti'®. Tato slitina byla zvolena
z diivodu jejiho, v soucasnosti pomérné rozsifen¢ho, pou-
zivani jako biomaterialu pro vyrobu napft. kloubnich im-
plantatd. Pripravou, ktera se skladala z kratkodobého me-
chanického legovani (4h) a nasledného slinovani
v plazmatu, bylo dosazeno vyznamného zjemnéni mi-
krostruktury a zmény morfologie pfitomnych karbida
Cr23C6 (obr. 5)

Tyto byly v ptipad¢ lité slitiny, pouzité jako referenc-
ni material, pfitomny pfednostné¢ v mezidendritickych pro-
storech tuhych roztoki a-Co s FCC a HCP krystalovymi
miizkami (obr. 5a). Naslednou pfipravou kratkodobym
mechanickym legovanim a kompaktizaci slinovanim
v plazmatu doslo k intenzivnimu zjemnéni mikrostruktury
azméné morfologie pfitomnych karbidl, které tvofily
nepravidelné shluky v tuhém roztoku a-Co s HCP krysta-
lovou miizkou (obr. 5b). Vysledkem byla vyraznd zména
dosazené tvrdosti, meze kluzu a pevnosti v tlaku, které
vyrazné prekonaly hodnoty pozorované v piipadé lité sliti-
ny identického slozeni. Pfipravena slitina se nové vyzna-
¢ovala velmi nizkou porozitou (0,1 obj.%), tvrdosti 650+4
HV 30, mezi kluzu 2200 MPa a pevnosti v tlaku dosahujici
vice jak 3100 MPa. Jednalo se tak o vyznamné zlepSeni
mechanickych vlastnosti lité slitiny ekvivalentniho che-
mického slozeni, ktera dosahovala tvrdosti 298+4 HV 30,
meze kluzu 550 MPa a pevnosti v tlaku 1060 MPa (cit.'°).

Mechanickym legovanim byly pfipraveny i slitiny
Ni-Ti znamé téz jako Nitinol, které jsou charakteristické
svou tvarovou paméti''. Nachazeji uplatnéni zejména jako
materialy pro medicinské aplikace v podobé dentalnich
implantatl a stentl, nebo jako materidly pro ryze technické
vyuziti v podobé akénich ¢lend mechatronickych sou-
stav'!. Tyto slitiny byvaji nejast&ji ptipravovany postupy
vakuového indukéniho taveni, vakuového obloukového
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pretavovani, ptipadné byva k jejich pfipravé vyuzivano
reaktivni sintrace smési Cistych praskt Ni a Ti pfi vysoké
teploté = 900 °C. Pfi posledni zminované technologii do-
chazi silné exotermickou reakci ke vzniku intermetalic-
kych Ni-Ti fazi, nicmén¢ problémem je porozita pfiprave-
nych materiald, kterou zvySuje zejména pritomnost faze
Ti,Ni a dale i pfitomnost nezreagovanych Castic vychozich
praskd (obr. 6a).

Kratkodobé mechanické legovani po dobu alespon
120 min vSak umoZiluje pfipravit materidly identického
fazového slozeni pfi soucasném intenzivnim zjemnéni
mikrostruktury. Velikost pfitomnych NiTi a Ti,Ni interme-
talickych fazi se dle Rietveldovy analyzy pohybovala po
mechanickém legovani v rozmezi 4-7 nm. B&hem nasled-
né kompaktizace, ke které bylo zvoleno slinovani
v plazmatu, doslo k mirnému zhrubnuti mikrostruktury na
~ 30 nm. Soucasn¢ byl pozorovan vznik novych fazi
NiyTiz a NisTi. Ke vzniku prvni z uvedenych fazi doslo
expozici zvySenym teplotam pii soucasném tlakovém pu-
sobeni, druhd z téchto fazi vznikla reakci zbytkového Ni
s NiTi fazi. Dale byl vlivem tlakového pisobeni béhem
kompaktizace slinovanim v plazmatu pozorovan vznik
NiTi faze s monoklinickou krystalovou strukturou, jejiz
obsah dle Rietveldovy analyzy dosahoval pfiblizné
4 hm.%. Vysledné kompaktni vzorky se vyznacovaly vel-
mi nizkou hodnotou porozity < 1 0bj.% (obr. 6b) (cit.").
Uvedenymi postupy tedy byl naznaen smér, kterym by
bylo mozné pfipravovat tyto slitiny s nanokrystalickou
mikrostrukturou a tedy i vynikajicimi mechanickymi vlast-
nostmi v porovnani s materialy, které by byly pfipraveny
konven¢nimi metodami kombinujicimi vakuové indukéni
nebo obloukové taveni, pfipadné reaktivni sintraci za zvy-
Senych teplot.

Vysoce energetické mechanické legovani se dale uka-
zalo jako zpusob jak pfipravit slitinu Al-24Cu-13Fe obsa-
hujici  podil  ikosaedrické  kvazikrystalické  faze
AlgCusoFeo, jejiz vznik byl doposud pozorovan jen pfi
dobach legovani v rozmezi 20-30 hodin (cit.'?). Tohoto
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Obr. 6. Mikrostruktura ekviatomarni slitiny Ni-Ti: a) pfipravené reaktivni sintraci pfi teploté 900 °C s rychlosti ohfevu 20 °C min™'; b)
pripravené mechanickym legovanim po dobu 120 min a slinovanim v plazmatu pii teploté 900 °C s rychlosti ohievu 300 °C min ™' (cit.'")

bylo dosazeno velmi rozsahlou optimalizaci provoznich
podminek mechanického legovani. Za timto ucelem byl
zejména ménén ¢as mechanického legovani, rychlost ota-
¢eni, pomér hmotnosti mlecich kouli a pfipravovaného
prasku a v neposledni fadé byl studovan i vliv pfidavku
latky omezujici ulpivani mletého prasku na sténéach a po-
vrchu mlecich kouli. Ze zmény téchto parametrd byla zjis-
téna optimalni kombinace podminek, ktera se skladala
z rychlosti otaceni alespon 400 ot min ', poméru hmotnosti
kouli a prasku 70:1 pfi celkové dobé trvani procesu ale-
spoit 90 min. Pfi niZ§ich rychlostech otac¢eni nedochézelo
k intenzivnim srazkam a otéru kouli se st€énami mleci na-
doby, coz nevedlo ke vzniku kvazikrystalické faze. Ob-
dobny vliv byl pozorovan i v ptipad¢ snizujiciho se pomé-
ru hmotnosti mlecich kouli a legovaného prasku. Se zvysu-
jici se dobou procesu dochazelo k naristu podilu kva-
zikrystalické faze AlgCujoFejp. Obdobného efektu bylo
dosazeno i v pfipad¢ kompaktizace slinovanim v plazmatu,
kdy pfi teploté v rozmezi 700-800 °C dochézelo k fazové
transformaci  faze Al;,CuFe na kvazikrystalickou
AlgCusoFey, jejiz obsah se zvySoval s rostouci teplotou
slinovani. Pfi niz8ich teplotach slinovani vsak dochézelo
k opa¢nému procesu, tedy transformaci kvazikrystalické
faze A160CU30FCI() na A17Cu2Fe.

5. Zavér

Kratkodobé vysoce-energetické mechanické legovani
predstavuje perspektivni technologii, kterou je mozné do-
sahnout lepsich mechanickych vlastnosti pfipravenych
materialli v porovnani s jejich ekvivalenty pfipravenymi
klasickymi metalurgickymi postupy. U téchto slitin docha-
zi k intenzivnimu zjemnéni mikrostruktury, deformacnimu
zpevnéni a zvySeni rozpustnosti legujicich prvkd, které
zpeviiuji tuhé roztoky a dale tak zlepSuji mechanické vlast-
nosti pripravenych slitin. Nasledna kompaktizace metodou
slinovéani v plazmatu umoZiiuje zachovat pfiznivy charak-
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ter ultra-jemnozrnné nebo i nanokrystalické mikrostruktu-
ry pfi soucasné intenzivnim snizeni porozity, coz je silné
zadouci. Mechanické vlastnosti takto pfipravenych mate-
riald dosahuji zcela unikatnich hodnot, a mohou tak nalézt
uplatnéni i v aplikacich, kde to dfive nebylo jiz mozné.

Vyzkum, jehoZ vysledky jsou prezentovany v této pra-
ci, byl financné podporen Grantovou agenturou Ceské

republiky (projekt P108/12/G043).
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F. Prusa, D. Vojtéch, V. Kuéera, and
A. Bernatikova (Department of Metals and Corrosion
Engineering, University of Chemistry and Technology,
Prague): Preparation of Ultrafine-Grained and Nano-
crystalline Materials by Mechanical Alloying and
Spark Plasma Sintering

Mechanical alloying and subsequent compaction via
spark plasma sintering belongs to prospective combination
of two methods capable to produce materials with en-
hanced mechanical properties, as compared with their con-
ventionally cast equivalents. During this processes, a max-
imum effort is focused to maintain refined microstructure
and to preserve this character even after compaction. Re-
sulting materials are characterized by high hardness, com-
pressive strength or excellent thermal stability. From sev-
eral materials prepared at our Department, the Al-20Si-
16Fe and Al-10Si-21Fe alloys achieved hardness of 400
HV 30 and compressive strength of ca. 1000 MPa; more-
over, these materials exhibited quite a unique anomaly of
the yield drop during the compressive test at elevated tem-
peratures. The cobalt-based alloy represented by the
Co0-26Cr-6Mo-0,25C alloy showed an even higher hard-
ness (650 HV 30) and compressive strength reaching 3100
MPa. The positive influence of short-term mechanical
alloying was demonstrated by the first observation of
quasicrystaline phase present in the Al-24Cu-13Fe alloy,
which arose after 90 minutes of the process. The proce-
dures mentioned can be used even to prepare the Ni-Ti
alloys, till now usually prepared by vacuum induction or
arc melting, with required phase compositions and inten-
sively refined microstructure with a very low value of po-
rosity.



