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ABSTRAKT

Pri exotermickych reakcich dochazi k uvolnéni velkého mnoZstvi tepla, které lze dale vyuZit
pro dalsi aplikace, jako je ohfev latek, iniciace chemické reakce nebo vytvoreni svarového
spoje. V prvni casti diplomové prace je obsaZena literarni reSerse, ktera se zabyva
termodynamickymi a termochemckymi aspekty exotermnich reakci, dale mapuje exotermni
systémy pouZivané v souCasné technologické praxi (termitické prasSkové smési a exotermni
intermetalické félie NanoFoil), uvadi prehled intermetalickych systémii a jejich vlastnosti a
moznosti vyroby exotermnich smési pomoci praSkové metalurgie. Na zékladé poznatki z
literarni reSerSe je v experimentalni Casti zvolen systém Ni-Al a navrZzeny podminky mleciho
procesu praSkové metalurgie pro vyrobu exotermni praSkové smési. Celkem 18 vzork
experimentalni praSkové smési bylo podrobeno analyzam chemického slozeni XRD a EDS,
byla vyhodnocena morfologie ¢astic na skenovacim elektronovém mikroskopu a pomoci
diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) byla urcena teplota iniciace exotermni
intermetalické reakce. Slinovacim procesem Spark plasma sintering (SPS) byl zhotoven
vzorek intermetalického masivniho materialu.

Klicova slova
Praskova metalurgie, exotermni smési, intermetalicka reakce, NiAl, termity

ABSTRACT

During exothermic reactions a significant amount of heat is released. This heat can be further
utilized for heating up chemical substances, chemical reaction initiation or welding. The first
part of this thesis contains survey of thermodynamics and thermodynamics and
thermochemistry of exothermic reactions, overview of commonly used exothermic processes
as thermites and NanoFoil, summary of intermetallic systems and possibilites of powder
metallurgy as a fabrication process of exothermic powder blends. Based on the survey part is
designed experimental powder blend obtained by powder metallurgy. 18 powder samples
were analysed; chemical composition was obtained by XRD and EDS analysis, on scaning
electron microscope the morphology of powder particles was evaluated and by differential
scanning calorimetry (DSC) the temperature of exothermic intermetallic reaction was
determined. Furthermore a bulk intermetallic sample was sintered by spark plasma sintering
process (SPS).
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SEZNAM POUZITYCH ZDROJU



UvVOoD

Silné exotermni latky jsou v technické praxi velmi dobfe znamé a zavedené, priCemZ
jednou z prvnich exotermnich smési se stal stfelny prach. Pro neexplozivni aplikace jsou
rozSitené latky znamé pod pojmem termity, které poskytuji velké mnoZstvi tepla, jenZ je
predavano kontinuadlné svému okoli. Pfi exotermické termitické reakci dochazi k oxidacné-
redukénim pochodtim mezi vstupnimi latkami, které vedou ke vzniku cistého kovu a stabilni
oxidické sloucCeniny. Termiticka reakce dosahuje teploty az 2 500 °C, avSak pro iniciaci
reakce je zapotrebi také urcité mnoZstvi tepla dodat, priCemZ teplota, které je nutné
dosahnout, neni nikterak nizka — béZné se pohybuje kolem 1 000 °C. Po termitické reakci je
navic nutné odstranit vzniklou oxidickou strusku.

PrestoZe intermetalické slouceniny se pro své unikatni vlastnosti za vysokych teplot
vyuZzivaji zejména jako konstrukcni material ¢i povrchové vrstvy, lze je pouZit i jako rychly
zdroj tepla. Vznik intermetalickych sloucenin totiZ také doprovazi exotermni reakce, pti které
se sice zpravidla neuvolni tak velké mnoZstvi tepla, jako u termitické reakce, ale na druhou
stranu pro iniciaci intermetalické reakce neni zapotfebi dosahovat tak vysokych teplot. To
predstavuje znacny nartist komfortu pfi pouZivani exotermnich smési. Piikladem takové
aplikace je materidl NanoFoil®, tenka félie vyrobena ze stfidajicich se vrstev elementarniho
hliniku a niklu, ktera je standardné v nezreagovaném stavu. Pti dodani aktivacni energie, pro
coZ dostaCuje i priloZeni napéti z 9V baterie, probéhne velmi rychla exotermni reakce za
¢imz je fyzikalni depozice z plynné faze (PVD).

V ramci diplomové prace bylo ovéfovano, zda-li je moZné vyrobit exotermni
intermetalickou smés pomoci technologie praskové metalurgie. Tato technologie dovoluje
vyrobu praskovych smési z materidl i jinak obtizné slucitelnych a jeji technologie je
pomérné dobfe zvladnutelna. Vyslednou praskovou smés lze navic zkompaktovat do
poZadovaného tvaru a usnadnit tak naptiklad davkovani ¢i pouZit tvarovanou praskovou smés
ve formé peletek Ci patron, umisténych tak, Ze pri reakci vytvoii svar soucasti v tézko
pristupném misté v ramci konstrukce, pfipadné pfi svarfovani malych soucasti v odlehlych
pracovistich bez mozZnosti zajiSténi naro¢né svarovaci techniky.
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1 TERMODYNAMIKA EXOTERMNICH SMESI

1.1 Zpisoby dodani tepla

Mnohé technologické postupy probihaji za zvySené teploty a je zapotfebi do daného
systému dodat teplo, at’ uZ za ticelem samotné syntézy surovin, vytvoreni svarového spoje,
zlepSeni mechanickych vlastnosti, zmény vnitiniho usporadani latky ¢i z jinych dtvodu.
Existuji rizné zptisoby dodani tepla, v zasadé je lze rozdélit do dvou kategorii — dodani tepla
do systétmu z vné€jSiho prostiedi a uvolnénim tepla chemickou reakci sloZek systému.
Konvencni zptisoby dodani tepla z okoli do pracovni soustavy zahrnuji napiiklad teplo
ziskané z elektrické energie, tzv. elektrické teplo. Do této kategorie spadaji technologie jako
odporovy ohrev (topna odporova télesa), ohfev obloukovym vybojem (obloukové pece),
plasmovy ohfev (plasmové hotaky), ohfev elektromagnetickou indukci, dielektricky ohtev,
mikrovlnny ohfev, ohfev pomoci infrazafici. Mezi zdroje elektrického tepla se fadi i
technologie jako ohfev elektronovym paprskem nebo laserovy ohfev, u kterych k ohfevu
dochazi pfijimanim energie z koncentrovaného svazku elektrond, resp. fotoni, avSak
primarnim zdrojem pro vytvoreni takového energetického svazku je opét dodani elektrické
energie pro excitaci Castic ze zdroje. DalSi moZnosti ohfevu je dodani mechanické prace
naptiklad tfenim (frik¢ni svarovani) nebo klasicky zptisob ohfevu plamenem.

Druhou moZnost ohfevu predstavuji takové postupy, kdy dojde k uvolnéni energie
uloZené v chemickych vazbach sloZek sosutavy. Nedochazi tedy k pfijimani tepla z okoli
soustavy, ale teplo pochazi z chemické reakce sloZek soustavy. Takto uvolnéna energie se
zpravidla projevuje jako teplo, které ohfiva danou soustavu, a d€j lze oznacit jako
exotermicky. Typickymi zastupci exotermickych reakci jsou oxidacné-redukcni pochody mezi
oxidy prvki s nizsi afinitou ke kysliku a kovovymi prvky s vyssi afinitou ke kysliku; takovy
déj se nazyva termiticka reakce. DalSi vyznamnou skupinu exotermnich reakci, kterych se
ucastni technicky vyznamné kovy, predstavuji intermetalické reakce. Pfi intermetalické reakci
dochazi k vytvoreni intermetalické slouceniny vzdjemnou reakci dvou kovovych prvki a tento
proces je provazen uvolnénim reakcniho tepla.

1.2 Reakcni teplo

Je to teplo, které pfi chemické reakci systém uvolni (exotermicka reakce) nebo prijme
(endotermicka reakce). Pro tuto diplomovou praci dale uvazujme reak¢ni teplo exotermickych
reakci, pri kterych dochazi ke slucovani reaktantti za vzniku produktti. Vzhledem k tomu, Ze
velka Cast chemickych reakci probiha za konstantniho tlaku, l1ze vypocet reakcniho tepla
charakterizovat pomoci zmeény entalpie. Pfi vypocCtu zmény entalpie je zapottebi brat v ivahu
nékolik podminek. Vypocty jsou vZidy vztaZzeny na tzv. standardni podminky, to znamena stav
pfi konstantnim tlaku 101 325 Pa a konstantni teploté (ta je dana konkrétnimi pfipady, casto
se ale voli hodnota 298,15 K). Déle je dtlezité vZidy vychazet z konkrétni rovnice chemické
reakce a neopomenout stechiometrické poméry latek dcastnicich se reakce. Zaroven plati
prvni a druhy termochemicky zékon. Prvni termochemicky zékon (téZ Laplacetiv-Lavoisierav
zakon) fika, Ze: ,,Reakéni teplo pfi pribéhu vratné chemické reakce zleva doprava a ve sméru
opacném se lisi jen znaménkem.“ [1]. Druhy termochemicky zakon (téZ Hesstliv zakon) fika,
Ze: ,,Celkové reakcni teplo libovolné reakce je stejné bez ohledu na to, probéhne-li reakce
najednou nebo po etapach.” [1].
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Pri vypoctu reakcniho tepla je uplatnén nasledujici postup. Pocatecnim krokem je
sestaveni chemické rovnice reakce se spravné vycislenymi stechiometrickymi koeficienty.
Rovnice 1 znazortiuje obecnou chemickou rovnici se dvéma reaktanty a dvéma produkty:

aA + bB = cC + dD (1)

a, b, ¢, d — stechiometrické koeficienty latek A, B, C, D
A, B —reaktanty
C, D — produkty
Zménu entalpie pro slucovaci exotermické reakce pfi standardnich podminkach

A H9298 1ze vyjadrit nasledujicim vztahem [2]:

A HOT = ZX(A HOT)produktﬁ - Zy(A HOT)reaktanlﬁ (2)

x — stechiometrické koeficienty produkt
y — stechiometrické koeficienty reaktantt

A H%r — zména entalpie pfi teploté T (J/mol)
(A HOT)proukis — slucovaci tepla produktii pfi teploté T (J/mol)

(A HOT)seqkanss — slu€ovaci tepla reaktantti pri teploté T (J/mol)

Hodnoty slucovacich tepel jsou tabelované hodnoty, platné pro definované teploty.

Pro silné exotermni termitické a intermetalické smési je charakteristicka tzv.
autopropagace reakce. To znamenda, Ze po dosaZeni urCité teploty — teploty vzniceni — v
lokalnim objemu praskové smési probiha reakce dale do celého objemu prasku, aniZ by bylo
zapotiebi dale dodavat teplo. Tato teplota je pro intermetalické exotermni smési vétSinou
blizk4 teploté taveni té sloZky systému s niZsi teplotou taveni. Naptiklad pro intermetalika
Niz;Al a TizAl je teplota vzniceni priblizné 660 °C, coZz odpovida teploté tani Cistého hliniku
[3]. Ma-li byt docileno sniZeni této teploty, tedy sniZeni mnoZstvi energie potfebné k
prekroceni aktivacni bariéry, je tfeba systém s nezreagovanymi prasky uvést do vysSsiho
energetického stavu a snizit tak aktivacni bariéru. Toho lze dosahnout napriklad zvétSenim
vzajemného kontaktniho povrchu castic mletim prasSkové smési.
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2 BINARNI INTERMETALICKE SLOUCENINY

Pfi volbé exotermni soustavy je tfeba brat ohled na vzniklé produkty exotermické
reakce. V pripadé, Ze je zvolen systém s intermetaliky, je tfeba ocCekavat v misté reakce
pritomnost téchto intermetalickych fazi, které se vyznacuji specifickymi vlastnostmi. V
nasledujicich fadcich jsou proto popsany charakteristiky vybranych binarnich systémi s
intermetalickymi fazemi.

Binarni intermetalickou slouceninou se rozumi slitina dvou kovd, jejiz struktura a
vlastnosti jsou odliSné od vSech ostatnich jednotlivych sloZek systému. VétSinou je jejich
chemické slozeni presné dano, vyznacuji se specifickym usporadanim atomt v krystalické
miiZce. Ke vzniku intermetalické slouCeniny dochazi za podminky, Ze je prekrocCena
vzajemna rozpustnost sloZek ve formé tuhého roztoku [4].

2.1 Aluminidy

Aluminidy jsou tuhé roztoky hliniku a prechodnych kovti, nejcastéji studované a v praxi
uzivané aluminidy predstavuji slouceniny bindrnich systémt Ni-Al, Fe-Al a Ti-Al. Tato
intermetalika se vyznacuji vhodnymi vlastnostmi pro narocné aplikace za vysokych teplot,
zejména vynikaji Zarupevnosti, creepovou odolnosti, korozivzdornosti a také niZsi hustotou v
porovnani s niklovymi superslitinami nebo korozivzdornymi a Zarupevnymi ocelemi. Vyvoj
aluminida je dileZity zejména pro letecky primysl, pro ktery predstavuji aluminidy diky
svym vySe uvedenym vlastnostnem velmi slibny material. Jak zndmo, G¢innost proudového
motoru roste (mimo jiné) se zvySujici se teplotou spalin, proto je pro letecky pramysl klicové
pouZivat na vyrobu tepelné namahanych soucasti motoru, jako lopatky turbiny ¢i trysky,
materialy s vysokou tepelnou odolnosti. Kromé leteckého primyslu se pouZivaji aluminidy
i pro konstrukci parnich turbin nebo feznych nastrojt [4]. Nutno podotknout, Ze pro dosaZeni
poZadovanych vlastnosti jsou dané aluminidy neziidka jeSté legovany, napf. pomoci hafnia,
chromu, molybdenu, zirkonu, boru a dalsich prvkd. Casto se také pfi vyrobé aluminidd
uplatiiuje smérova krystalizace, ¢imzZ lze dale zlepsit vlastnosti, napfiklad v systému TiAl se
zvysuje lomova houZevnatost a mechanické vlastnosti za vysokych teplot [5].

2.2 Binarni systém Ni-Al

V binarnim diagramu Ni-Al (viz Obr. 1) se vyskytuji dvé technicky vyznamné
intermetalické faze, NiAl a NizAl. Obé faze jsou charakteristické svymi vybornymi
mechanickymi vlastnostmi za vysokych teplot, at uZ se jednd o mez kluzu, odolnost vici
creepu nebo odolnost vii¢i korozi a oxidaci. PouZivaji se ve formé bulkového materidlu a také
povlakovych vrstev.
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Obr. 1 Binarni fazovy diagram systému Ni-Al [6]

Intermetalikum NizAl ma krystalovou strukturu L1,, coZ je plosné stfedéna kubicka
mriiZka s atomy hliniku v rozich a atomy niklu ve stfedech stén jednotkové buriky (viz Obr. 2).
Tato intermetalickd faze vykazuje anomalii meze kluzu, kdy se zvySujici se teplotou mez
kluzu neklesa, ale naopak roste. Tento jev je spojovan s nestabilitou Sroubovych dislokaci ve
skluzové roviné {111} pri pokojové teploté. S rostouci teplotou maji dislokace tendenci ke
skluzu do roviny {100} a v této roviné ztistanou zablokovany [7]. Obsah hliniku v Nis;Al se
pohybuje v rozmezi 13-28 hm. %, zbytek tvori nikl, avSak v mnohych pripadech slouzi Ni;Al
jako zdklad pro superslitiny. Typické vlastnosti intermetalika NisAl jsou: hustota 7,5 g/cm?,
Youngiv modul pruznosti 179 GPa, tepelna vodivost 28,9 W-m™K™ a teplota tani 1 390 °C.
Pri exotermické reakci vychozich praskt za vzniku Nis;Al se uvolni 753 J/g [25]. Nutno
podotknout, Ze vysledné vlastnosti, predevSim mechanické, jsou silné zavislé na poméru
hliniku a niklu v intermetaliku. Pfidanim legur lze vlastnosti dale zlepSit, napf. pfidanim
chromu lIze potlacit nachylnost ke zkfehnuti v oxidacni atmosféfe, mikrolegovani borem
potlacuje riziko vodikové kiehkosti a zvySuje houZevnatost za pokojovych teplot.

Obr. 2 Krystalovd mrizka L12 intermetalika Ni3Al [8]

Intermetalikum NiAl ma krystalovou miizku B2, jedna se o télesné stfedénou kubickou
miiZku s atomy niklu v rozich a atomem hliniku ve stfedu jednotkové butiky (viz Obr. 3).
NiAl dosahuje v porovnani s NisAl lepSich vlastnosti pro vysokoteplotni pouZiti. Tavi se pri
vyssi teploté (1 638 °C), ma vyssi tepelnou vodivost o hodnoté 76 W-m™ K™, znatelné nizsi
hustotu (5,86 g/cm®) a také lepSi odolnost vici oxidaci a korozi za vysokych teplot. PFi
exotermické reakci vychozich praski se uvolni v porovnani s NisAl také vice energie — 1 380
J/g [25]. BohuzZel vSechny uvedené vyhody nemohou vyvazit nékolik zasadnich nedostatki
intermetalika NiAl, témi jsou nizka lomova houZevnatost za pokojovych teplot a nizka
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pevnost a creepova odolnost za vysokych teplot. Kfehkolomové chovani za pokojové teploty
se projevuje zejména pri tahovém zatiZeni, pfi jednoosém tlakovém zatiZeni byla uspokojiva
houZevnatost prokdzdna pouze u monokrystali NiAl. Nizkd houZevnatost je zptisobena
pohybem dislokaci pfi zatiZeni, kdy dominantni a preferovany je skluz ve sméru <100>,
systéml tedy neumoZziuje dostatecny pohyb dislokaci, potfebny pro houzZevnaté chovani
intermetalika. Stejné tak se na nizké houZevnatosti podili sklon ke kiehkému lomu po hranici
zrn. Navic pfi zplisobu vyroby praskovou metalurgii vznika riziko kfehkého lomu i pri
tlakovém zatiZeni vlivem oxidace prasku, kdy se kyslik usadi v intersticidlnich polohach
miiZky. U polykrystalického NiAl lze sniZit riziko kfehkého lomu po hranici zrn
mikrolegovanim borem [7]. ZvySeni houZevnatosti a taznosti za pokojové teploty Ize docilit
homogeniza¢nim Zihanim a legovanim prvky Fe, Cr nebo Co. ZvySeni pevnosti za vysokych
teplot mtliZe napomoct napf. vyztuZeni matrice pomoci vlaken [9].

Q@ Al
i ONi

Obr. 3 Krystalova mrizka B2 intermetalika NiAl [10]

2.3 Binarni systém Fe-Al

V binarnim fazovém diagramu Fe-Al (viz Obr. 4) se nachdzi mnoho fazi, nicméné
technicky vyznamné jsou pouze intermetalické faze FeAl a Fe;Al. Tato intermetalika se
vyznacuji vysokou odolnosti vii¢i oxidaci a sulfidaci za vysokych teplot, nizsi hustotou v
porovnani se superslitinami a nizkou elektrickou vodivosti. Diky tomu, Ze jsou intermetalika
produkovana z hliniku a Zeleza, coZ jsou rozsifené a dostupné suroviny, mohou se pochlubit
také nizsi cenou a spotifebou strategickych surovin nez intermetalika ze sytémi Ni-Al a Ti-Al
Nevyhodou je prudky pokles pevnosti pfi teplotach nad 600 °C a nizka creepova odolnost, za
pokojové teploty jsou intermetalika vlivem nizké taZnosti Spatné tvaritelné a také maji sklon k
vodikové kiehkosti. Uvedené nevyhody lze c¢astecné eliminovat pouzitim legujicich prvkd,
jejichz vliv je uveden dale [11]. Intermetalika FeAl a Fe;Al se diky své odolnosti vii¢i oxidaci
a sulfidaci pouZivaji v prostfedi s vysokym obsahem siry a vysokymi teplotami, typicky
hotdky a filtry v zafizenich pro zplynovani uhli, vyfuky, retorty v pecich, kontejnery pro
prevoz roztavenych soli ¢i soucasti plynovych turbin [12].
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Obr. 4 Bindrni fazovy diagram systému Fe-Al [13]

Intermetalicka faze FeAl krystalizuje, stejné jako intermetalikum NiAl, v mfiZce B2 a
obsah hliniku se pohybuje v rozmezi 25 az 54 at. %. Teplota tani FeAl je 1 250 °C, hustota je
diky vétsimu podilu hliniku pomérné nizka o hodnoté 5,56 g/cm?® Youngiv modul pruznosti
je priblizné 250 GPa [14]. Uvolnéna energie pfi exotermické reakci dosahuje hodnoty 883 J/g
[25]. Intermetalicka faze FesAl ma miizku DO; (viz Obr. 5), v ramci diagramu Fe-Al se
vyskytuje v oblasti s obsahem 18,5 az 37 at. % Al. Teplota tani je 1 540 °C, hustota 6,72
g/cm®, Youngliv modul pruznosti 141 GPa. Jako jedno z mala intermetalik vykazuje Fe;Al
transformaci krystalové miizky, pri teploté 550 °C dojde k preméné z D0; na nedokonale
usporadanou mriZku B2. Tento jev neni Zadouci ptfi konstrukcnich aplikacich, na druhou
stranu je zajimavy pro studium premeén v intermetalickych fazich [15].

0|
SAATRAT S |
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Obr. 5 Krystalova mrizka DO0s intermetalika FesAl [16]

Jak jiZz bylo zminéno, negativni vlastnosti Cistych aluminidi Zeleza lze potlacit
legovanim. ZvySeni pevnosti a creepové odolnosti za vysokych teplot lze dosahnout
prisadami koherentnich precipitatti niklu, jemné dispergovanych boridii a Y,0; nebo AL,Os.
Mechanické vlastnosti 1ze také zvysSit dodateCnym tepelnym zpracovanim. Pfitomnost uhliku
ma za nasledek vznik karbidu s perovskitovou strukturou, ktery vytvari vodikovou past a
potlacuje tak sklon k vodikové krehkosti. Pfidanim malého mnoZstvi zirkonia, chromu nebo

molybdenu vede k zjemnéni zrna, coZ se pozitivné projevuje na slévatelnosti a tvaritelnosti
[12].
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2.4 Binarni systém Ti-Al

V bindrnim fazovém diagramu Ti-Al (viz Obr. 6) se, mimo dalSich struktur, vyskytuji
dvé technicky vyznamné intermetalické faze — TiAl s mfizkou L1, a TizAl s mfiZzkou D019
(viz Obr. 7). Podobné jako aluminidy hliniku a Zeleza dosahuji aluminidy titanu vybornych
vysokoteplotnich mechanickych vlastnosti, pracovni teplota dosahuje hodnoty az 850 °C.
Dale jsou rezistentni vii¢i oxidaci a korozi za vysokych teplot, kdy zistavaji stabilni az do
1 000 °C, dobfe odolavaji vysokoteplotnimu creepu a jsou otéruvzdorné. Uvolnéné teplo pri
exotermické reakci ¢ini 1 004 J/g pro TiAl, resp. 577 J/g pro Ti3Al [25]. Diky velmi nizké
hustoté (pfiblizné 4,0 g/cm?) a zaroveni dostaCujici pevnosti za vysokych teplot se aluminidy
titanu etablovaly v leteckém primyslu jako rovnocenna alternativa k titanovym superslitinam,
vyrabi se z nich napf. lopatky turbin. Déle jsou vyuZzivany napf. v automobilovém primyslu
ve spalovacich motorech (ventily, obéZzna kola turbodmychadel). Stejné jako u intermetalik
systémti Ni-Al a Fe-Al jsou uvedené kladné vlastnosti vykoupeny nizkou houZevnatosti,
kfehkosti a Spatnou tvaritelnosti za pokojovych teplot, da se tomu ale do urcité miry predejit
pomoci legovani, predevsim prvky Nb, Cr, B, W, Si [4, 17, 20].
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Obr. 6 Binarni fazovy diagram systému Ti-Al [18]

v TiAl (fet) o, TLAI (hep)

Obr. 7 Krystalovd mrizka L10 pro TiAl (vlevo) a D019
pro Ti3Al (vpravo) [19]
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3 EXOTERMNIi KOVOVE SMESI

3.1 NanoFoil®

Referen¢nim materidlem pro navrh praSkové smési NiAl se stala félie NanoFoil® od
firmy Indium Corporation. Tato komercné produkovana félie je dostupna v tloustce od 40 do
100 pm, pro ucely studia mikrostruktury byla zvolena félie o tloust'ce 40 pm. Jedna se o f6lii,
skladajici se z mnoha alternujicich nanovrstev niklu a hliniku. Rovnomérného vrstveni je
dosazeno pouZzitim metody PVD (fyzikalni depozice z plynné faze). Tloustka jednotlivych
vrstev, naméfena na referencnim vzorku, byla priblizné 40 nm (viz Obr. 8), pri¢emz tlouStka
celé folie byla 39,89 pm (viz Obr. 9).

Obr. 8 Stridajici se vrstvy Ni a Al ve f6lii NanoFoil®

Obr. 9 Priifez félie NanoFoil®
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Pocet stiidajicich se vrstev niklu a hliniku je tedy ve f6lii o tloustce 40 pm pfiblizné
1 000. Z vlastnosti félie jsou vyznamné zejména hodnoty mnoZzstvi uvolnéného tepla béhem
reakce, pohybujici se v rozmezi 1 050 az 1 250 J/g, vysoka rychlost reakce az 10 m/s a
maximalni dosaZend adiabaticka teplota pfi reakci v rozmezi 1 400 az 1 600 °C. K aktivaci
exotermni reakce dojde pri vloZeni malého mnoZstvi energie, dodané napriklad elektrickym
proudem, tepelnym zdrojem nebo laserovym paprskem. Toto bylo experimentalné ovéreno,
kdy pti pokusu doslo k exotermické reakci po priloZeni 9V baterie k f6lii a také pri zapaleni
pomoci plynového hotraku. Vyrobce uvadi, Ze pfi vystaveni félie teplotdam vySSim, neZ
200 °C, mtiZe dojit k samovzniceni folie. Pfi exotermni reakci dochazi k transformaci vrstev
niklu a hliniku na intermetalickou fazi NiAl v atomarnim pomeéru 50 Ni : 50 Al. Béhem
horeni nevznikaji dle vyrobce Zadné plyny, nicméné tovrba plyni pfi pokusu ovéfovana
nebyla. Vlastnosti félie po zreagovani uvadéné vyrobcem jsou uvedeny v Tabulce 1 [21].

Exotermicka félie NanoFoil® je vyuzivana predevSim jako extrémné rychly lokalni
zdroj tepla s predem definovanym mnozZstvim uvolnéného tepla. Uplatnéni nachéazi v
elektronickém primyslu, kde je reakcni teplo vyuZito na roztaveni pajky a tim k vytvoreni
vodivého spojeni na ploSnych spojich, félie navic po zreagovani nijak negativné neovliviiuje
jak mechanické, tak elektrické vlastnosti spoje. Dale je moZné folii pouZit k vytvoreni spoje
mezi dvéma nesourodymi materialy, zejména u ploSnych soucasti jako jsou desky, také je
folie Casto vyuZivana k fixaci materialu na napraSovacich targetech. V neposledni fadé se
félie hodi k iniciaci dalSich chemickych reakci.

Hustota 5,9 g/cm?
Tepelna vodivost 25-30 W-m*-K™*!
Koeficient tepelné roztaznosti 13,2:10° K™
Specifické teplo 0,64 J-g"K™"
Bod tani 1638 °C
Mérny elektricky odpor 8:10° Q'm
Youngtiv modul pruznosti 188-235 GPa
Mez pevnosti v tahu 200-500 MPa
Vrubova houzevnatost pii 21 °C 12-15 Mpa'm™®
Krystalova mriZzka B2

Tab. 1 Vlastnosti NanoFoil® po reakci
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3.2 Termitické smési

Jako termititické smési se oznacuji silné exotermni latky, které se skladaji z praskové
smési Castic Cistého kovu a castic kovového ¢i nekovového oxidu [22]. Termit byl objeven v
roce 1893 némeckym chemikem Johannem Wilhelmem Goldschmidtem, ktery si termitickou
smés také nasledné nechal patentovat v roce 1895 [23]. Vyznacuji se tzv. termitickou reakci,
coZ je oxidaCné-reduk¢ni reakce, pfi které dochazi k oxidaci vstupniho cistého kovu na
stabilni oxid a redukci vstupniho oxidu na pfisluSny prvek Tato reakce je znazornéna na
prikladu termitické smési 2 Al a Fe,Os, kterou popisuje rovnice 1:

Fe;Os(s) + 2 Al (s) - 2 Fe (s) + ALLO;s (s) (1)

Béhem termitické reakce se uvoliuje velké mnozZstvi tepla, které vznika v disledku
formace stabilniho oxidu. Velmi ¢asto se jedna o smés hlinikového prasku a kovového oxidu.
Jako vstupni kovovy prvek se hlinik pouziva z diivodu jeho velké afinity ke kysliku. Smysl
reakce spociva v dosaZeni niZSitho energetického stavu systému, kterym je Al,O; s vyssi
stabilitou oproti vstupnimu Fe,Os. SniZeni energie systému se projevi jako zaporna zména
entalpie, jenZ predstavuje tbytek energie ve formé uvolnéni tepla do okoli. Teplo je
uvoliiovano ve velkém mnoZstvi, proto lze také pri termitické reakci dosahnout vysoké teploty
(béZné kolem 2 500 °C). Dalsim specifikem termitti je, Ze pri hofeni neuvoliuji témér Zadné
plyny, a stejné tak k hoteni nedochézi ke spotfebé kysliku z okolni atmosféry. Termiticka
smés obsahuje dostatecné mnozZstvi kysliku, vazaného v oxidu, aby probihalo hofeni, proto je
mozné termity pouZivat bez pristupu vzduchu a dokonce i pod vodou.

Termitické smési jsou povaZovany za nebezpecné latky. Vzhledem k dosahované
teploté a obrovskému mnoZstvi uvolnéné energie je velmi obtizné aZ nemoZné hotici termit
uhasit. DalSim rizikem pfi pouZivani termitt je samotny zptisob hotreni smési, kdy mtize dojit
k rozstfiku taveniny do okoli. To byva zplisobeno casto pritomnosti necistot (hydroxidy,
maziva, organicka hmota jako je ptida, a dalsi), které prfi hotfeni produkuji plyny. Uvolnéné
plyny zaujimaji vyssi objem a vzhledem k velké rychlosti tvorby plynt tato objemova zména
miZe zplsobit vystiiknuti kapek taveniny do Sirokého okoli. Katastrofalni nasledky mohou
nastat pri pokusu haSeni horiciho termitu pomoci vody. PrestoZze dosahnout vzniceni termitu
neni Gplné snadné a je k tomu zapotifebi pomérné velké mnoZstvi energie, je nutné i béhem
manipulace s termitickou smési dbat zvySené opatrnosti. Zejména velmi jemnozrnné termity
mohou v malém mnozZstvi vzplanout i preskocenim silného elektrostatického vyboje.

Jak jiZ bylo uvedeno, nejrozsirenéjsi termiticka smés je o sloZeni 2 Al + Fe,0;. Kromé
jiZ zminéné afinité ke kysliku ma hlinik dalSi vyhody. Velkym kladem je nizka cena a snadna
dostupnost hliniku. Vysoky bod varu (2 519 °C [24]) dovoluje dosahnout vysoké teploty
termitické reakce aZ k této hranici. Nizky bod taveni hliniku (660 °C [24]) zase znamena
rychly vznik taveniny. Nizka hustota (2,699 g/cm?® [24]) je vyhodnd z technologickych
divodd, struska z oxidu hlinitého je leh¢i, nez vznikly kov, diky tomu plave na povrchu
taveniny a po ztuhnuti taveniny lze strusku snadno odstranit. Hmotnostni pomér hliniku a
oxidu Zelezitého je volen pfiblizné 1:3. Dale miiZe byt pritomno mensi mnozstvi dalSich latek,
zejména pro sniZeni teploty vzniceni a snadnéjsi zapaleni, pouZiva se méd’ ¢i mangan.

Misto oxidu Zelezitého je moZné vyuZit i jiné oxidy. Napriklad pro spojovani dlouhych
médénych vodict o velkém prtifezu se voli oxid méd'naty (CuO), ktery se termitickou reakci
redukuje na Cistou méd, tim je zajiSténo kvalitni vodivé spojeni vodic¢i. Termit obsahujici
CuO se také vyznacuje velice rychlym hofenim, vysokou energetickou hustotou (20 820
J/cm?®), ale bohuzel i zvySenou produkci plyni (téméF Ctyfndsobné mnoZstvi plynt v
porovnani s Fe,0s). Existuji dalsi alternativy k Fe,Os, napt. Cr,0O3, MnO, nebo SiO,, stejné tak
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kromé hliniku je moZné zvolit jiny reaktivni kov, namatkou hotcik, zinek ci titan, nicméné
hlinik je nejpouZivan€jsi.

MnoZstvi uvolnéné energie pri termitické reakci je silné zavislé na hustoté smési a
velikosti a tvaru castic. Pro zvySeni hustoty jsou praSkové smési kompaktovany lisovanim, do
smési lze pridat jeSté pojiva, aby prasek drZel pohromadé a byla usnadnéna manipulace.
Napriklad vychozi hustota termitické smési 2 Al a Fe,O; , sestavajici se z pouze
promichanych vstupnich praskd, je pfiblizné 0,7 g/cm® a energeticka hustota cca 2 800 J/cm®.
Lisovanim lze dosdhnout teoretické maximalni hustoty 4,175 g/cm?® a energetické hustoty 16
514 J/cm?® [25].

Termitické smési nabizi mnohé aplikace. Historicky byly termity vyuZivany casto jako
zdroj tepla a svarového kovu pro svarovani kolejnic. I v dneSni dobé zaujima svarovani
dilezitou roli v aplikaci termiti, zejména pro svou nenarocnou aplikaci a opakovatelné
vysledky. Pro svafovani se voli smési s méné agresivni reakci, uprednostiiuje se spiSe
pozvolny, konstantni priibéh reakce bez vyrazné tvorby jisker a plynt. Naopak pro rychlé
déleni materialli je vhodné takové sloZeni termitu, které zajisti co nejrychlejsi horeni. Toho
vyuZivaji napr. bezpecnostni sloZky v situacich, kdy neni k dispozici zdroj elektrické energie
pro napajeni elektrickych fezacich zafizeni, nebo situace vyZaduje rapidni zasah. Dalsi vyuZiti
nalezl armada ve formé zapalnych a vybuSnych smési pro délostfeleckou munici, v tomto
pripadé se smés sklada z tfi Ctvrtin termitu, zbytek tvori dusi¢nan barnaty, ktery sniZuje
teplotu vzplanuti. V neposledni fadé lze termitickou reakci ziskavat kovové prvky ¢i oxidy,
které jsou pro svou vysokou teplotu taveni technologicky a ekonomicky obtizné vyrobitelné.
Specidlnim pfipadem termitické reakce je vyroba Cistého titanu. Vstupnim materidlem je
chlorid titanicity a Cisty horcik, a prestoZe titan neni ve formé oxidu ale chloridu, probiha
mezi vstupnimi latkami silna exotermmni reakce za vzniku Cistého titanu a chloridu
hotecnatého (viz Rovnice 2) [42]:

2 Mg + TiCly - Ti + 2 MgClL )
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4 TECHNOLOGIE PRIPRAVY KOVOVYCH PRASKU A JEJICH

SMESI

Praskova metalurgie predstavuje pomérné jednoduchou a dobfe kontrolovatelnou
technologii pro vytvareni kovovych smési. Pomoci praSkové metalurgie lze docilit velmi
jemného a homogenniho promichani kovovych castic, které jsou mezi sebou v tésném
kontaktu a vyskyt oxidickych vrstev a volného kysliku je omezen na minimum. Tyto
vlastnosti jsou velmi vhodné pro navrh a pripravu exotermnich intermetalickych smési.
Praskova metalurgie dovoluje také pripravit slitiny jinak obtizné spojitelnych kovi. Pri
procesu vyroby soucasti technologii praSkové metalurgie je nezbytné zajistit vysokou kvalitu
vstupnich praski a zvolit vhodnou technologii a parametry mleti praskové smési. Vyslednou
smés je pak mozZné zkompaktovat do poZadovaného tvaru, coz v pripadé exotermnich smési,
které pfi dodani potfebné aktivacni energie formou tepla nebo i mechanického zatiZeni
uvolnuji velké mnoZstvi tepla, predstavuje technologickou vyzvu.

4.1 Vyroba kovovych prasku a smeési

Rozvoj a rozsifeni technologii praskové metalurgie, jako jsou izostatické lisovani za
studena nebo za tepla (CIP, HIP), lisovani explozi, kovani kovovych praskt, Spark Plasma
Sintering (SPS) a rtizné metody 3D tisku (SLS, SLM), prinasi nové konstrukéni moznosti a
posouva hranice mechanickych vlastnosti soucasti, vyrobenych z kovového materialu.
PrestoZe prvni pokusy o praskovou metalurgii se datuji do pocatku 20. stoleti, tak teprve s
prfichodem metody HIP se zacCala praSkova metalurgie uplatfiovat i v sériové vyrobé,
prikladem takového vyrobku je slinuty karbid, hojné vyuZivany jako fezny nastroj. Do
budoucna Ize dale ocekavat nartist produkce vzhledem k rozvoji 3D tisku. Hotové praskové
smési je tfeba transformovat do podoby vysledného vyrobku, cehoZ lze dosahnout pomoci
riznych metod, v zasadé je ale vidy zapotiebi zhutnéni prasku do tvaru hotové soucasti a
nasledné slinovani. Specialnim vyrobnim postupem je tvorba povrchvovych vrstev a félii, u
kterych se casto uplatiiuje fyzikalni depozice z plynné faze (PVD). Spolu se vSemi prinosy
praskové metalurgie je zapotfebi pocitat i s limitujicimi faktory. Mezi né patfi naptiklad riziko
poérovitosti pri nevhodné navrZzeném procesu zhutnéni a slinovani, velké rozdily ve velikosti a
geometrii Castic, vznik trhlin v tvarové sloZitych soucastich s nevhodnym tepelnym
zpracovanim a v neposledni fadé také oxidace vstupniho kovového prasku. Pripravou
kovového prasku se rozumi proces, pti kterém se vstupni objemovy material preménuje na
praskové cCastice. Této premény se dosahuje v zasadé tfemi zptsoby: fyzikalné-mechanickymi
zpusoby, chemickou redukci a rozkladem a elektrolyzou. Fyzikalné-mechanické metody
zahrnuji mleti kovu a rozpraSovani tekutého kovu. Pomoci mleti 1ze pfimo vyrobit kovovy
prasek ¢i mleti pouZit jako dopliujici krok k jinym postuptim.

4.1.1 Mleti

Pii mleti se vychozi surovina, typicky hrubé Castice kovu v jiz Cisté formé, drti na
poZadovanou velikost ¢astic. V pribéhu mleti se ptisobenim mechanické energie vycCerpava
plasticita kovovych castic, aZz dojde k jejich poruSeni a rozpadu na mensi Castice a tento
proces se dale opakuje pro stale mensi Castice, aZ je dosaZeno cilené velikosti nebo Castice
dosdhnou tak malych rozmérti, Ze mletim jiZ neni mozné je rozbit na mensi. Energie je
vnesena do prasku pohybujicimi se mlecimi kulickami, které narazi do kovovych castic a
predavaji jim kinetickou energii, ktera se spotfebovava na plastickou deformaci kovovych
castic. Mleti je vhodné zejména pro kiehké materidly.
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Existuje nékolik druhii mlynti — vibracni, kulové, planetové a tzv. atritory (viz Obr. 10).
ProtoZe v experimentalni Casti diplomové prace byl pro pripravu prasku pouzit kulovy
planetovy mlyn, bude pricip jeho fungovani podrobnéji popsan.

Materials
Balls

SCHEMATIC REPRESENTATION OF A VIBRATION MILL w
i
Ball mill

Feed in Out of balance weight
1 sample container

Miling balls Grinding balls -

m Disk

Flexitle coupling
o drve moltor Product out
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d)

Obr. 10 a) Kulovy mlyn, b) Atritor, c) Vibracni mlyn, d) Kulovy planetovy mlyn [26, 27,
28, 29]

Kulovy planetovy mlyn funguje na pricipu dvou proti sobé jdoucich otacivych pohybt.
Zatimco unaSeci disk mlynu se pfi spusSténi otaci jednim smérem, mleci misky umisténé na
unasSecim disku se otacCeji kolem své vlastni osy, avSak v opacném sméru, nez unaseci disk.
Nasledkem toho dosahuji mleci kulicky, umisténé v mleci misce, vysoké kinetické energie,
kterd je predavana vzorku. Predani energie probiha jak formou dopadu mlecich kuli¢ek na
kovové Castice a predanim energie narazem, tak formou tfeni prasku rotujicimi kulickami o
sténu mleci misky [30]. Na vyslednych parametrech prasku jako je velikost a tvar Castic,
kontaminace vzorku nebo mira oxidace, se podili podminky mleciho procesu, pficemz velka
Cast z nich jsou proménné, které 1ze prizptisobit poZadavkiim na vysledny prasek.

Velky vliv ma volba mlecich kulicek. Materidl pouZivany na vyrobu kulicek je
zpravidla korozivzdorna loZiskova ocel, karbid wolframu nebo keramika na bazi Al,O; a
Zr0O,. Material kulicek se voli v souladu s mletym materidlem, aby se omezilo riziko
kontaminace, stejné tak by i mleci miska méla byt vyrobena ze stejného materialu, jako
kulicky. Déle lze zvolit velikost kulicek, k dostani jsou kulicky o priméru od 2 az do 40 mm,
pro specialni aplikace 1ze na trhu najit i kulicky o priméru 0,1 mm. DalSim parametrem je
pomér hmotnosti mlecich kulicek ku hmotnosti vstupniho prasku (tzv. BPR — Ball to Powder
Ratio), uvadi se, Ze ¢im vyssi je BPR, tim je mleci proces intenzivnéjsi [31].

DalSim dilezitym parametrem je nastaveni mlynu. Jednak lze nastavit pocet otacek
mlynu za minutu, pak také dobu mleti a chlazeni. Otacky je moZné u béZznych laboratornich
mlyni ménit v rozmezi desitek azZ stovek otaCek za minutu, ta nejpokrocilejsi zarizeni
dovoluji vice neZ tisic otaCek za minutu. S rostoucim poctem otacek za minutu roste i
rychlost, s jakou se pohybuji mleci kulicky, a tim i intenzita mleti, avSak na druhou stranu pfi
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priliS vysokych otackach miZe dojit ke studenému svaru mezi praSkovymi Casticemi. Doba
mleti je téZ vyznamny parametr, u nékterych materiald, obzvlast u tvrdych keramik, nejsou
vyjimkou casy v fadu desitek hodin. V priibéhu mleti je prasek vlivem neustalého silového
pisobeni mlecich kuli¢ek zahfivan tfenim. Proto je dileZité vhodné sestavit mleci sekvenci,
sestavajici mimo doby mleti i z nezbytnych prestavek na ochlazeni prasku. Doba trvani této
pauzy je zavisla na mletém materialu, rychlosti otaCeni mlynu, typu pouZitych kulicek a
dalSich faktorech.

Mleti lze provadét za riznych okolnich podminek. Nejjednodussi je mleti suchého
prasku ve vzduSné atmosfére, avSsak mnoho aplikaci vyZaduje velmi Cisté materidly, které
nejsou kontaminované a maji co nejmensi velikost ¢astic. Tyto poZadavky lze splnit za pouZiti
ochranné atmosféry v mleci misce, nejcastéji tvorené argonem ¢i dusikem. Také je mozné
pristoupit ke koloidnimu mleti, kdy kromé prasku se do misky prida i kapalina, timto
zpisobem mleti se da dosdhnout mensi velikosti praskovych castic, pri nejlepsich
podminkach i pod 0,1 pm.

4.1.2 Rozprasovani tekutého kovu

Vyroba praSku pomoci rozpraSovani tekutého kovu zahrnuje nékolik variant, které se
1isi typem média, pouZitého k rozpraseni. Nejrozsifenéjsim zptisobem je rozprasovani vodnim
paprskem. Kapka roztaveného kovu se dostane do drdhy proudu vodniho paprsku a pri
kontaktu s nim je roztfiSténa na malé kapicky. Vodni paprsek zaroven kapky kovu prudce
ochlazuje, ¢imZ vznikaji pevné Castice o malé velikosti, které jsou nasledné jesté dochlazeny v
chladici nadobé, do které smeétuji (viz Obr. 11). Vyhody této metody spocivaji v rychlosti a
ekonomicnosti produkce prasku. PouZiti vodniho paprsku vsak s sebou prinasi urcita omezeni,
ktera predstavuje zejména oxidace praskovych castic, jenZ dosahuje hodnoty 0,8 az 1 %.
Oxidace vSak nemusi predstavovat problém v pripadé, Ze vyroba je omezena jen na prvky s
malou rozpustnosti kysliku, pripadné pro aplikace, kde pfitomnost kysliku v kovu neni nijak
zasadni pro dalsi vlastnosti.
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Obr. 11 Schéma vodni atomizace [32]
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Misto vody lze pro rozpraSovani vyuZzivat proud inertniho plynu, nejcastéji je zvolen
argon nebo helium. Inertni plyn se voli z divodu dosazeni nizsiho obsahu kysliku. Obsah
kysliku ve vysledném prasku se pak odviji od zptisobu ochlazovani rozpraSenych kapek.
Ochlazeni 1ze provést ve vodni lazni, coZ znamena ziskani kone¢ného kovového prasku s
obsahem kysliku mensim, neZ 0,1 %, nebo ochlazeni inertnim plynem, diky cemuz lze vyrobit
prasek s obsahem kysliku mensim, nez 100 ppm. U takto Cistych praski je jiz vyZadovano
skladovani v ochranné atmosfére.

4.2 Oxidace praskovych smési

Problematika oxidace kovovych praskl je vzhledem k nartistajicimu objemu vyroby
praskové metalurgie velmi aktualni téma. ZvySeny obsah kysliku v prasku muze vést ke
snizeni mechanickych vlastnosti vysledného vyrobku. Kyslik, vazany na kovové Ccastice,
miZe pri slinovacim procesu Ci pfi provozu jiZz zhotovené soucasti, tvorit oxidy, které jsou
kiehké, maji nevhodny tvar Ci nevyhovujici velikostni faktor. K oxidaci mtize dochazet v
riznych fazich vyrobniho procesu. Riziko oxidace nastava uz pri pocatecnim kroku pfipravy
kovového prasku, kdy se vstupni objemovy material pfeménuje na praskové castice.

U mletého prasku dochazi k oxidaci plisobenim okolni atmosféry, kdy je prasek
zpracovan, pripadné je s nim manipulovano, na vzduchu, coZz ma za nasledek navazani
kysliku na kovové castice. Nutno podotknout, Ze v pripadé mleti neni oxidace, zptisobena
expozici vstupniho polotovaru a vystupniho prasku na vzduchu, nijak zasadni problém,
protoZe vstupni surovinou byvaji zpravidla kovové rudy nebo houbovité polotovary, které uz
pfi vstupu do mlynu obsahuji kyslik ve formé oxidi daného prvku. Proto se pripravy prasku
pomoci mleti pouZivaji bud jako mezikrok k dosaZeni vysSi pevnosti praskovych cCastic
vlivem vySssi vnitini energie (¢imZ se docili rychlejsi difuze pri slinovani), k rozemleti praSku
na pozadovanou velikost ¢astic, a pripadné pro materialy, které budou ve vysledku ve formé
oxida, napf. keramika. Z vySe uvedenych diivodu je oxidace prasku povaZovana za privodni
jev procesu a po namleti prasku lze oxidy a oxidické vrstvy odstranit redukci, coZ je jeden z
dalSich technologickych krokt. DalSi moZnosti je provadét mleti praSku za pritomnosti
ochranné atmosféry, ¢ehoz se s vyhodou vyuziva pri mleti jiz ptripravenych cistych praskd,
kdy je cilem mleti dosaZeni menSi velikosti Castic nebo jiZ zminéné zpevnéni. Ochranna
atmosféra je tvorena Casto argonem nebo dusikem o vysoké cCistoté, duleZité je zachovat
ochrannou atmosféru nejen v mleci nadobé pfi samotném mlecim procesu, ale také pfi
manipulaci s praSkem, coZ miiZe byt obzvlast naro¢né. V piipadé velmi reaktivnich kovovych
praski je nutné prasky také pod ochrannou atmosférou uchovavat [7].

Pfi vyrobé prasku rozprasovanim vodnim paprskem je jednou z mozZnosti pridat do
vodniho paprsku malé mnoZstvi organickych latek. P¥i kontaktu takového vodniho paprsku s
kovem dochazi k reakci mezi organickymi latkami a kapkami roztaveného kovu za vzniku
plyni jako CO, CH, a dalsi. Tyto plyny se chovaji jako reduk¢ni atmosféra, ¢imZ se sniZuje
riziko vzniku oxidovych vrstev na povrchu praskovych castic. Diky tomu lze dosahnout azZ o
jeden fad niZSiho obsahu kysliku ve vysledném prasku v porovnani s pouZitim Cisté vody
[33]. Jinou moZnost sniZeni obsahu kysliku predstavuje pouZziti dvojitého vodniho paprsku k
ochlazeni tekutého kovu s naslednym ochlazenim ve vodni lazni. Prvni zdroj vodniho
paprsku, pracujici s malym mnoZstvim vody, slouZi klasicky k disperzi kapky tekutého kovu
na malé castice praSku. Druha tryska vodniho paprsku poskytuje vétsi objem vody a velikost
vodniho paprsku, ¢imzZ je zajistén velmi u¢inny a rychly odvod tepla z sice pevnych, ale stale
jesté velmi horkych kovovych ¢astic. Diky rychlému odvodu tepla, mnoZstvi a vifivému
pohybu dopadajici vody na povrch kovovych castic nedojde ke vzniku parniho polStarku
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okolo kovové Castice, a tim se tak sniZi riziko oxidace Castice. Nasledné Castice dopadne do
vodni lazné, kde je dale ochlazovana. Timto vyrobnim postupem lze sniZit obsah kysliku ve
findlnim prasku az na 0,25 %, v pripadé nékterych prvkd, jako tfeba Zelezo, i vyznamné pod
0,25 % [34].

SniZeni obsahu kysliku miZeme docilit i pfi slinovacim procesu. Na prasku pro vyrobu
Fe-Cr-Mo oceli bylo studovano, pfi jakych podminkach slinovani 1ze dosahnout nejniZsiho
obsahu kysliku [35]. Studovany byly predevSim hodnoty slinovaci teploty a hustota
slisovaného prasku. Bylo zjiSténo, Ze nejlepSich vysledkt dezoxidace prasku je dosazeno pri
slinovaci teploté 1200 °C, nizké rychlosti ohfevu a vySsi rychlosti ochlazovani. Dale bylo
zjiSténo, Ze se zvysujici se hustotou, na kterou byl praSek slisovan do pribliZzné podoby
zkuSebniho vzorku, vzristd obsah kysliku. Vliv kombinace slinovaci teploty a hustoty je
uveden v Obr. 12.
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Obr. 12 Zavislost obsahu kysliku na slinovaci
teploté a hustoté [36]

4.3 Kompaktovani

Kompaktovani, téZ nazyvano zhutiiovani, se pouZiva pro pretvoreni sypkého prasku do
poZadovaného tvaru a pro zvySeni hustoty praSku. Miru zhutnéni je mozné definovat jako
pomeér hustoty vylisku ku hustoté adekvatniho kompaktniho vyrobku, tento pomér se nazyva
relativni hustota. Zhutiiovani probiha nejcastéji pomoci lisovani statickym nebo izostatickym
tlakovym zatiZzenim prfi pokojové i zvySené teploté. Existuji i dalsi metody vyroby soucasti
jako valcovani, extruze, kovani prasku nebo lisovani explozi [37]. Vysledného tvaru se
dosdhne zvolenou formou, ktera ma presné dané rozméry, Casto jsou rozméry doplnény o
technologické pridavky, at’ uz kvili smrst'ovani, ke kterému dochazi pri slinovani, nebo kviili
findlnimu obrabéni. Pfi kompaktaci je Zadouci, aby proces probéhl homogenné v celém
objemu prasku a nevznikaly oblasti s rozdilnou hustotou prasku. Pfipadna nehomogenita se
miZe po slinovacim procesu projevit nartistem porozity oproti zbytku objemu vyrobku.
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4.3.1 Procesy pri kompaktovani
S nartistajicim tlakem se v prasku odehrava nékolik procesti [37]:
» Castice prasku se postupné usporadavaji a homogenné rozmist'uji
= Dochézi k plastické deformaci Castic a nartstu vzdjemného kontaktu. Povrch
castic se vyrovnava a Castice se shlukuji v aglomeraty pomoci studeného
svarového spoje. Vlivem deformace dochazi ke zpevnéni castic
= Pfi dalSim nartstu tlaku se dale zvétSuje povrch castic v kontaktu, narista
zpevnéni Castic a adheze mezi ¢asticemi. Castice s jiZz vycerpanou plastickou
deformaci se rozpadaji
Béhem kompaktace se objevuje tzv. aktivacni tcinek lisovani. P¥i lisovani se vlivem
pusobeni tlaku tvofi poruchy krystalové miiZky a struktury (zejména nartist poctu dislokaci a
zvétSeni kontaktni plochy cCastic), coZ ma za nasledek zvySeni volné energie a aktivitni
struktury prasku. Pfi slinovacim procesu je diky tomuto jevu zhutiiovani intenzivnéjsi [37].

4.3.2 Lisovani v matrici
Proces lisovani v matrici probiha tak, Ze do komory lisu (matrice), ktera ma uzZ tvar
findlniho vyrobku, se nasype prasek, na ktery tlaci razniky lisu, ¢imZ se prasek slisuje na
poZadovanou vysku. Lisovani miZe byt jednosmérné, obousmérné nebo mize byt pouzita
plovouci matrice, jak je znazornéno na Obr. 13.
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Obr. 13 Zpusoby lisovdni a) jednosmérné lisovdni b) obousmérné lisovdni c) lisovani s
plovouci matrici [38]

Béhem lisovani v matrici dochazi ke tfeni na sténdch matrice, coZ ma za nasledek
nehomogenni rozdéleni hustoty prasku. Intenzita tfeni je v rozdilné mife v zavislosti na
pouzitém zptisobu lisovani. U jednosmérného lisovéani se pohybuje pouze horni raznik, tim
padem nejvysSitho zhutnéni je dosahnuto u okraje razniku, naopak nejniZsi mira hustoty
prasku je na dné matrice. Obousmérnym lisovanim lze dosahnout vyssi homogenity, presto se
ve vylisku mohou objevovat oblasti s rozdilnou hustotou. Pokud je lisovaci proces nevhodné
nastaven, mohou nehmogenni oblasti tvofit lamelarni vrstveni prasku, které nejsou dostatecné
soudrzné, coZ pri vytlacovani vylisku zpiisobi rozpad vylisku. Lisovani miize probéhnout
i opakované, napiiklad v pripadé, Ze technické moZnosti lisu neumoZnuji dosahnout
poZadovaného stupné zhutnéni, potom je nutné provést dolisovani a zvysSit tak hustotu
vylisku. Pri lisovani je také nutné brat v potaz néktera konstrukCni omezeni, jako je
pritomnost koncentratorti napéti ve formé vrubi, tenkych stén ¢i ostrych prechod.

Lisovéani v matrici miiZe probihat za pokojové i zvySené teploty. P¥i lisovéni za zvySené
teploty dochazi rovnou k slinovani kovového prasku, pricemz v zavislosti na poZadované
teploté ohtevu, teplot do 800 °C je mozné dosahnout nepfimym ohifevem. Ptehled zptisobt
lisovani za tepla je na Obr. 14. Pfi lisovani za tepla je vysoké riziko oxidace vyrobku, proto
probiha v prostfedi ochranné atmosféry.
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Obr. 14 Zptisoby ohrevu pri lisovani za tepla a) neprimy ohrev ohrivaci trubkou nebo
ohrivaci spirdlou b) primy ohrev priichodem proudu pres razniky c) primy ohiev matrice
d) indukcéni ohiev matrice nebo vylisku [39]

4.3.3 Izostatickeé lisovani

Pri izostatickém lisovani piisobi tlak rovnomérné na cely objem prasku, ¢imzZ je
eliminovano tfeni praSku o stény matrice. Slisovany prasek tak dosahuje vysSich hodnot
relativni hustoty v porovnani s lisovanim v matrici (viz Obr. 15). PraSek je uzavren v pouzdre,
které je specialné navrZeno tak, aby za normalnich podminek bylo dostatecné pevné a
zachovavalo si sviij tvar, ale pri plisobeni vysokého tlaku béhem lisovani se musi chovat jako
kapalina, aby mohlo rovhomérné prenést tlak na prasek. Tlak mutZe byt prenaSen rtiznymi
médii, nejcastéji plynem nebo kapalinou. Existuji dva zpisoby izostatického lisovani — za
studena, neboli Cold Isostatic Pressing (CIP), a za tepla, neboli Hot Isostatic Pressing (HIP).
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Obr. 15 Srovnani dosazené hustoty pri izostatickém lisovani a obousmérném lisovani v
matrici [40]
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Metoda CIP vyuZiva k prenosu tlaku na pouzdro s praSkem lisovaci kapalinu. Lisovaci
zarizeni jsou schopna vyvinout tlak aZ 400 MPa, lze tedy vytvaret vylisky z keramiky i
kovovych praskd. Tlak v tlakové nddobé vzriista postupné, maximalniho tlaku se dosahuje jen
na kratky Cas v fadu nékolika sekund, nasleduje pomalé sniZovani na normalni tlak, ¢imzZ se
zamezi vzniku trhlin ve vylisku. Diky vysoké mife zhutnéni dovoluje izostatické lisovani
pouZiti suchého prasku bez lubrikacnich pfisad ¢i pojiv. Metoda je vhodna pro vyrobu
symetrickych, zejména rotacnich, vyliskd z tvrdych materidld s nizkou tvafitelnosti (napf.
nitridy, karbidy, keramika aj.).

Metoda HIP spojuje lisovani a slinovani do jednoho procesu. Kromé vysokého tlaku
pusobi na prasek jesté vysoka teplota, kterda miZe dosahovat hodnot i pies 2 000 °C. Ohrev je
zajiStén topnymi elementy uvniti' tlakové nadoby, zaroven je nutné pouZit izolacni bariéru pro
oddéleni vnittku tlakové nadoby a jejiho plasté, aby se zamezilo tepelné degradaci tlakové
nadoby, ktera je obvykle konstruovana na pracovni teplotu pfiblizné 150 °C. Kviili vysoké
teploté je pro prenos tlaku vyuZivan inertni plyn namisto kapaliny, béZné se voli argon. Také
pouzdro pro prasek musi byt vyrobeno z odolnéjSiho materialu, pouZivaji se Zarupevné oceli
nebo titanové slitiny. Zarizeni pro HIP pracuji za nizsiho tlaku, nez CIP zafizeni, obvykle do
200 MPa. Technologie dovoluje vyrobu jak jednoduchych objemnych soucasti, jako valce a
tyCe, tak i tvarové sloZité soucasti, jako ozubena kola prevodovych soukoli. Pomoci
technologie HIP lze dosahnout vysoké relativni hustoty vyrobku, v nejlepSich ptipadech
i 99 %. Schematické znazornéni technologie HIP je na Obr. 16.
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Obr. 16 Schéma zarizeni HIP [41]

4.4 Spark Plasma Sintering (SPS)

Metoda SPS je zptisob slinovani praskovych smési pomoci jiskrového vyboje. Zarizeni
pro SPS v sobé kombinuje zaroven kompaktovani a slinovani. Kompaktace probiha v
evakuované tlakové komore, tlak je vyvolan hydraulickym systémem s razniky, prasek je
nasypan do formy poZadovaného tvaru (prevaziné symetrické rotacni tvary). Forma byva
zhotovena z grafitu pro sviij dobry prenos tepla a schopnosti odoldvat vysokym teplotam.
Casto byva mezi formu a prasek jest& umisténa grafitové félie pro pfesné vymezeni rozmérti a
zamezeni prilepovani se slinutého prasku na sténu formy (odstranit folii je jednodussi a
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ekonomictéjsi, nez nicit formu). Ohfevu je dosaZeno vybojem stejnosmérného elektrického
proudu, ktery prochdzi skrz formu. V pripadé nevodivych praskl je zdrojem tepla tedy
zahfivajici se forma, vodivé prasky jsou navic ohfivany proudem prochazejicim samotnym
praSkem. Tomu také odpovida model ohfevu praski. Vodivé prasky jsou nejvice ohfivany ve
svém stfedu, nevodivé praSky naopak na povrchu, kterym pfijimaji teplo z formy [43]. Teplo
pro ohfev prasku se nazyva Jouleovo teplo Q, vznika pfi prichodu proudu vodicem a lze jej
spocitat pomoci nasledujici vzorce:

Q=R-P-t 3)

Q — Jouleovo teplo (J)

R — odpor vodice (Q2)

I — prochazejici elektrickyproud (A)

t- doba priichodu elektrického proudu (s)

Jak je patrné z rovnice pro vypocet Jouleova tepla, nejvétSi vliv na ohfev ma
kvadraticky Clen prochézejiciho proudu. Prochézejici proud mtize byt pulzujici, coZz ma
pozitivni vliv na velikost ¢astic. Metoda SPS dovoluje extrémné rychlé ohtati prasku, rychlost
ohfevu miiZe dosahovat az 1 000 °C/min, ¢imZ lze minimalizovat riziko zhrubnuti zrna. Prilis
vysoka rychlost ohfevu ale miiZe mit za nasledek nedostatecné zhutnéni velmi jemnych
praskd, coZ se projevi na vyssi porozité vyrobku [44]. PoZzadované relativni hustoty je
dosaZeno zejména tlakem, vyvinutym na praSek. Déle vlivem tlaku dochazi k naruSeni
aglomeratti praskovych Castic. Zatrizeni SPS pracuje obvykle s tlakem v fadu nizZSich desitek
MPa. Schéma zatizeni SPS je uvedeno na Obr. 17.
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Obr. 17 Schéma zarizeni SPS [45]
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.3 Volba experimentalniho materialu

Pro vybér experimentdlniho exotermniho systému byla zvolena nasledujici kritéria.
Hledany systém musi byt exotermni a je zaruCena autopropagace. Pfi reakci nebudou
primarné vznikat nevhodné faze z pohledu distribuce castic a mechanickych vlastnosti jako
jsou napriklad oxidy, protoZe cilem je nalezeni takové smési, po jejimz zreagovani ziistanou
produkty reakce soucasti vysledné struktury bez nutnosti jejich odstranéni (napf. vznik
lokalnich spojt, které dale nebude tfeba zacist'ovat). Z velké skaly exotermickych smési jsou
preferované ty energeticky nejbohats$i. Vychozi materidly zvoleného systému by mély byt
komercné dostupné, technicky Siroce pouZivané materialy. Vychozi latky musi byt netoxické
a nesmi tvorit toxické pary pri vysokych teplotach.

Na zakladé uvedenych kritérii byly vylouCeny tradi¢ni termitické smési. Ackoli v
porovnani s intermetaliky uvoliuji vétSi mnoZstvi reakéniho tepla (viz Tab. 2), tak vzniklé
produkty reakce obsahuji oxidy, které nejsou Zadouci. Z intermetalickych smési byla
vyselektovana skupina aluminidi systémi Ni-Al, Fe-Al a Ti-Al pro svou rozsifenost v
technické praxi a netoxicnost latek vstupnich i vzniklych. Z téchto systémt byl jako
experimentalni material vybran systém Ni-Al, také vzhledem k jiZ existujicimu produktu
NanoFoil®, ktery vykazuje chovani, jenZ bylo cilem experimentalni casti.

Material Reak¢ni teplo (J/g) [25]
Ni+Al 1381
3 Ni+Al 753
Fe+Al 883
Ti+Al 1 004
3 Ti+Al 577
Mg+S 6276
6 B+La 2343
2 Al+Fe,05 3 956
2 Al+3 CuO 4076
2 Mg+MnO; 5531
2 B+Cr,0; 762

Tab. 2 Prehled reakcnich tepel pro vybrand intermetalika a termity
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Pro pripravu smési byla zvolena technologie praSkové metalurgie za ucelem snizeni
velikosti Castic vstupniho materialu a jeho homogenniho promiseni. Jako vstupni material
byly vybrany cisté kovové prasky hliniku a niklu od némeckého vyrobce GTV. Oba vstupni
prasky byly vyprodukovany pomoci technologie rozprasovani vodnim paprskem. Cistota
hlinikového i niklového prasku byla vyrobcem deklarovana min. 99%. Velikost praskovych
Castic vstupnich praski ¢inila 45 + 20 pm u hliniku a 53 + 15 pm u niklu. Morfologie vstupni
praskové smési je uvedena na obrazku 18.

Y

10.2 mm 20.00 kv
100K X

Obr. 18 Morfologie vstupni pradskové smési. Svétlé Cdstice=Ni, tmavé cdstice=Al

5.4 Postup experimentu

Pro mleci proces byl zvolen kulovy planetovy mlyn Fritsch Pulverisette 5 s moZnosti
regulace rychlosti otaceni. MnoZstvi prasku hliniku a niklu bylo ureno v atomarnim poméru
1:1, cozZ zajistilo optimalni pomér praski pro vznik intermetalika NiAl. Tento pomér byl
zvolen kvili vy$Simu reakénimu teplu intermetalika NiAl oproti Nis;Al. Celkové mnozZstvi
praskové smési bylo stanoveno na 50 g s ohledem na rozméry mleci misky a dostate¢nou
kapacitu materialu pro odbér vzorkt. Pfi atomarnim poméru praski 1:1 tak vysledna navazka
praska cinila 15,75 g Al a 34,25 g Ni. Hmotnostni pomér mlecich kulicek ku prasku (BPR)
byl stanoven 7:1, hmotnost mlecich kulicek tedy cinila 350 g. Pro mleci proces byly zvoleny
kulicky z korozivzdorné oceli o priméru 15 mm s celkovou hmotnosti 116,7 g a o priméru 10
mm s celkovou hmotnosti 233,3 g. V souladu s materialem mlecich kulicek byla i mleci miska
z korozivzdorné oceli. Kviili sniZeni rizika oxidace se manipulace s praSkem odehravala v
glove boxu pod ochrannou atmosférou argonu. Obsah kysliku v atmosféfe glove boxu byl
monitorovan pomoci oxymetru, pricemz koncentrace kysliku nesméla presahnout 5 %. Pro
zamezeni oxidace probihalo i mleti v ochranné atmosfére, v tomto ptipadé byl pouZit dusik.

Byl proveden mleci experiment, sestavajici ze dvou mlecich sekvenci. Pro prvni mleci
sekvenci byly nastaveny mékké podminky mleti s nizkymi otdackami mlynu a kratkou dobou
mleti. Navazujici druhd sekvence byla upravena pro intenzivni mleti s vySSimi otackami
mlynu a delSi dobou mleti. Pro druhou mleci sekvenci byl pouZit praSek z prvni sekvence,
nejedna se tedy o nové navazenou smés vychozich praskd, ale o prasSkovou smés jiz namletou
z prvni sekvence. Po kazdém mlecim intervalu nasledovala pauza na vychladnuti prasku.
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Odbér vzorkt byl proveden po daném mlecim intervalu a vychladnuti prasku, vzorky byly
chronologicky oznaceny 1A a7z 9A, 1B az 9B a 1C. Celkem bylo odebrano a nasledné
vyhodnoceno 18 vzorkli o hmotnosti pfiblizné 1 az 2 gramy.

5.5 Parametry 1. mleci sekvence

Parametry byly voleny pro mékké podminky mleti, rychlost otaCeni mlynu byla
nastavena na 100 ot./min. Po kaZzdém mleti byla mleci nddoba ponechana pti pokojové teploté
pro zajisténi vychladnuti prasku, po vychladnuti byl odebran vzorek. Pfehled odebranych
vzorkil s ¢asy mleti a chladnuti je uveden v tabulce 3.

5.6 Parametry 2. mleci sekvence

Parametry byly voleny pro agresivnéjsi podminky mleti, rychlost otaceni mlynu byla
nastavena na 200 ot./min. Po kaZzdém mleti byla mleci nadoba ponechana pri pokojové teploté
pro zajisténi vychladnuti prasku, po vychladnuti byl odebran vzorek. Prehled odebranych
vzorkl s Casy mleti a chladnuti je uveden v tabulce 4.

Oznaceni vzorku | Mleci perioda (min) | Celkova doba mleti | Doba chladnuti po
(min) kazdé mleci periodé
(min)
1A 10 10 5
2A 10 20 5
3A 10 30 5
4A 10 40 5
5A 10 50 5
6A 10 60 5
7A 10 70 5
8A 10 80 5
9A 10 90 5
1B 10 100 5
2B 10 110 5
3B 10 120 5

Tab. 3 Parametry 1. mleci sekvence

33



Oznaceni vzorku | Mleci perioda (min) | Celkova doba mleti | Doba chladnuti po
(min) kazdé mleci periodé
(min)
5B 20 20 5
6B 20 40 5
7B 20 60 5
8B 30 90 10
9B 30 120 10
1C 60 180 15

Tab. 4 Parametry 2. mleci sekvence

5.7 Metody vyhodnoceni vzorku

V experimentalni casti byly vyhodnocovany nasledujici vlastnosti praskové smesi.
Chemické slozZeni bylo zjiSténo pomoci rentgenové difrakcéni spektrometrie (XRD) na pristroji
X‘Pert od spolecnosti Malvern Panalytical. Vyhodnoceni morfologie praskové smési a
ovéreni lokalniho chemického sloZeni metodou energiové disperzni spektroskopie (EDS) bylo
provedeno na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) Zeiss Ultra Plus. Dale byly
pripraveny materialografické vybrusy praSkovych vzorki, na nichZ byla pomoci svételného
mikroskopu Olympus DSX 510 sledovana mikrostruktura v neleptaném stavu. Vybrusy byly
pripraveny klasickym postupem pfipravy materialografickych vzorkd, poslednim krokem bylo
lesténi na 1 pm. Pro nejdéle mlety vzorek 1C byla ovéfovan priibéh exotermické reakce
pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC). Nad ramec experimentu byl vzorek
pokusné slinovan metodou SPS.

5.8 Vyhodnoceni vzorku

5.8.2 1. mleci sekvence

Vzhledem ke kratké dobé mleti a nizké rychlosti mlynu bylo na vzorcich pozorovano
pouze vzajemné promichani vychozich praski, zvolené parametry mleti mély jen maly vliv na
zménu velikosti a tvaru ¢astic. U vzorkl 2A, 5A a 3B bylo metodou XRD zkouméno fazové
sloZeni praSkové smési pro ovéreni pritomnosti intermetalické faze NiAl. Intermetalicka faze
nebyla objevena ani u jednoho ze zkoumanych vzorkd, Ize tedy konstatovat, Ze nedoslo k
intermetalické reakci. Déle byla metodou XRD a EDS sledovana pritomnost kysliku c¢i
oxidickych sloucenin. P¥i fazové analyze XRD nebyla objevena Zadna oxidicka faze. PFi
analyze chemického sloZeni EDS se ukazalo, Ze v praskové smeési se kyslik vyskytoval v
mnozstvi do 1,1 hm. %, a to ve formé nevazaného kysliku. Mékké mleci podminky, zvolené
pro 1. sekvenci, se tedy ukazaly jako vhodné spiSe pro homogenni promichani vstupnich
praskd, nez pro zmenSeni velikosti ¢astic a zménu morfologie. Vyvoj morfologie praskové
smési je dokumentovan na obrazcich 19 a 20. Vzorek 3B byl jakoZto zavéreCny vzorek z
prvni sekvence mleti podroben detailnéjsi analyze (viz kapitola 5.6.2).
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Obr. 19 Vyvoj morfologie vzorki 1A az 6A
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Obr. 20 Vyvoj morfologie vzorku 7A az 3B
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5.8.3 Analyza vzorku 3B

Vzorek 3B byl vystaven celkové dobé mleti 120 minut, sloZenych z 12 mlecich period o
délce 10 minut mleti a 5 minut chladnuti. Morfologie céstic praSkové smési je vuci
vychozimu prasku prakticky v nezménéném stavu, lze pozorovat lepSi promichani
hlinikovych a niklovych €astic (viz Obr. 21 a7z 23). Céstice nevykazuji znamky plastické
deformace po kontaktu s mlecimi kulickami. Velikost Castic zlstala taktéZ nezménéna. Toto
bylo pozorovano i na metalografickém vybrusu, na mikrostrukture prasku je patrné
homogenni rozvrstveni priblizné stejné velkych castic vstupnich elementarnich kovii (viz Obr.
24). Analyza fazového slozeni metodou XRD potvrdila pritomnost pouze Castic Cistych kovi
hliniku a niklu, intermetalicka faze se v prasku nevyskytovala (viz Obr. 25). Z XRD analyzy
také bylo zjiSténo mnoZstvi danych kovovych castic — praSkova smés se skladala z 29,5 hm.
% hliniku a 70,5 hm. % niklu. V porovnani s vypocitanou navazkou vstupnich kovti, tvofenou
31,5 hm. % hliniku a 68,5 hm. % niklu, doSlo jen k malé odchylce v fadu nékolika procent.
Analyza chemického sloZeni EDS prokazala pritomnost kysliku v mnoZstvi 1,1 hm. % (viz
Obr. 26).

ze = 223.4 nm  ES oV 4.tif

Obr. 22 Morfologie vzorku 3B, zv.500x
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Obr. 24 Mikrostruktura vzorku 3B
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Obr. 25 XRD analyza chemického sloZeni vzorku 3B
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M spectrum 75

Obr. 26 EDS analyza chemického sloZeni vzorku 3B

5.8.4 2. mleci sekvence

Vstupnim praskem byla smés po prvni mleci sekvenci, tedy ve stavu vzorku 3B — 12
desetiminutovych mlecich period. 2. mleci sekvence probihala za intenzivné€jSich mlecich
parametrd, rychlost otaceni mlynu byla nastavena na dvojnasobek oproti 1. sekvenci, tedy na
hodnotu 200 ot./min., a mleci periody byly prodlouZeny. Takto zvolené agresivnéjsi
podminky mleti se jiZ projevily na morfologii ¢astic, u nichZ je jednoznaCné pozorovatelna
zména jak tvaru, tak velikosti (viz Obr. 27 a 28). S nartstajici dobou mleti dochéazelo k
zmenSovani velikosti ¢astic, avSak hrani¢nich velikosti bylo dosazeno uz u vzorku 7B (60
minut mleti). Dale lze pozorovat shlukovani jednotlivych praskovych castic v aglomeraty,
jejichZ velikost vzrtstala s dobou mleti neustale. Prehled velikosti c¢astic hliniku a niklu a
vzniklych aglomeratd je uveden v tabulce 5. Pomoci metod XRD a EDS byla ovéfovana
pritomnost intermetalické faze NiAl a kysliku. Intermetalikum NiAl nebylo prokazéano ani u
jednoho ze zkoumanych vzorki, praSkova smés se skladala Cisté z kovi Al a Ni. Lze tedy
konstatovat, Ze exotermni intermetalickd reakce nenastala ani pfi intenzivnéjSim mlecim
procesu, vysledna smés byla pripravena v nezreagovaném, tedy poZadovaném, stavu. SloZeni
praskové smési odpovidalo navrhovanému hmotnostnimu poméru hliniku a niklu priblizné
1:3. Pritomnost kysliku byla potvrzena v mnoZstvi do 1,5 hm. %. Vzorky 7B a 1C byly
podrobeny detailnéjsi analyze.

Cislo vzorku Velikost castic Al Velikost castic Ni | Velikost aglomerati

(pm) (pm) (nm)

5B 14 11 50

6B 8 7 190

7B 7 5 206

8B 7 5 520

9B 6 5 650

1C 7 5 870

Tab. 5 Velikost castic a aglomeratti 2. mleci sekvence
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Obr. 27 Vyvoj morfologie vzorki 5B aZz 7B
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Obr. 28 Vyvoj morfologie vzorkii 8B az 1C
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5.8.5 Analyza vzorku 7B

Vzorek 7B byl mlety celkem 60 minut, sloZenych ze 3 mlecich period o 20 minutach s
chladnutim po dobu 5 minut. U vzorku 7B se jiZ vyrazné projevil jev shlukovani castic do
aglomeratt nepravidelného, spiSe oblého, tvaru. Samostatné praskové castice se jiz ve smési
vyskytovaly jen ve velmi malém mnoZstvi. Morfologie praskové smési je zobrazena na
obréazcich 29 az 31. Vznik aglomerati byl potvrzen také na metalografickém vybrusu (viz
Obr. 32). Z detailu mikrostruktury vybrusu lze pozorovat pocatek plastické deformace castic v
urCitém sméru v ramci aglomerati (viz Obr. 33). Podle XRD analyzy se ve vzorku stale
nevyskytovala intermetalickd faze NiAl, sloZeni praskové smési odpovidalo 26,3 hm. %
hliniku a 73,7 hm. % niklu (viz. Obr. 34). Analyza chemického sloZzeni EDS objevila
pritomnost 1,41 hm. % kysliku (viz. Obr. 35).

100 ™ 99mm 20,00 kv
— e = 2.247 pm  ES| v 1.tif

Obr. 29 Morfologie vzorku 7B, zv. 50x
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Obr. 30 Morfologie vzorku 7B, zv. 500x
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m  Pixel Size = 27.91 nm
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Obr. 31 Morfologie vzorku 7B, zv. 4000x

Obr. 32 Aglomerdty prdsku ve vzorku 7B

20pum
L

Obr. 33 Cdstecné usmérnéné cCdstice ve vzorku 7B
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Obr. 34 XRD analyza chemického sloZeni vzorku 7B

M spectum 30

Obr. 35 EDS analyza chemického sloZeni vzorku 7B

5.8.6 Analyza vzorku 1C

Vzorek 1C reprezentoval findlni smés s celkovou dobu mleti 180 minut. Castice prasku
jiz byly zcela soustfedény v aglomeraty, samostatné castice niklu ¢i hliniku se ve smési
nevyskytovaly. Tvar aglomeratti se oproti vzorku 7B vice zaoblil a neni tak nepravidelny, tvar
samotnych castic vykazuje zndmky plastické deformace, jak je patrné z morfologie castic (viz
Obr. 36 az 38). Doslo k narGstu velikosti aglomerati. Na metalografickém vybrusu lze
pozorovat jiz zminéné zaobleni aglomeratl, tak Castice uvnitf aglomeratu usporadané v
urcitém smeéru (viz Obr 39 a 40). V aglomeratech se objevovalo mnoZstvi pért a trhlin. I pres
pritomnost aglomeratti a plastickou deformaci Castic, znacici vneseni znacného mnoZstvi
energie do praskové smési, neukazala XRD analyza pfitomnost intermetalické faze NiAl (viz.
Obr. 41). Z toho lze vyvodit, Ze béhem mleti nedoSlo k exotermni intermetalické reakci.
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SloZeni finalni praskové smési ¢inilo 26,4 hm. % hliniku a 75,4 hm. % niklu

byla zjiSténa pritomnost kysliku v mnoZzstvi 1,38 hm. % (viz Obr. 42).

47 mm  Pixel Size = 2.292 ym  ESB Grid is= 0V

Obr. 36 Aglomerat castic Al a Ni ve vzorku 1C, zv. 50x

102 mm 2000 kv SE2
500 X .7um  Pixel Size = 223.4 nm  ESB Grid is= 0V .

Obr. 37 Morfologie vzorku 1C, zv. 500x

02mm 2000 kv
400 K X S8um  Pixel Size = 27.91 nm ESB Gridis= 0V 1C_12.tf

Obr. 38 Morfologie vzorku 1C, zv. 4000x
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Obr. 40 Mikrostruktura vzorku 1C
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Obr. 41 XRD analyza chemického sloZeni vzorku 1C
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Obr. 42 EDS analyza chemického sloZeni vzorku 1C

5.8.7 Ovéreni exotermicnosti praskové smési

Vzorek 1C byl podroben DSC analyze pro zjiSténi pfitomnosti exotermni intermetalické
reakce a pri jaké teploté tato reakce probiha. Ze zdznamu kalorimetrického méteni (viz Obr.
43) vyplyva, Ze pri teploté 460 °C doSlo ve vzorku k exotermni reakci, to je v porovnani s
teplotou tani hliniku o 200 °C niZSi teplota. Promichanim vstupnich praskt a zvySeni
reakc¢niho povrchu bez pritomnosti kontaminaci ve formé oxidi tedy bylo dosaZeno zvySeni
energetického stavu vychozi praSkové smési a tim byla energie potfebna k prekonani
energetické bariéry intermetalické reakce uspésné sniZena. Zaroven byl proveden experiment
zazehnuti vzorku 1C pomoci plynového hofaku, pro porovnani bylo totéZ provedeno i se
vstupni nemletou smési praski Ni a Al. Bylo zjiSténo, Ze u vzorku 1C exotermni
intermetalicka reakce probéhla velmi rychle a ochotné, oproti tomu vstupni prasSek pfi
pasobeni plamene nereagoval viibec. Exotermni reakce vzorku 1C trvala priblizné 50 ms.
Experiment zaZehnuti je ilustrovan na obrazku 44.
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Obr. 43 Zdznam priibéhu DSC analyzy
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Obr. 44 Priibéh exotermni reakce. a) Vzorek 1C poé&tek reakce b) Vzorek 1C priibéh reakce
c) Vzorek 1C po reakci d) Vstupni smés Al+Ni bez exotermni reakce

5.8.8 Shrnuti vysledkii mleciho experimentu

Plvodni obava, Ze rychla exotermni reakce nastane jiz béhem mleti, se nepotvrdila, a
ani pri dlouhodobéjsim vysokoenergetickém mleti nedoSlo ke spusténi intermetalické reakce.
Vysledna praskova smés je slozena Cisté z elementarnich kovl. Béhem experimentu se
nepodarilo lisovanim za studena zkompaktovat praskovou smés do bulkového materialu, ktery
by bylo mozné pouZit jako preformu pro mozné aplikace. Z toho diivodu byl proveden
dodatecny experiment zhotoveni bulkového vzorku intermetalika NiAl technologii SPS.

5.8.9 Analyza vzorku SPS

Praskova smeés ve stavu odpovidajicim vzorku 1C byla slinovana pomoci technologie
SPS. Parametry slinovani byly néasledujici: dosaZena teplota 1 250 °C, rychlost ohfevu 1 °C/s,
tlak 15,8 kN, v pracovni komore vakuum, pro vzorek byla pouZzita grafitova forma. Priibéh
slinovaciho procesu je na obrazku 45. Exotermni intermetalickou reakci nebylo mozné
detekovat, protoZe dle DSC analyzy reakce probiha pti 460 °C, pfiCemZ pyrometr pouZity v
zafizeni SPS zaznamenava teplotu az 580 °C a vyssSi. Vysledny produkt slinovani ve tvaru
tablety byl podroben XRD analyze (viz Obr. 46), pri které byla potvrzena existence
intermetalické faze, tvorici 96,1 hm. %, zbylych 3,9 hm. % byl uhlik, ktery pokryval povrch
vzorku. Uhlik pochazel z grafitové formy. Ze slinutého vzorku byl zhotoven metalograficky
vybrus, na mikrostruktufe je patrnd proménna porozita na okrajich vzorku, smérem k jadru
vzorku porozita klesa a material je kompaktnéjsi (viz Obr. 47).
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Zaznam SPS
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Obr. 46 XRD analyza chemického sloZeni vzorku SPS
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Obr. 47 Mikrostruktura vzorku SPS. a) Okraj vzorku b) Jadro vzorku
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DISKUSE

Byla provedena série mlecich experimenti, u kterych byl sledovan vyvoj morfologie
Castic a vyskyt exotermni intermetalické reakce. Mleci parametry byly stanoveny velmi
opatrné, s ohledem na obavu z aktivace exotermni reakce pfi mlecim procesu a nasledného
znehodnoceni laboratorniho vybaveni a pfistroji. Z toho divodu byla pfi prvni mleci sekvenci
nastavena nejnizsi rychlost otaceni mlynu 100 ot./min. Nicméné tyto obavy se nepotvrdily a
ani pri intenzivnim mleti pfi druhé mleci sekvenci nedoSlo k exotermni reakci. P¥i navrhu
mlecich parametrti byly v potaz brany jak doporuceni zkuSenych pracovnikti laboratore
praskoveé metalurgie, tak udaje z literatury.

Napt. Kubaski a kol. se ve své studii zabyvaji tim, jak a které mleci parametry ovliviiuji
syntézu intermetalika NiAl [46]. Na zakladé této studie bylo moZné zvolit limitni hodnoty
mlecich parametri experimentu tak, aby k tvorbé intermetalické faze nedoSlo a vznikla
poZadovana exotermni praskova smés. Studie napf. uvadi, Ze velky vliv na propagaci
intermetalické reakce mél pomér hmotnosti mlecich kulicek a mletého praSku (BPR). S
rostoucim podilem mlecich kulicek se vyznamné zkracovala doba mleti, nez doSlo k
intermetalické reakci. Studie uvadi vysledky pro BPR 7:1 a 10:1, na zakladé toho byl pro
experimentalni cast diplomové prace zvolen nizSi pomér BPR 7:1 kvtli sniZeni
pravdépodobnosti intermetalické reakce v priibéhu mleti. V souladu s touto studii byly pri
experimentu pouZity ocelové mleci kulicky a ocelova mleci miska.

Béhem 2. mleci sekvence s intenzivnéjSimi podminkami mleti dochazelo ke vzniku
aglomeratd praskovych castic. Vznik aglomerati byl pravdépodobné zptisoben studenym
svarovanim cCastic v pribéhu mleti. K tomuto zavéru dospéli ve své studii i Kubaski a kol.,
ktefi pri své praci také pozorovali shlukovani castic v aglomeraty. Pro porovnani je na
obrazku 48 uvedeno srovnani morfologie experimentalniho vzorku 1C a vzorku Kubaskiho a
kol. Omezeni vzniku aglomerati by pravdépodobné bylo mozné pfi pouziti mleciho média,
napriklad kyseliny stearové. Mleci médium pfi experimentu nebylo pouZito z diivodu sniZeni
rizika kontaminace a oxidace prasku.

Obr. 48 Srovndni morfologie aglomerdtil. a) Vzorek Kubaskiho a kol. [46] b) Vzorek 1C

Pomoci DSC analyzy byla zjiSténa teplota exotermni intermetalické reakce za vzniku
intermetalické faze NiAl, jeZ cinila 460 °C. To predstavuje vyznamné sniZeni této teploty,
jelikoZ obecné se pri intermetalické reakci udava teplota taveni snaze tavitelného vstupniho
kovového prasku. Pro vznik faze NiAl je to tedy teplota taveni hliniku s hodnotou 660 °C,

~ s

experimentalni praskova smés vyZaduje o témér jednu tretinu nizZsi teplotu. Pfi srovnani s
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dalSimi studiemi lze narazit na studii Gromova a kol. [47], ktera se zabyva vlivem
kompaktace na schopnost propagace exotermni reakce v prascich systému Ni-Al. V této studii
bylo pomoci DSC analyzy zjiSténa teplota propagace intermetalické reakce za vzniku NiAl o
hodnoté v rozmezi 500 aZ 540 °C. PraSkova smés v této studii byla sloZena z castic hliniku a
niklu o velikosti 70 aZ 110 nm. Pfi srovnani DSC kiivky z této studie a DSC kiivky
experimentalniho vzorku 1C Ize vidét, Ze se pri experimentu podafilo dosahnout vyrazné nizsi
teploty reakce (viz Obr. 49).
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Obr. 49 Srovndni DSC krivek a) Vzorek Gromova a kol. [47] b) Vzorek 1C

Odebrané vzorky prasku vykazovaly pritomnost kysliku, priblizné 0,5 az 1,5 hm. %.
Mleci proces i odebrani vzorkd z mleci misky probihaly pod ochrannou atmosférou pro
omezeni rizika oxidace. Je mozné, Ze pritomnost kysliku byla zptisobena az pfi pripravé
vzorku na analyzu chemického sloZeni EDS. Tato hypotéza vSak z provoznich divodi a
moznosti pristroje pro EDS analyzu nebyla ovérena experimentem.

Finalni praskovou smeés se béhem experimentu bohuZel nepodafilo zkompaktovat a
vytvorit tak masivni materidl. Pfi pokusu o vyrobu za studena lisované preformy se ukazalo,
Ze pouzity rucni lis (viz Obr. 50) pravdépodobné neumoZiiuje vyvinout dostatecny tlak a
slisovana peletka neméla dostateCnou soudrZznost praskovych ¢astic, pfiCemz pfi manipulaci
se rozpadla na mensi ¢asti.

Obr. 50 Rucni lis, pouZity pri vyrobé slisované preformy
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Rucni lis byl pouzit kvili podezieni, Ze pri vysokém lisovacim tlaku, napf.
hydraulickych listi, by vnesend mechanicka energie byla tak vysokd, az by lisovani mohlo
spustit exotermni intermetalickou reakci. Tato mySlenka se prfi lisovani tedy nepotvrdila a pri
dalSim vyvoji tohoto praSkového materialu by stalo za vyzkouSeni lisovani pomoci vyssiho
tlaku. Druhou moZnosti misto zvySeni tlaku pfi lisovani by mohla predstavovat aplikace
pojiva do praskové smési, napr. parafin ¢i polyvinylalkohol. Zde je tfeba zminit, Ze otazkou
by byl vliv pojiva na zahéajeni a pribéh exotermni reakce.

Finalni praskova smés byla nad ptivodni ramec planovanych experimentli pouZita pro
vyrobu masivniho vzorku slinovanim pomoci procesu SPS. Timto experimentem byla
ovérena vhodnost praSkové smeési pro vyrobu intermetalickych komponent. Slinovana tableta
byla tvofena Cisté intermetalikem NiAl, nicméné vykazovala velkou porozitu na okrajich
vzorku. Lze tedy vyvodit, Ze zvolené parametry slinovaciho procesu nebyly idealni. ReSenim
by mohlo byt napt. prodlouZeni vydrZe na slinovaci teploté, aby doSlo k dostateCnému
nataveni a slinuti praSkovych castic nejen v jadru vzorku, ale i na okraji. SniZeni porozity by
pravdépodobné bylo dosazitelné i zvySenim tlaku béhem slinovani.

Pfi dalSim vyvoji této praskové smeési by bylo moZzné zaméfit se na tipravu mleciho
procesu s cilem dosahnout jesSté menSich castic hliniku a niklu. Pro dosaZeni téchto cili by se
dalo vyuZzit napr. koloidniho mleti. Pfi soucasném nastaveni mleciho procesu jiz nedochazelo
s nartstajici dobou mleti k zmenSovani praskovych castic, ale spiSe k jejich shlukovani v
aglomeraty. Takto vzniklé aglomeraty moZna byly také pricinou Spatné slisovatelnosti prasku,
pokud by praSkova smés byla jemnéjsi, ¢astice by se mohly tésnéji usporadat.
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ZAVER

V ramci experimentéalni ¢asti diplomové prace bylo provedeno mleti vstupnich praska
hliniku a niklu z vybraného binarniho systému Ni-Al. Mleti probéhlo na kulovém planetovém
mlynu za ucelem sniZeni energie, potfebné pro aktivaci exotermni intermetalické reakce. Pro
mleti byly navrZeny celkem dvé mleci sekvence, které predstavovaly mékké, resp. intenzivni
podminky mleti. Bylo odebrano celkem 18 vzorki, u kterych byl zkouman vyvoj morfologie
Castic pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu, vznikla tak technologicka mapa vlivu
mlecich parametri po jednotlivych krocich na morfologii prasku. Mékké mleci podminky se
projevily pouze v rovnomérném promichani vstupnich praski, kdeZto intenzivnéjsSi mleti
znamenalo zmenSeni velikosti prasSkovych castic a jejich shlukovani v aglomeraty. Toto bylo
potvrzeno i na kontrolnich metalografickych vybrusech.

Vybrané vzorky byly podrobeny rentgenové difrakcni analyze (XRD) a energiové
disperzni spektroskopii (EDS) pro ovéreni chemického sloZeni a pritomnosti intermetalické
faze NiAl. Ukéazalo se, Ze ani intenzivni mleci podminky nevedly k intermetalické reakci a
vysledna smés tedy byla stale pouZitelna jako exotermni zdroj tepla. Pfi mlecim procesu a
manipulaci s prasky byla také snaha sniZit riziko oxidace praskové smési pouZitim ochranné
atmosféry dusiku, resp. argonu. Obsah kysliku v praSkové smési se pohyboval od 0,5 hm. %
do 1,5 hm. % a kyslik nebyl ve formé oxidd, riziko oxidace bylo tedy potlaceno na minimum.

U findlni praSkové smési byla pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC)
zkoumana teplota exotermni intermetalické reakce. Reakce probéhla pri 460 °C, coz
predstavuje sniZeni o priblizné 200 °C. Schopnost a ochota findlni smési k exotermni reakci
byla ovéfena experimentalnim zapalenim pomoci plynového horaku. Exotermni reakce
probéhla v celém objemu prasku. Pro srovnani byl experiment opakovan s vychozi nemletou
praskovou smési, kterd i pres vyrazné delsi dobu piisobeni plamene hofdku nezreagovala.

Ziskany finalni prasek se nepodarilo zkompaktovat metodou lisovani za studena. Nad
ramec planovaného rozsahu exprimentu byl finalni prasek slinovan technologii spark plasma
sintering (SPS), ¢imZ byla pfipravena masivni tableta intermetalické faze NiAl. Byla tim
ovérena existence exotermni intermetalické reakce a pouzitelnost parametri mleciho procesu
pro pripravu praskovych smési na vyrobu objemovych ¢asti z intermetalika NiAl.
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