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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na proces mechanického legovani. Jednd se o
proces upravy heterogenni smési praSkovych material do homogenniho kompozitniho
prasku a nasledné ptipravy hutnych téles z tohoto prasku.

Experimenty byly zaméfeny na tfi typy kompozitnich materialti. Magneticky
mekkou slitinu Permalloy, ODS ocel vychazejici z komer¢né¢ dostupného polotovaru
oceli 434 LHC a nizko-aktivaéni vysoce-chromovou ODS ocel 14Cr-2W. Na
kompozitnich prascich byla provedena série mechanickych testd a chemickych analyz.
Na zéklad¢ téchto testl a analyz bylo mozné potvrdit, potfebnou dobu k vytvoieni plné
homogenni kompozitni smési. Naésledovalo zhutnéni kompozitnich praskti do
kompaktniho objemu a dal$i série mechanickych testi a analyza mikrostruktury.
V téchto analyz bylo mozné urcit, zda je nutné pouziti ochrannych atmosfér v prubchu
mechanického legovani.

Vsechny tii typy studovanych materiali se podatilo GspésSné ptipravit metodou
mechanického legovani. Bylo zjiSténo, ze pro vznik pln€ homogenniho kompozitniho
prasku je nutné provadét mechanické legovani po dobu 24 hodin. Bylo zjisténo, ze
strukturni zmény prasku v pribehu mechanického legovani lze sledovat pomoci méfeni
jeho tvrdosti. Pii zpracovani korozné odolnych materidli je mozné provadét
mechanické legovani ve vzdusné atmosféfe. Pfi mechanickém legovani materiali, které
podléhaji oxidaci, je nutné pouziti ochrannych atmosfér.

Kli¢ova slova:

Mechanické legovani, kovové kompozitni prasek, ODS ocel, Permalloy

ABSTRACT

Master's thesis is focus on the proces of mechanical alloying. It is the proces of
modifying a hetegeneous mixture of powder materials into a homogeneous composite
powder.

Experiments are focus on three types of composite materials. A magnetic soft
alloy Permalloy, ODS steel based on commercially available powder steel 434 LHC and
low-activation high-chrome ODS steel 14Cr-2W. On composite powders are made a
series of mechanical tests and chemicel analysis. Based on this tests and analysis it was
possible to confirm the milling time needed to create fully homogeneous composite
powder. Next step is compaction of composite powder into compact volume and
another mechanical tests ana analysis of microstructure. In these analyzes to determine
whether i tis necessary to use protective atmosphere during mechanical alloying.

All three type of materials succesfull prepared by mechanical alloying. It was
found that for created of a fully homogeneous composite powder is necessary to
perform mechanical alloying for 24 hours. When processing of corrosion resistant
materials, i tis possible to perform mechanical alloying in an air atmosphere. During
mechanical alloying materials which are subject to oxidation, i tis necessary to use
protective atmosphere.
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1. Uvod

Vyroba strojnich soucasti postupy praskové metalurgie je z primyslového
hlediska vyhodnd, pfedevsim =z divodu dobré opakovatelnosti vyroby a nizké
odpadovosti v podminkach hromadné vyroby. Proces praskové metalurgie se od
klasické metalurgie 1iSi tim, ze materialy které do procesu vstupuji, nejsou roztaveny
V jednu slitinu, ale jsou ve form¢ prasku. Tento prasek je nasledné pomoci difizniho
pochodu slinovani zhutnén do kompaktniho objemu. Proces praskové metalurgie znali
jiz stafi Egyptané, ktefi vyradbéli zemédélské nastroje a zbrané. Moderni praSkova
metalurgie zapocala ve dvacatych letech minulého stoleti vyrobou karbidu wolframu a
poréznich bronzovych lozisek.

V soucasné dobé existuje v nabidce specializovanych firem Sirok4d paleta
komeréné dostupnych materiali, at’ uz kovovych, tak i nekovovych. Prasky jsou
vyrabény priamyslovymi postupy zalozenymi napiiklad na chemické syntéze Castic
prasku (napt. technickd keramika na bézi ZrO;), rozstiikovani kapek taveniny (napf.
kovové prasky), nebo postupné rozemilani vétSich celkl. Velmi zajimavou cestou
pfipravy praskovych materidli je mechanické legovani, jako proces studené¢ho
svafovani jednotlivych komponent az do tirovné¢, kdy miizeme hovofit o tuhém roztoku.
Proces mechanického legovani byl poprvé popséan v Sedesatych letech minulého stoleti
firmou Inco (USA) ve vyzkumné skupiné Johna Benjamina. Pomoci mechanického
legovani vznikaji z heterogennich smési praskovych materiali homogenni kompozitni
praskové materidly. V pruibéhu mechanického legovani jsou cCastice neustale
vystavovany kolizim s mlecim médiem uvnitt kulovych mlynii. Diky témto kolizim
vnikaji neustale studené spoje mezi menSimi Casticemi. VEtSi Castice jsou naopak
neustale fragmentovany. Dobie provedené¢ mechanické legovani konci ve chvili, kdy
kazda castice ma stejné slozeni, jako mela smés vSech prvka pred zacatkem
mechanického legovani a vnikne rovnovédha mezi spojovanim a rozpadem Castic. Lze
tedy fici, Ze po skonceni mechanického legovani je vysledkem homogenni kompozitni
préasek s jednotnou velikosti ¢astic.

Pomoci mechanického legovani lze pfipravit rizné typy kompozitnich praska.
oxidickou disperzi), kterou neni moZzné pfipravit jinou cestou. V dneSni dobé jsou
nejCastéji pouzivany dva typy ODS oceli. ODS ocel s feriticko-martenzitickou
strukturou a ocel s ¢isté feritickou strukturou. Ocel typu ODS s feritickou strukturou
obsahuje 14%Cr, diky kterému je dostatecné pevna a také korozivzdorna. Dale tato ocel
obsahuje Ti a Mo, které zlepSuji houzevnatost. Podil Ti zabranuje zkiehnuti podél
hranic zrn, kde tvofi precipitaity TiN a TiC. Oxidické Castice v této oceli zajistuje
ptitomnost Y,0s3. Jemnd disperze nano-¢éstic toho oxidu zvySuje creepovou pevnost,
blokuji pohyb dislokaci a také zvySuji odolnost proti radia¢nimu poskozeni. Diky
kombinaci téchto vlastnosti je ODS ocel vhodnym kandidatem pro konstrukéni material
chladiciho okruhu rychlych jadernych reaktorti IV. generace, které se budou chladit
tekutym olovem, nebo pro podkritické jaderné¢ reaktory moderované protonovym
urychlovacem.

Mechanickym legovanim lze ovSem pfipravit také slitiny, do kterych se
nepiidavaji oxidické ¢astice. Jednim z téchto materialil je napfiklad magneticky materiél
typu Permalloy. Tato slitina se fadi mezi tzv. magneticky mékké slitiny spole¢né
s ktemikovou oceli, ferity a amorfnimy slitinami. Tyto slitiny se vykazuji malou
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koercivni silou (mén€ nez 1000A/m). Pokrok ve vyzkumu téchto slitin rapidné vzrostl
Vv poslednich tficeti letech. Slitina Permalloy byla objevena v roce 1914. Jednd se o

slitinu niklu a Zeleza. Obsah niklu se v této slitiné méni od 30 do 80%. NejpouZzivané;jsi
je slitina se slozenim 80%Ni a 20%Fe.
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2. Cile prace

Cilem této prace je pfipravit homogenni kompozitni kovové prasky metodou
mechanického legovani a nésledné tyto prasSky zhutnit. Bude sledovan vliv podminek
mechanického legovani a zhutilovaciho procesu na mikrostrukturni a fyzikalni
vlastnosti hutnych téles.

Prace bude zamétena na mechanické legovani:
- magneticky mékkého materialu 80Ni-15Fe-4Mo-Mn-Si z atomarnich prasku,

- feritické 17Cr ODS oceli vychazejici z komeréné dostupného prasku oceli 434,

- feritické 14Cr-2W ODS oceli z atomarnich praska,
a jejich nasledné zhutnovani.

12



3. Mechanické legovani

3.1. Proces mechanického legovani

Proces mechanického legovani zafind smichanim praSkovych materidli
V pozadovaném poméru a vlozeni této smési do mleci nadoby spolecné s mlecim
médiem, coz jsou mleci télesa riznych tvarl, velikosti a chemického slozeni. Poptipadé
muze byt do nadoby pfiddna jeste plynnd ¢i kapalnd faze ovliviujici (¢i naopak
neovliviiujici) vzajemnou interakci Castic. Tato smés je poté mleta po urCitou dobu,
dokud neni dosazeno rovnovazného stavu, kdy slozeni kazdé ¢astice odpovida slozeni
prachové smési, ktera byla na zacatku vloZena do mleci nddoby. Pomlety prasek je poté
zhutnén do pozadovaného objemu a tepelné¢ zpracovan, aby bylo dosazeno pozadované
mikrostruktury a zadanych vlastnosti. Pokud ma vysledny material spliiovat vSechny
pozadavky, musi byt splnény vSechny podminky: pouzity surovy material, typ mlynu a
vSechny pracovni proménné, viz. Obr. 3.1.

W

(Mechanlcal Alloying l) -

(Heat "'ea‘meng @ o B

Y
(Mechanical Alloying 2} ..

Degassing

} 20 um

NS B C8 - €T "

Obr. 3.1. Vyvoj mikrostruktury v pribéhu dvojitého mechanického legovani[1].
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3.2. Vychozi materialy

Vychozi materialy pouzivané pro mechanické legovani jsou jakékoli komercné,
¢1 laboratorn¢ dostupné prasky, které maji velikost castic v rozmezi néckolika
mikrometri az nékolik milimetrti. Velikost ¢astic neni n¢jak omezena, pouze musi byt
mensi nez velikost mleciho média, nebot’ béhem procesu mechanického legovani
dochazi také k rozemilani castic, tj. k jejich exponencidlnimu zmensovani. Vychozi
prasky mohou byt chemicky ¢isté prvky (vzilo se oznaceni atoméarni), nebo muze jit o
rizné slouceniny, ¢i predlegované prasky. Materidly, které¢ jsou zpevnény disperzi,
obsahuji ptidavky karbidd, nitridi nebo oxidli. Nejpouzivanéjsi zpeviiujici fazi jsou
oxidy a slitiny jsou potom nazyvany ODS (oxide dispersion strengthened = materialy
zpevnéné oxidicku disperzi). V pocatcich mechanického legovani obsahovala smés
minimalné 15 objemovych procent tvarného materialu, ktery slouzil jako pojivo. Avsak
Vv poslednich letech se zacala pouzivat i smes, ktera obsahovala pouze kiehké castice. Po
pomleti této smési vznikla slitina. To znamena, ze pro vznik slitin neni nutné, aby smés
obsahovala tvarné castice. Ke tvorbé slitin se pouzivaji tfi zdkladni smési praski:
tvarné-tvarné, tvarné-kiehké a kiehké-kiehke.

3.3. Druhy mlecich zafizeni

Proces mechanického legovani vyuziva pro vyvozeni sily ve vzdjemném
kontaktu vychozich praski sil vzniklych pti kontaktu mlecich téles v mlecich zatizenich
— kulovych mlynech. Kulové mlyny se od sebe lisi pfedev§im zpusobem, kterym
vyvozuji silovy kontakt mezi mlecimi télesy, kapacitou mleciho kontejneru, efektivnosti
mleti, pfidavnym zafizenim pro chlazeni, topeni a dalsimi parametry. Neéktefi

vvvvvv

kapitole.
3.3.1. Mlyn typu SPEX

Tyto mlyny se pouzivaji pouze pro laboratorni pouZiti a vyzkum, protoZe maji
velmi malou kapacitu mleci nadoby, obvykle kolem 10 — 20g. Mlyny SPEX jsou
vyrabény firmou SPEX CertiPrep (USA), viz. Obr. 3.2. Nejrozsitengjsi varianta mlynt
SPEX obsahuje horizontalné umisténou valcovou mleci nddobu se vzorkem prasku a
jednou, nebo nékolika mlecimi koulemi. Mleci nddoba kona kombinaci horizontélniho a
vertikalniho pohybu, ¢imz jeji konce opisuji tvar lezici ¢islice osm. Tento pohyb zajisti,
ze pti dojezdu zkumavky dojde ve zkumavce k narazu mlecich kouli do dna nadoby a
tam pfitomného prasku. Diky amplitudé 5 cm a rychlosti kolem 1200 otacek za minutu
je rychlost kouli vysoka (aZ 5 m/s). Diky tomuto je dopadova sila kouli nezvykle vysoka
a SPEX mlyn je mozné povazovat za vysokoenergeticky mlyn. Nejpouzivanéjsi druh
mlynu SPEX obsahuje dvé mleci nddoby pro simultani mleti dvou druhti praski, coz
zvysuje vykonnost. OvSem zvySeni vykonnosti ma negativni dopad na zahtivani, tudiz
musi byt tento typ mlynu opatfen chlazenim. Mleci nddoby mohou byt vyrobeny
Z riznych materidlli jako naptiklad ocel, hlinik, karbid wolframu, zirkoniuim, plast,
metakrylat a dalsi.
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(b)

Obr. 3.2. (a) mlyn SPEX 8000. (b) mleci nadobka z karbidu wolframu, vicko, tésnéni a
mleci koule [1].

3.3.2. Planetové mlyny

Jednim z velmi oblibenych druhtt mlynid jsou tzv. planetové mlyny, jejichz
kapacita se pohybuje v fadu desitek az stovek grami, podle velikosti mlyna (viz.
Obr. 3.3). Mleci nadoba s praskem a mlecimi té€lesy je upevnéna na otacejicim se
nosném disku a pomocim ptevodu, nebo pomoci samostatného pohonu, se nddoba otaci
kolem své vlastni osy a kona tak planetovy pohyb — opisuje epicykloidu. Odsttediva sila
zpusobena rotaci nddoby kolem své osy a odstfediva sila otacejiciho nosného disku
dava dohromady vyslednou silu, kterd ptisobi na obsah nddoby. Vzhledem k tomu, Ze se
nadoba a nosny disk otac¢i v opacném smeéru, odstiedivé sily plisobi sttidaveé ve stejném
a protichidném sméru. K mleti materidlu dochazi pomoci dvou efektii. Jedna se o efekt
tteni, kdy je materidl i mleci koule pfitlaceny odstfedivou silou na sténu. Skluzem kouli
po stén€ vznika tfeni. Jakmile dojde ke zméné orientaci odstredivych sil, je material i
mleci koule volné premistény napii¢ nadobou a dopadaji na protéjsi stranu. Vnika tak
druhy z efekth mleti — efekt narazu. U starSich verzi planetovych mlynli nebylo mozné
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fidit rychlost nadoby a nosného disku nezavisle na sob&. U modernéjSich typt je toto
nastaveni mozné. V jednom mlynu je mozné mlet zarovein i1 nékolik vsazek
v samostatnych mlecich nadobach, nebo pouzit jen jednu mleci nddobu s protivdhou
nahrazujici neobsazené pozice. Stejné jako u mlynu SPEX je mozné vyrobit mleci
nadobu a mleci koule z riznych materidlt. I kdyz je linearni rychlost mlecich kouli vétsi
nez v mlynu SPEX, je celkova frekvence dopadi mensi.

(b)

Pohyb nosného
disku

Odstiediva
sila

Pohyb mlecich kouli

Obr. 3.3 (a) Planetovy mlyn se ¢tyimi mlecimi stanicemi. (b) schématické znazornéni
pohybu mlecich kouli v mlynu[1].
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3.3.3. Atritor

Atritor se sklada z vertikdlniho bubnu, uvnitt kterého se otaci htidel s kolmymi
rameny (viz. Obr.3.4.). Ramena mezi sebou sviraji pravy thel a pfi otaCeni piedavaji
energii mlecim koulim. Pohyb kouli zpiisobuje zmenSeni velikosti prachovych ¢astic
mezi koulemi, mezi koulemi a sténou atritoru a mezi koulemi, otacejici se htideli a
rameny (viz. Obr.3.5.). Je také mozné, Ze Castice urcité velikosti jsou zmenSovany
kolizemi mezi ¢asticemi a pokluzem kouli po sob¢. Vykonny motor ota¢i rameny, ktera
pusobi na ocelové koule uvniti bubnu.

Atritor je druh mlynu, ve kterém je mozné mlet velké mnozstvi prachové naplné
na jednou (0,5 az 40 kg). Rychlost mleciho média je mnohem niz8i nez u mlynu SPEX a
tim je mens$i také energie atritoru. Atritoty je mozné zakoupit v riznych velikostech a
kapacitou. Mleci nadoba se obvykle vyrdbi znerezové oceli, nebo nerezové oceli
s povlakem Al,O3, karbidem kifemiku, nitridem kifemiku, ZrO,, gumou nebo
polyuretanem. Také mleci médium muze byt z rizného materialu — sklo, kameny,
kiemen, sialon, uhlikova ocel, korozivzdorna ocel, chromova ocel a WC.

Prace s atritorem ve velmi jednoduchd. Prachova smés urcend k mleti se nasype
do nehybné nadoby spolecné s mlecim médiem. Hridel, které plsobi na tuto smés, se
otaci vysokou rychlosti (aZ 250 ot./min). To zpusobi, Ze je materidl plsobi zaroven sila
dopadova a také sila smykova. Laboratorni atritory pracuji zhruba 10krat rychleji nez
konvenéni kulové mlyny.

Obr. 3.4. Mlyn typu atritor model 1-S [1].
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(b)

Vodou chlazena nadoba
Teésnéni .

Kovové mleci kulicky

Otocna hiidel s rameny

Obr. 3.5. Schéma uspoiadani hiidele s rameny v atritoru[1].

3.3.4. Komeréni bubnovy mlyn

Konvenéni bubnové mlyny jsou mnohem vétSsi nez mlyny popsané
v ptedchozich kapitolach. Mohou zpracovavat az nékolik kilogrami materidlu
najednou. V bézné produkci je mechanicky legovano v bubnovém mlynu az 1250kg
materidlu(viz. Obr. 3.6.).

Konvencni kulové mlyny se skladaji z horizontalné se otacejiciho bubnu, ktery
je do poloviny naplnén malymi ocelovymi kulickami. V bubnu probihd mleti padajicimi
kuli¢kami. Rychlost mleti se zvySuje s rychlosti rotace bubnu. Pokud pfesdhne rychlost
kritickou mez, jsou kulicky pfitlaceny odstfedivou silou ke st€éné nadoby a k mleti jiz
nedochdzi. Maximélni mleci Uc¢innosti se tedy dosahuje tésn¢ pod touto kritickou
rychlosti. Mleti kuli¢ky jsou pfitlaceny ke sténé do té doby, neZ dosahnou maximalni
vysky a poté zacnou padat.

Aby nedochazelo k ptili§ velkému opotiebeni vnitiniho povrchu bubnu, jsou
vnitini plochy chranény vystelkami naptiklad z manganové oceli.
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Obr. 3.6. Bubnové kulové mlyny pouZivané ve velkovyrobé[1].

3.4. Procesni proménné pii mleti

3.4.1. Mleci nadoby

Volba materidlu, ze kterého je mleci naddoba, je velmi dilezitd. Nadoba musi
odolavat naraziim mleciho média na vnitini strané. MUiZe se stat, Ze se vnitini strana
zacne pomalu oddélovat a je poté vmichana do prachové smési. Dochazi tak ke
kontaminaci prasku, nebo ke zméné¢ chemického rovnovahy. Ke kontaminaci dochazi,
pokud je material mleci nddoby odlisSny od praskové smési. Na druhou stranu, pokud
jsou materialy stejné, nebo velmi podobné, mize dojit ke zméné chemické rovnovahy.
Rovnovaha mizZe byt obnovena vhodnymi opatfenimi, kterd vyrovnaji dodatecné
mnozstvi pfidaného prvku. Nejcastéji se pouziva k vyrobé mleci nadoby kalend ocel,
nastrojova ocel, kalena chromova ocel, nerezova ocel, WC-Co atd. Pro specialni ucely
se pouzivaji také specidlni materidly (mé&d’, titan, slinovany korund, YSZ, safir, SizNy,
beriliovy bronz)[3,4]. Tvar nadoby je také velmi dulezity, zejména vnitini design.
Naptiklad pro mlyny SPEX ma nadoba bud’ oba konce ploché, nebo oblé. V nadobach
S plochym dnem v$ak dochazi k mechanickému legovéani podstatné rychleji.

3.4.2. Mleci ¢as

Cas mleti je asi nejdulezitéjsim parametrem. Obvykle se zvoli takovy &as, aby
byla zajisténa rovnovaha mezi vznikem studenych spoju a rozpadem prachovych ¢astic.
Doba mleti se méni v zavislosti na typu pouzitého mlynu, intenzit¢ mleti, poméru
prasku k mleci kouli a teploté mleti. Pro kazdou praSkovou smés se navrhne doba mleti
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tak, aby byly splnény vSechny vyse uvedené parametry. Ale nesmi se opomenout fakt,
ze s delsi dobou mleti se zvySuje hodnota kontaminace a mohou také vniknout nékteré
nezadouci faze[5]. Proto je nutné, aby byla doba mleti dodrzena.

3.4.3. Mleci rychlost

Je snadné si predstavit, ze se zvySujici se rychlosti by méla také rist energie
potfebna k mleti praSku. Ale v zavislosti na designu pouzitého mlynu existuji omezeni
maximalni rychlosti, kterd mtize byt pouzita. Naptiklad v konvenénim kulovém mlynu
se se zvysujici se rotacni rychlosti nadobi zvysuje také rychlost pohybu mlecich kouli.
Avsak po prekroceni kritické rychlosti jsou koule pfitlaceny ke sténé¢ nadoby, takze
nepadaji dolt a neptisobi zddna dopadova sila. Takze maximalni pouzitelna rychlost lezi
tésné pod rychlosti kritickou. Koule tak nejsou neustale pfitlaceny ke stén¢ a dokazi se
odpoutat v maximalni vysce, ¢imz je také zajiSténa maximalni narazova energie.

DalSi omezeni je spojeno se teplotou mleti, ktera muze dosdhnout vysokych
hodnot. To mize byt vyhodné v piipadech, kdy napomaha difuze homogenizaci, nebo
legovani prasku. Ale v nékterych piipadech je toto zvySeni teploty neptipustné. Zvysena
teplota urychluje transformac¢ni procesy a to vede krozpadu piesyceného tuhého
roztoku, nebo ke vzniku metastabilnich fazi béhem mleti. Kromé toho muze dochazet
z ditvodu zvySené teploty ke kontaminaci prasku. Maximalni dosazena teplota se znacné
li$i tim, ktery druh mlynu se pouzije.

3.4.4. Mleci médium

Materidl, ze kter¢ho jsou vyrabény mleci koule, je stejny jako material na
vyrobu mlecich nadob. Nejcastéji se pouzivd kalend ocel, néstrojovd ocel, kalena
chromové ocel, nerezova ocel, WC-Co a loziskova ocel. Objem mleciho média v
nadobé by méla byt dostatecné vysoky, aby se vytvofily dostate¢né vysoké narazové
sily na prasek. Stejn€ jako u materialu pro mleci nadoby se pro specidlni piipady
pouzivaji specialni materidly mlecitho média. Pti kazdém mleti je nejlepSi kombinaci
stejny material mleci nadoby, mleciho média a co nejvice podobného mletého prasku.
Je tak zabranéno pfipadné kontaminaci.

Také velikost mlecitho média ma vyrazny vliv na efektivnost mleti. Obecné by se
dalo fict, Ze vétsi koule jsou lepsi volbou, protoZe s velikosti roste také hmotnost kouli a
prenasi se poté vétsi sily na prachové Castice. Bylo také zjisténo, ze konecné slozeni je
zavislé na velikosti pouzitych kouli. Napfiklad v praci Lia Mo a Lu L[6] je popsano
mleti systému Ti-Al za pouzity dvou riznych velikosti kouli. V prvnim piipadé byly
pouzity koule s primérem 15 mm. Pfi této velikosti kouli se vytvofil tuhy roztok hliniku
v titanu. V druhém piipadé byly pouzity koule s primérem 20 a 25 mm. Vysledkem
byla pouze smé&s hlinikovych a titanovych fazi i po del$i mleci dobé. Také v praci
Watabe a kol.[7] je uvedeno, Ze rtizné velikosti kouli maji vliv na kone¢né slozeni
smési. Opét byl pouzity systém Ti-Al. Pfi pouziti kouli o priméru 3/16* se vytvoftila
amorfni faze mnohem dfive, nez pfi pouziti kouli s primérem %4*.

I kdyz ve vétSin€ ¢lankl se docteme, Ze byla pouZita pouze jedna velikost kouli,
muzeme najit také Clanky, kde je popsano pouziti nékolika velikosti kouli v prabéhu
mleti. Pfepokladalo se, ze pokud se pouZziji koule riznych velikosti, bude ptreddvano
mnohem vice energie. V prvnich stadiich mleti jsou mleci koule obaleny praSkem a ten
se diky naraziim kouli do sebe za¢ina svafovat za studena. Je to vyhodné, protoze je tak
ochranén povrch mleciho média. Nedochazi tak k poSkozeni mleciho media a také je
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zabranéno kontaminaci prasku. Na druhou stranu musi byt tloustka této vrstvy co
nejmensi, aby nedochazelo ke vzniku heterogennich fazi. Nevyhodou vzniku tohoto
povlaku je obtizné odstranéni prasku z kouli a z toho plynouci mala produkce vysledné
praskové smési. Bylo zjisténo, ze pifi pouziti kouli riznych velikosti je omezeno
mnozstvi vniklych studenych spojii a mnozstvi prasku ptichyceného na povrchu kouli.
Ackoliv nebylo podano zadné konkrétni vysvétleni, které by potvrdilo narast produkce
prasku za téchto podminek, je mozné, Zze mezi menSimi a veét§imi koulemi vznika
smykové napéti, které uvolnuje ptfichyceny prasek.

Pouziti kouli stejné velikosti ma za nasledek vznik ustalenych trajektorii mlecich
kouli. V dusledku toho se koule pohybuji po lehce definovanych trajektorii, namisto
toho aby nardzely do protéjSich povrchti ndhodné. Zvlasté v téchto ptipadech je
nejlepSim feSenim smés rtzné velkych kouli, ¢imz se trajektorie porusi a vznika
nahodny pohyb mlecich kouli.

3.4.5. Hmotnostni pomér kouli a prasku ( Ball-to-powder weight ratio—-BPR)

Pomér vahy kouli a prasku (BRD), n¢kdy popisovany jako pomér naplné, je
dalezity proménny faktor mleciho procesu. Tento pomér se v kazdé praci méni. Jeho
hodnota se pohybuje od 1:1[8] az k 220:1[9]. Pro mlyny s malou kapacitou mleci
nadoby (SPEX) se nejcastéji udava pomér 10:1, ale pro mlyny s vétsi kapacitou
(atritory) se pouzivaji vyssi poméry, az 50:1 nebo 100:1.

BPR mé podstatny vliv na délku mleti. K zajisténi pozadovanych vyslednych
fazi musi mleti probihat uréitou dobu. Bylo zjisténo, ze pokud se zvysi BPR tak doba
mleti klesa. Naptiklad pro vznik amorfnich fazi v systému Ti-33at%Al v mlynu SPEX
je pti BPR 10:1 mleci ¢as 7 hodin, pti BPR 50:1klesa doba mleti na 2 hodiny a pfi BPR
100:1 je doba mleti pouze 1 hodina. Pii vysokém poméru BPR roste pocet kolizi na
jednotku Casu a zaroven je praskoveé smési pfedavano vic energie a legovani probiha
rychleji. MlzZe to zpisobeno vyssi energii, vétSim vzniklym teplem coz muze také
zmenit sloZzeni praSku. Amorfni faze nebudou krystalizovat, pokud bude narist teploty
dostatecné rychly.

Pti pouziti tzv. mékkého nastaveni (nizky pomér BPR, maléd rychlost otacek)
budou vysledkem mechanického legovani metastabilni faze. Pii pouziti tvrdého
nastaveni vznikaji rovnovazné taze. Poprvé bylo toto zjiSténi popsano na systému Zr-
Co, kdy pfti pouziti me¢kkého modu vznikaly amorfni faze, zatim co za pouziti tvrdého
modu vznikaly rovnovazné krystalicke faze.
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Obr. 3.7. Graf zavislosti velikosti zrn na mlecim ¢ase p¥i pouZiti riizného poméru BPR[1].

3.4.6. Mleci atmosféra

Hlavnim diivodem pouzivani mlecich atmosfér je zabranéni kontaminace
mletého prasku. Praskovy systém je zpracovavan v nadobé, ktera je bud’ vakuovana,
nebo napusténa inertnim plynem (argon nebo helium), ptfipadné obsahuje 1 vhodnou
kapalinu. Dusik se vétSinou nepouziva z divodu vysoké reaktivity dusiku s praskovym
kovem a mozné kontaminaci prasku. Jediny ptipad, kdy se dusik pouziva jako mleci
atmosféra je v ptipadé, kdy je poZadovan vznik nitridi. Nejcastéji je pouZivan vysoce
Cisty argon k zamezeni oxidaci a kontaminaci prasku. Bylo také zjisténo, ze oxidaci se
da zabranit, nebo minimalizovat pfitomnosti dusiku v atmosféfe. Tento zpiisob nelze
pouzit u vysoce reaktivnich kovii, jako je naptiklad titan a jeho slitiny. Tato skute¢nost
je potvrzena experimentem, kdy byla mleta smés Ti-48Al-2W (at.%) v atmosféie
kysliku a po 20 hodinach mleti obsahovala smés 1,5 hm% kysliku. Pokud byla vSak
tatdZ smés mleta stejné dlouho, av§ak v atmosféie dusiku, tak obsah kysliku vzrostl na
4,7 hm9%.

V normalnich podminkach se naplnéni a vyprazdnéni mleci nadoby provadi
v boxu skontrolovanou atmosférou pomoci vestavénych rukavic. Boxy jsou
evakuovany a naplnény stejnym plynem, ktery je pouZzity jako mleci atmosféra. Nekteré
experimenty byly provadény v zafizeni, které bylo kombinaci tohoto plniciho boxu a
mleciho zafizeni.

Rlzné druhy mleci atmosféry jsou pouzivany k vytvofeni rtiznych specifickych
fazi. Dusikovd, nebo amoniakova atmosféra se pouziva pro vytvofeni nitridu. Pro
vytvoreni hydridl se pouziva vodikova atmosféra. Pokud se pouzije vzduch tak se tvofi
oxidy a nitridy. Pokud chceme zabranit tvorbé téchto fazi, které vznikaji v praskovych
materidlech sndze nez ve volné ptirod¢, tak pouzijeme atmosféru inertniho plynu.

Typ pouzité atmosféry ma také vliv na to, jaké bude vysledné fazové sloZeni. Napiiklad
pii mleti prasku Cr-Fe v atmosféte Cistého argonu, nevznikaly Zddné amorfni faze a na
obrazu rentgenové difrakce bylo stdle mozno pozorovat stopy Cr pikli. Pokud vSak byla
pouzita atmosféra vzduchu s pfidavkem argonu nebo dusiku, tak byl prasek kompletné
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amorfni. Podobné zvySend kinetika tvorby amorfni fazi v kyslikové atmosfére se
prokazala u systému Ni-Nb.

3.5. Princip mechanického legovani

V pribéhu vysokoenergetického mleti jsou prachové Ccastice opakované
zplostovany, spojovany studenymi svary, drceny a znovu spojovany. Kdykoliv dojde
ke srazce dvou kouli, je mezi né¢ lapeno malé mnozstvi ¢astic (viz. Obr. 3.8.). Obvyklé
mnozstvi se odhaduje na 1000 ¢astic o vaze asi 0,2 mg na kazdou kolizi. Dopadova sila
plasticky deformuje prachové Castice, coz je spojeno s nariistem tvrdosti a naslednému
praskani a drceni Castic. Vznikaji tak nové, Cisté povrchy, které umoznuji spojovani
¢astic. Timto zplisobem dochézi k celkovému ristu ¢astic. Na zac¢atku mleti jsou Céstice
mekké (pokud je jako vychozi kombinace tvarné-tvarné, nebo tvarné-kiehké) a jejich
sklon ke spojovani a tvorbé velkych ¢astic je vysoka. Po spojovani a ristu Castic je
velky rozdil mezi velikosti prachovych ¢astic. Nejvétsi z ¢astic dosahuji az trojnasobku
velikosti pivodnich ¢astic. V tomto obdobi dochazi ke tvorbé kompozitniho materialu,
ktery je tvofen lamelarni strukturou z vychozich materiali. S pokracujici deformaci
stdle narGsta tvrdost Castic a praskdni unavovym mechanismem, nebo oddélovani
kiehkych vlotek. Castice vzniklé timto mechanismem mohou neustéle zmensovat svoji
velikost bez pfitomnosti silnych aglomeracnich sil. V tomto obdobi ptevazuje sklon
Kk praskani ¢astic nad rustem castic pomoci studenych svart. Vzhledem k neustalému
pusobeni mlecich kouli je struktura ¢astic neustdle zjemnovana, ale velikost ¢astic je jiz
neméni. Dochazi pouze ke zmenSovani tloustky vrstev v ¢astici a k ristu poctu
jednotlivych vrstev v Castici.

Obr. 3.8. Schéma kolize kouli a prachové smési[1].
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Obr. 3.9. Schéma deformaci ruznych sloZek béhem mechanického legovani[1].

Pouziti konvencnich kulovych mlynii je k tomuto druhu ptipravy prachovych
¢astic znané nevhodné, protoze ti¢innost zmenseni velikosti se pohybuje kolem 0,1%.
Utinnost miize byt nepatrné zvysena vysokoenergetickymi kulovymi mlyny, ale i tak je
ucinnost méné nez 1%. Zbytek energie se pfeméni na teplo, ale malé mnozstvi je
zuzitkovéno elastickou a plastickou deformaci prachovych ¢astic.

Po urcité dobé je diky mleti dosazeno rovnovazného stavu mezi svafovanim,
které zajiStuje rist primérné velikosti ¢astic a rozpadem, ktery zajiStuje zmenSovani
pramérné velikosti ¢astic. Mensi ¢astice jsou schopny vydrzet deformaci bez toho, aby
se rozpadly. Na druhou stranu maji spi§ snahu ke svafovdni do vétSich castic
s celkovym sklonem fidit velmi jemné i velmi hrubé castice smérem k pramérné
velikosti. Po této fazi kazda cCastice obsahuje vSechny prvky pouzité jako vstupni
materidl. VSe se promichdno dohromady a Castice dosdhly nasyceni tvrdosti z diivodu
akumulace deformacni energie. Distribuce velikosti ¢astic je velmi Uzka, protoze
Castice, které jsou veétsi nez primérné, se rozpadaji a ¢astice mensi nez primérmné se
spojuji do aglomeratt.

Z ptedchoziho popisu je zfejmé, ze béhem mechanického legovani dochézi
k velmi vyraznym deformacim uvniti ¢astic, které jsou spojeny s tvorbou krystalovych
defektt, jako jsou napiiklad dislokace, vakance, vrstevné chyby a zvySeni poctu hranic
zrn. Pfitomnost téchto defekti zvySuje difuzivitu prvki rozpusténych v matrici.
Zjemnéna struktura snizuje také difuzni vzdéalenost. Difuznim vlastnostem také
napomahd mirn€ zvySend teplota béhem mleti, a proto legovani probihda mezi
zakladnimi prvky. Pokud legovani probihd za pokojovych teplot, je nutné k Zzihani
mechanicky legovaného prasku zvysit teplotu, aby mohlo legovani probihat. Plati to
zejména, pokud se chce dosdhnout tvorby intermetalickych fazi.

Cas potfebny k vytvoteni pozadované struktury v jakémkoliv systému je funkci
pocatecni velikosti Castic a vlastnostmi prvki. Zalezi ovSem také na pouZitych
zafizenich a jejich nastaveni béhem operace mechanického legovani. Ve vétSin€ piipadt
je mira zjemnéni vnitini struktury (velikost Castic, vrstevnata struktura, atd..) zhruba
logaritmicka vzhledem k dobé mleti a proto je velikost ¢astic na zacatku mechanického
legovani relativné nedtilezitd. Za né€kolik minut aZ za hodinu se lamelarni struktura
zmensi a velikost krystalitu (nebo zrna) je zjemnéna do nanometrové oblasti.
Jednoduchost s jakou lze syntetizovat nanostrukturni materialy je jeden z divodd, proc¢
se mechanické legovani pouziva také pro vyrobu nanokrystalickych materialt.
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Obr. 3.10. Zavislost velikosti ¢astic na dobé mleti[1]

3.5.1. Systém tvarné - tvarné

Systém dvou ¢i vice tvarnych komponent je idealni pro mechanické legovani.
Benjamin ve své praci fikd, Ze mechanické legovani probiha v systému, ktery obsahuje
aspon 15% tvarného materialu[1]. Tato skute¢nost byla odtivodnéna tim, Ze mechanické
legovani probih4 opakovanym svafovanim za studena a praskanim ¢astic. Svafovani za
studena neni mozné, pokud nejsou pfitomny tvarné Castice.

Prvni popis mechanického legovani bylo provedeno Benjaminem a Volinem na
systému, ktery obsahoval dvé rizné tvarné komponenty[l]. V prvnich stadiich
mechanického legovani dochazelo ke zplosténi prachovych ¢astic do tvaru disku nebo
desticek procesem mikroskopického kovani. Na povrchu kouli dochazi ke spojeni
malého mnoZzstvi materidlu. VéEtSinou se jednd o tloustku jedné az dvou castic. Toto
povlakovani mleciho média prachovymi ¢asticemi je vyhodné, protoze chrani povrch
média pfed opotiebeni. Také je tim zabranéno kontaminaci prasku, které by
opotiebenim kouli mohlo vzniknout. Vrstva musi byt udrzena v rozumnych tloustkach,
protoze kdyby ptesahla kritickou velikost, mohly by ve vrstvé vznikat heterogenni
produkty[10]. V dal$im stadiu jsou tyto zploSténé Castice spojovany svafovanim za
studena a vzniké tak kompozitni lamelarni struktura z pfitomnych kovi. V tomto stadiu
je také pozorovan nartst velikosti ¢astic. S pokracujici dobou mechanického legovani se
stavaji Castice stale tvrdsi. S ndrtGstem tvrdosti jde ruku v ruce nértst kiehkosti, coz ma
za nasledek rozpad castic. Prvotni jednoduché lamely se stavaji komplikovanéjsi a méni
se z linearnich na spletité (viz obr.3.11.). Spletitost systému je zdivodnéna ndhodnym
svafovanim jednotlivych ¢astic, bez jakékoliv orientace k jejich osam. V této fazi mleti
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dochazi k legovani diky kombinaci zmenSeni mezilamelarni vzdalenosti, zvySenim
hustoty vakanci a zvySenim teploty, které vznika béhem mleti. Pravé hodnoty tvrdosti a
velikosti ¢astic maji sklon k nasyceni a po dosazeni této hodnoty lze mluvit stabilnim
stavu zpracovani. S pokracujicim mletim probiha legovani na atomové tirovni, coz vede
ke vzniku tuhych roztokt, intermetalik a amorfnich fazi. Mezilamelarni vzdalenost se
Vtéto fazi muize zjemnit az natolik, Ze jednotlivé lamely nelze pod optickym
mikroskopem rozeznat.

Indikatorem dokonceni procesu mechanického legovéani a dosazeni homogenni
struktury prasku je snadné odstranéni praSku z povrchu mleciho média. Benjamin
dokédzal, ze je mozné pomoci mechanického legovani wvyrobit slitinu Ni-Cr
Z elementarnich praska se stejnymi vlastnostmi, jako by méla tato slitina, kdyby byla
vyrobena klasickym odlévanim. K porovnani vlastnosti si vybral méfeni magnetickych
vlastnosti.

I kdyz je strukturni zjemnéni statisticky proces, protoze béhem mechanického
legovani vznikd Sirok4 Skéla strukturnich fazi, dochéazi k tomuto zjemnéni z divodu
miry mechanické energie vlozené do procesu, miry zpevnéni vzhledem k zpracovani.

Obr. 3.11. Fotografie lamelarni struktury vzniklé béhem mleti systému tvarné-tvarné[1].

3.5.2. Systém tvarné-kiehké

Tradi¢ni ODS ocel spadd do této kategorie. Kiehka cast systému je zde
zastoupena oxidickymi ¢asticemi, které jsou velmi kiehké. Tvarna ¢ast je zastoupena
matrici, kterd tyto kiehké castice obklopuje. V pocatecnim stadiu mleti dochazi ke
zploSténi tvarnych kovovych ¢astic, zatimco kiehké oxidické castice jsou drceny.
Fragmenty kiehkych ¢astic jsou postupné pohlcovany tvarnymi casticemi. Kiehkeé
castice jsou diky pohlcovani naskladdny blizko sebe na interlamelarnim rozhrani.
S pokracujicim mletim se tvarna ¢ast syti tvrdosti a lamely se stavaji komplikovanéjsi a
jemngjsi. Diky tomu slozeni jednotlivych castic ma zhruba primérné slozeni vychozi
smési. S pokracujicim mletim je lameldrni struktura nadéale zjemnovana, mezilamelarni
vzdalenost se zmenSuje a kiehké Castice jsou rovnomérné dispergovany ve tvarné
matrici, ale pouze za ptedpokladu, Zze jsou nerozpustné, coz je v piipadé¢ ODS oceli
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splnéno (viz obr. 3.12.). Pokud jsou vSak kiehké Castice v matrici rozpustné, je diky
mechanickému legovani zajisténa v systému celkova chemickd homogenita. Zda dojde
k legovani v systému tvarné - kiehké, zalezi na rozpustnosti kichkych ¢astic v matrici
Vtuhém stavu. Pokud maji jednotlivé komponenty v tuhém stavu malou, az
zanedbatelnou, rozpustnost, tak k zadnému legovani nedochazi (napt. bor v Zeleze). Lze
tedy fict, Ze spravné nalegovani v tomto systému nezajistuje pouze rozpad kiehkych
¢astic k usnadnéni difuze na kratkou vzdalenost, ale také je velmi dulezita rozpustnost
slozek v tuhém stavu.

Obr. 3.12. Schéma vyvoje mikrostruktury béhem mleti systému tvarné-kiehké[1].

3.5.3. Systém kiehké-kiehké

Z ptedchoziho lze usuzovat, Ze vytvofeni homogenni slitiny pomoci
mechanického legovan z dvou ¢i vice pouze kiehkych komponent je nemozné. To
proto, Ze absence tvarné slozky nedovoli tvofit studené svary, bez kterych se ¢astice
nemohou spojovat a k legovani nedochazi. I piesto bylo mechanické legovani popsano
na systému kiehkych komponent, jako napiiklad systém Si-Ge a Mn-Bi[11]. Mletim
smési kiehkych komponent vznikaji také amorfni faze.

Kiehké castice jsou béhem mleti fragmentovany a jejich primérna velikost je
neustdle zmenSovana. Jakmile jsou Castice zmenseny pod kritickou velikost, zatnou se
chovat jako tvarné Castice a dalsi redukce jejich velikosti jiZ neni mozna. Tomuto jevu
se fika limit rozmé¢lnovani.

Béhem mleti systému dvou kiehkych komponent je tvrdsi (kfeh¢i) komponenta
fragmentovéna a zaclenéna do mek¢i komponenty. Legovani v systému dvou kiehkych
komponent neni fizeno difuzi, jako tomu je u ostatnich systémt. MiZze to byt zpisobeno
delsi difuzni vzdalenosti v systému kiehky-kiehky, kde jsou granule oproti systému
tvarné-tvarné, kde jsou komponenty ve tvaru lamel, kde je navic difuze podpoiena
vyznamnou plastickou deformaci.

Mozné mechanismy, které pfispivaji k pfesunu materialu béhem mleti kiehkych
komponent, mohou zahrnovat plastickou deformaci, povrchovou deformaci, mira
hydrostatického tlaku v pribéhu mechanického legovani a mikrodeformace v objemu
materidlu, kde se vyskytuji defekty.
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4, Kompozitni praskové materialy vyrabéné pomoci
mechanického legovani

Mechanické legovéani je technika piipravy praskovych materidlt, pii které
vznikaji homogenni materidly ze smési praSkovych materialti. Proces mechanického
legovéni byl poprvé popsan kolem roku 1966 Johnem Benjaminem a jeho kolegy ve
vyzkumnych laboratofich Paula D. Merica, které patii spolecnosti Nickel Company
(INCO). Tato technologie byla vysledkem dlouhého hledani vhodného procesu vyroby
superslitin na bazi niklu, které se pouzivaji pro spalovaci turbiny. Benjamin shrnul
historické pocatky tohoto procesu, které doplnil o vysledky své prace a to vedlo
k vyvoji tohoto procesu.

Technika mechanického legovani se pouziva k vyrobé riznych materialu.
vyroba materidll zpevnénych oxidickou disperzi. Tato disperze je tvofena jemné
rozptylenymi ¢asticemi Y03 nebo ThO; vniklové nebo Zzelezné supersliting.
V poloving 80. let minulého stoleti bylo mechanické legovani pouzito také pro vyrobu
Cistych slitin, které jsou obtizné¢ vyrobitelné konvenénimi metodami, nebo je jejich
pfiprava nemozna napiiklad z divodu nemisitelnosti za rovnovaznych podminek.
Béhem rlznych experimentii bylo potvrzeno, ze v prubéhu mechanického legovani je
mozné vytvofit pfesycené tuhé roztoky, nerovnovazné krystaly, intermedialni faze a
amorfni faze. Metastabilni faze maji velmi zajimavé kombinace vlastnosti (fyzikalni,
chemické, mechanické a magnetické), které mohou byt pouzity v potencialnich
aplikacich.

4.1. Kompozitni prasky na bazi zeleza a oceli

Jedny z nejznamgjsich slitin na bazi zeleza jsou MA956 a MA957(chemické
slozeni je uvedeno v tabulce 4.1.). V téchto slitinach se kombinuji vlastnosti vysoké
Zarupevnosti, stability zpeviiyjici oxidické disperze a vynikajici odolnosti proti oxidaci
a odolnost proti korozi za vysokych teplot. Tyto slitiny jsou vhodné pro pouziti ve
spalovacich komorach turbin. MA 956 je mozné pouzit ve vakuovych pecich, diky
vyborné odolnosti a je srovnatelnd s molybdenem, ktery se pro tuto aplikaci takeé
pouziva. Navic na MA956 o 30% mensi hustotu, coz zajiSt'uje usporu na vaze a cenné.
Tato slitina se také zac¢ind pouzivat pii vyrobé skla, protoZe je odolné proti korozi pfi
doteku s tekutym sklem. Slitina MA957 je pouzivana pro chladici tyée reaktord
rychlych neutront.

Tabulka €. 4.1. nomindlni sloZeni (hm.%) Zeleznych superslitin

Slitina Fe Cr Al Ti Mo Y,0;
INCOLOY alloy MA 956 745 20 45 05 - 0,5
INCOLOY alloy MA 957 84,45 14 - 1 0,3 0,25
4.1.1. ODS ocel

ODS ocel jsou vyvijeny jako konstrukéni material pro reaktory rychlého Sté€peni.
V dnesni dob¢ se tento materidl jevi jako jeden z moznych konstrukénich materialii pro
budouci zdroje jaderné energie. ODS ocel obsahuje malé mnozstvi homogenné
dispergovaného oxidu yttria (kolem 0,25hm%). Oxid yttria je rozptylen ve formé
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nanocastic a zvysuje creepovou odolnost. Kromé toho ¢astice s vysokym obsahem yttria
efektivné potlacuje méknuti béhem zihani diky blokovani pohybu dislokaci za
zvySenych teplot. Pritomnost yttria také piinasi zvySeni efektu zabranéni Stépeni
ochranné vrstvy oxidu hlinitého, ktera je narusSovana uchycenim Mn a S na povrchu
slitiny. Diky témto mikrostukturnim charakteristikdm predstavuje ODS ocel excelentni
material, u kterého je dosazena vyborna kombinace vlastnosti vysoké korozni odolnosti
a pevnosti za tepla.

V dnesni dobé je ODS ocel objevuje ve dvou typech. Prvni znich je
charakterizovana jako feriticko-martenziticka ocel s chemickym slozenim 9Cr-
2Mo(1W)-0,5Ti-0,25Y,03. Ocel byla vyviijena jako dalsi stupen feritické oceli HT91
(12Cr-1Mo), ktera se pouziva jako konstrukéni material pro konvenéni fizni reaktory se
snizenim obsahu Cr. Jednou z oceli, ktera vnikla je ocel MANET steel (10,5Cr-0,5Mo-
0,85Ni), druha je ocel OPTIFER steel (9,5Cr-1W). Obsah Cr se snizoval zejména kvili
sniZzeni transmuta¢niho poSkozeni. Nizko-aktiva¢ni verze oceli je znamé pod nézvem
EUROFER97 (9Cr-1W(V,Ta)). Druhou tfidou ODS oceli je ocel s¢isté feritickou
strukturou s nominalnim slozenim 14Cr-0,5M0(1W)-0,5Ti-Y,03. Tato ocel je pfimym
nastupcem oceli HT91s mirné zménénym chemickym slozenim a taka odliSnou vyrobou
(pomoci mechanického legovani).

4.2. Kompozitni prasky na bazi Ni a Permalloy

Nejcastéji pouzivané superslitiny na bazi niklu vyrabéné pomoci mechanického
legovani jsou vedeny v tabulce 4.2. Mechanicky legované superslitiny na bazi niklu jsou
nejcasteji pouzivany pro tfi skupiny aplikaci — lopatky spalovacich turbin, listy turbin,
nebo jako ochrana v korozivnim prostiedi.

Tabulka ¢. 4.2. nominalni slozeni (hm.%) niklovych superslitin

Slitina Ni Cr AL Ti Mo W Y;0; Ta
INCONEL alloy MA 754 786 20 03 05 - - 0,6 -
INCONEL alloy MA 757 789 16 4 05 - - 0,6 -
INCONEL alloy MA 758 686 30 03 05 - - 0,6 -
INCONEL alloy MA 760 6755 20 6 - 2 35 095 -

INCONEL alloy MA 6000 70,9 15 45 05 2 4 11

N

Nejvétsi uplatnéni slitiny MA 754 je vyroba lopatek spalovacich motoru

Vv letadlech. Pro aplikace poZadujici dobrou odolnost proti tepelné unavé, jako jsou
lopatky spalovacich motoril, ma slitina MA 754 vhodnou strukturu.
Slitina MA 758 se pouziva pro primyslové aplikace, kde vysoky obsah chromu
zajiStuje odolnost za vysokych teplot. Slitina se pouziva napiiklad ve sklenafském
pramyslu, kde je soucast vystavena vysoké teploté a zaroven extrémnimu korozivnimu
prostfedi tekutého skla. Tato slitina se pouziva také pro vnitini soucastky spalovacich
motord.

Superslitina MA 6000 je mnohem komplexnéjsi slitina, kterd byla vyvinuta jako
materidl pro lopatky pokrocilych spalovacich turbin. Pouziva se na lopatky prvniho a
druhého stupné. Slitina MA 6000 méa vybornou odolnost proti oxidaci a odolava
V prostiedi siry.
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4.2.1. Permalloy

Permalloy je magneticka slitina niklu a Zeleza. Slitina permalloy byla objevena
kolem roku 1914 fyzikem Gustavem Elmen v laboratofich firmy Bell Telephone.
Permalloy se fadi mezi tzv. magneticky méekkeé slitiny. Magneticky mékké materialy se
vykazuji koercitvni silou mensi nez 1000A/m, vysokou magnetickou permeabilitou.
Definice slitiny Permalloy je v publikacich rozdilna. V praci Dobrzansky a kol.[13] se
uvadi, ze permalloy je velmi vSestrannd a vyskytuje se v Sirokém rozmezi obsahu niklu
(30-80%). Slitiny s vys§im obsahem niklu maji vysokou permeabilitu, obsah niklu
kolem 50% umoznuje vysoké nasyceni magnetizace. Nizky obsah niklu zvySuje
elektricky odpor. Z vySe zminénych typi slitin permalloy se nejvice pouzivaji slitiny o
slozeni NisgFesga NigoFezo. Na druhé strané v praci Vernyhora a kol.[16], je uvedeno, ze
slitina niklu a zeleza se vyskytuje v né¢kolika moznych kombinacich. Pokud bychom je
chtéli rozdélit podle obsahu niklu, tak nejméné niklu obsahuje slitina s ndzvem Invar.
Tato slitina obsahuje 34-36%Ni. Dalsi v potadi je slitina s nazvem Elinvar. Obsah niklu
Vv této slitin€ je 45-60%. Poslednim typem slitiny je Permalloy. Tato slitina obsahuje 65-
80Ni%. Jsou Siroce pouzivany pro laminace statort a rotord, krokové motory, ¢asti relé,
nebo na audio hlavy. V téchto aplikacich jsou ale slitiny typu permalloy limitovany
vysokou frekvenci, kterd je zpiisobena ztratami vitivych proudi.

4.3. Dalsi druhy kompozitnich praski

Zvladnuti mechanického legovani superslitin vedlo k vyzkumu oxidicky
zpevnénych slitin hliniku. Hlinikové ¢astice na povrchu velmi rychle vytvoii oxidickou
vrstvu. Tato vrstva vnikd na ¢asticich jesté pfed zapocetim mechanického legovani a je
poté rozemleta spolecné s Casticemi, coz vyrazné zvysuje vlastnosti slitiny. Diky tomu,
ze je hlinik tvarny materidl, jsou do n¢j pfidavany PCA (Cinidlo, které pomaha fizeni
procesu), aby se sniZilo pocet studenych svar béhem mechanického legovani. Béhem
mechanického legovani vznikaji hlinikové karbidy rozkladem PCA. Oba druhy
disperze, oxidicka i karbidickd, ma velikost ¢astic v rozmezi 30-50um a stabilizuji ultra-
jemnou velikost zrna. Diky témto disperzim maji hlinikové materidly pfipravené
pomoci mechanického legovani zvySenou pevnost o 50%, vyS$§i mez pevnosti a
zvySenou odolnost proti korozi pod napétim.

Dal§i moznosti vyuziti mechanického legovani je vyroba hotc¢ikovych slitin.
Tato slitiny se pouzivaji jako galvanické ¢lanky, které spolehlivé koroduji (reaguji)
s elektrolytem, jako je tfeba motskd voda a vytvareji teplo a plynny vodik. Takovéto
slitiny se poté mohou pouzit jako zdroje tepla pro hlubinné potapéce, generator plynu,
ktery zajistuje vztlak nebo pro vodikové motory a palivové ¢lanky. Rychlost koroze
muize byt maximalizovana zkracenim korozni cesty, zvétSeni reaktivni plochy, nebo
silnym spojenim katody a anody. VSechny tyto pozadavky je mozné splnit pouzitym
mechanického legovani.
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5. Zhutiovaci metody

Konsolidace prasku, at’ kovovych, keramickych, nebo jejich smési, se provadi za
pusobeni nékolika sil a parametri. VétSinou se pouziva mechanickych sil (tlak),
zvysené teploty, elektrochemické zpracovani, nebo rizné kombinace téchto procest.
Vsechny procesy maji své vyhody, nevyhody a omezeni. Diky velmi malé velikosti
krystali po zhutnovacim procesu (kolem 100um) se tyto materialy nazyvaji
nanokrystalické materidly. Vyznacuji se zvySenymi mechanickymi, magnetickymi,
optickymi vlastnostmi a také lepSimi vlastnosti za zvySenych teplot. Tradicni metody
konsolidace maji velké omezeni, zejména v rastu zrn, kdy nejsou schopny udrzet jejich
velikost na nanometrové urovni.

5.1. Lisovani za tepla

Proces lisovani za tepla se pouzivd ke zhutiiovani kovovych i keramickych prasku.
Hustota vyslednych vyliski je vysoka s kontrolovanou mikrostrukturou. Tato metoda
byla vyvinuta jako alternativni cesta slinovani k dosazeni vysoké hustoty. Metoda
lisovani za tepla byla pouzita v pracich [18,19].

V procesu lisovani za tepla je dilezité, ze diky dvéma stupniiim volnosti 1ze pii
tomto procesu ménit jak teplotu, tak tlak. V procesu lze aplikovat teplotu a tlak
soubézné. Tlak je aplikovan bud’ staticky, nebo dynamicky, z jedné, nebo obou stran na
zahtatou soucast. Je také mozno cely proces provadét ve vakuu, nebo fizené atmosféie,
aby se zabranilo oxidaci. Béhem lisovani za tepla udrzuje forma pozadovany tvar, jaky
ma vysledny vylisek mit. Teplo mize byt aplikovano bud’ piimo (induk¢ni, odporovy
ohtev), nebo nepiimo. Vyhodou tohoto procesu je zkraceni pracovni doby diky pouziti
tlaku a snizeni teploty procesu v porovnani se slinovanim.

Lisovani za tepla je navrZeno pro konsolidaci praSkovych materialti za vysoké
teploty a tlaku. Pracovni teplota Casto prevysuji 2250°C a je mozné pouziti uniaxidlniho
zatiZzeni 25 tun. Lisovani za tepla je vhodné pro vSechny praskové materialy. Vakuové
pece mohou mit vystelky z grafitu, slitiny wolframu, slitiny molybdenu ¢i karbidu
kfemiku, aby se zajistily specifické pozadavky procesu. Okolni atmosféra miiZze byt
nastavena od vysokého vakua po inertni, ¢i oxida¢ni nebo redukéni. Zakladni modely
lisovaciho systému maji vakuovou pec, pracovni tlak je zajiStén ramem s razniky, ruéné
kontrolovany hydraulicky systém a vodou chlazeny zdroj energie. Je moZna také
instalace riznych doplnk jako naptiklad tepelné senzory, automatickd kontrola teploty
¢i energie.
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Obr. 5.1. a) schéma lisovani za tepla, b) pFistroj pro lisovani za tepla[2].

5.2. Hot isostatic pressing(HIP)

Proces nazyvany jako hot isostatic pressing (dale jiz jen HIP) vyuziva ke
zhutnéni jemnych c¢astic do pevnych objeml vysoky hydrostaticky tlak a vysokou
teplotu. V roce 1976 ptisla spole¢nost Howmet Corporation jako prvni s primyslovym
pouzitim HIP pro vyrobu komponent pro letecky primysl. Proces HIP, ve kterém se
postupné zvysuje teplota a tlak, zabranuje vnitfnim mikrostazenindm, coz pomaha
inzenyrim v leteckém pramyslu spliovat stidle piisnéjSi normy. HIP umoZiuje
inzenyraim navrhovat soucéastky tak, ze vydrzi i kritickych, vysoce namahanych
aplikacich. HIP bylo pouzito v praci [20].

Metoda HIP umoznuje vytvaiet vyrobky z riznych materiald, vcetné kovu a
keramik. Béhem vyrobniho procesu je prachovd smés vloZzena do kontejneru, ktery je
vétSinou z oceli. Kontejner je postupné zahtivan a vyvakuovan, aby se odstranil vzduch
a vlhkost z prasku. Kontejner je poté utésnén a HIPovan. Pouziti vysokého tlaku
inertniho plynu a vysoka teplota zajisti odstranéni vnitfnich dutin a silné vazby
v materidlu. Vysledkem je Cisty homogenni materidl s jednotnou velikosti zrn a
s hustotou, ktera se blizi 100%.

Mezi vyhody metody HIP je eliminace porozity zhutiovanych materiald, coz
umoznuje zlepSeni mechanickych vlastnosti. Proces HIP také eliminuje vnitini dutiny a
vytvari Cisté, pevné vazby a jemnou, jednotnou mikrostrukturu. Konvenéni vyrobni
metody vyuziji pro kone¢ny vyrobek pouze 10-30% pouzitého materialu. Proces HIP
vyuzije vétSinou 80-90% materialu. To se vyrazné projevi na redukci ceny a Casu
potiebného na odstranéni piebytecného materidlu. Diky tomu, Ze praskové kovy nemaji
orientovanou strukturu vniklou pfi zpracovani, mize HIP vyrabét materidly z kovovych
prasku, které by pomoci kovani, nebo odlévani vyrobit neslo
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Obr. 5.2. a) Schéma HIP b) p¥istroj pro HIP [2].

5.3. Extruze

Extruze je b&zna tvéreci technika, kterd se pouziva pro zpracovani dlouhych
vyliskl z Zeleznych i nezeleznych materiali. Pti extruzi se vétSinou zvysi teplota nad
teplotu rekrystalizace, tim se dosahne vyssi pevnosti a vétsi redukce prifezu. Pomoci
extruze lze zpracovavat rizné materialy, dokonce i takové, které jsou povazovany za
odpad (uhli a popel po spaleni odpadkit). Extruye byla pouzita v praci [20,21].

Pii procesu extruze je redukovan prufez materidlu prichodem skrz otvor, do
kterého je materidl tlaten pod vysokym tlakem. Extruze je velmi perspektivni proces,
protoze dovoluje vytvarovat materidl do rozlicnych tvart. I kdyz se tento proces nezda
byt vhodny pro tvarovani keramiky, ktera je od ptirody velmi kiehka, pfedpoklada se,
ze dochazi k malému zhutnéni. Extruze mtze byt také vnimana jako proces, pti kterém
je na material neustdle vyvijen tlak, ktery okamzité¢ uzavira trhliny, které by mohly
b&hem procesu vznikat.
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Obr. 5.3. a) pFistroj pro extruzi, b) ukiazky hutného materialu po extruzi [2].

5.4. Spark plasma sintering

Spark plasma sintering (SPS) je vysoko rychlostni slinovaci technologie schopna
zpracovavat vodivé i nevodivé materidly. SPS je popisovano mnoha teoriemi, ale
vétSina se shoduje na konceptu mikrojiskrového plasmatu. Tento koncept je zaloZen na
jiskrovém vyboji s vysokou energii a nizkonapétového pulsniho proudu, ktery generuje
plasma o vysoké teploté, n€kolika tisic °C, zaméfené na maly prostor.

Pracovni teploty pii SPS dosahuji 200-2400°C, coz je asi 0 200-500°C mén¢ nez
u konvenéniho slinovani. SPS se tak tfadi mezi nizkoteplotni slinovaci metody. Celé
zpracovani materialu (postupné zvysSovani teploty a tlaku a potfebny cCas) se dokonceno
Vv kratkém obdobi, ¢asto 2-25 minut. Relativné mala teplota v kombinaci s vysokou
rychlosti umoznuje piesné fizeni rustu zrn a mikrostruktury.

SPS se vyznacuje vysokou tepelnou ucinnosti, protoze je grafitovd forma
naplnénd praskovym materidlem ohfivana pfimo pomoci jiskrovych impulst. To
umoziuje jednoduché zhutnéni, homogenizaci a vysokou kvalitu slinovani, protoZe je
mozné jednotné zahtati, povrchova Cistota a aktivace povrchu diky rozptylu jiskrovych
bodu.

Béhem procesu SPS je povrch prachovych castic snadnéji ocistén a aktivovan
V porovnani s konvenénimi metodami slinovani pomoci elektfiny. Pfesun materidlu je
podporovan jak v makrometrické, tak v mikrometrické oblasti. Diky tomuto piesunu
vznikd vysoce kvalitni hutné téleso pfi nizsich teplotach a v kratSich dobach.

Konvencni lisovani za tepla vyuziva stejnosmérny, nebo stiidavy proud. Hlavni
Cinitel, ktery umoZznuje slinovani v tomto procesu je Joulovo teplo generované zdrojem
energie a plasticky tok materialu, zpisobeny pracovnim tlakem. Proces SPS je technika
elektrického slinovani, ve které je aplikovano vypinani a zapinani pulsniho proudu a
napéti ze specialniho generatoru na prachové castice. Kromé faktort které jsou popsany
vySe, se pii slinovani pomoci SPS podili na slinovani také vyboj mezi prachovymi
Casticemi, které se vyskytuje v pocatecnim stddiu pulsniho buzeni. Vysoka teplota
odpraSovani generovana jiskrovym plasmatem a dynamickym tlakem jisker eliminuje
adsorbovany plyn a necistoty existujici na povrchu prachovych ¢astic. Plsobeni
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elektrického pole zpiisobi vysokorychlostni difuzi spojenou s vysokou rychlosti migraci
iontt.

Na obrazku je ukazano, jak pulsni proud prochézi prachovymi ¢éasticemi uvnitt
formy.

Obr. 5.4. Cesta pulsniho proudu skrz praskovy material [26].

Kdyz se objevi jiskrovy vyboj v mezetfe mezi Casticemi, nebo na kontaktu mezi
¢asticemi materidlu, dojde k vysokému naristu teploty nékolika tisict stupiiti Celsia. To
zpusobi vypateni a nataveni povrchu prachovych ¢astic a vznik kréki v okoli kontaktl
mezi ¢asticemi.

Sestava pro slinovani pomoci metody SPS obsahuje jednoosy vertikalni
tlakovaci mechanismus, specidlné tvarované dérované elektrody chlazené vodou,
vakuovou komoru svodnim chlazenim, kontrolni mechanismus fizeni atmosféry
(vakuum, vzduch, argon), elektricky generator stejnosmérnych pulst, fidici jednotku
vodniho chlazeni, jednotku méfeni pozice, mé&feni teploty, displej pro sledovani
pracovniho tlaku a rizné bezpec¢nostni jednotky.

SPS proces je vhodny pro vSechny praskové materidly, ale zvlasté
zajimavé je pouziti pro nanokrystalické struktury. Velmi jemné materidly maji
vzhledem Kk jednotce objemu mnohem vétsi povrch, nez stejny material s hrubsimi zrny.
Spolecné s tim, jak ¢astice postupné interaguji a spojuji se do jednoho celku, je zvySuji
materidlové charakteristiky. Teoreticky tedy vysokopevné oceli maji vys§i pevnost,
materialy odolné proti opotfebeni maji vyssi odolnost a tak dale. Dalsi vhodné aplikace
je napiiklad lehkd armadni vyzbroj, nebo nastroje s extrémné vysokou pevnosti.

SPS technologie dokaze slinovat material bez pouziti pojiva. Konvenéni metody
slinovaci technologie vyzaduji pouZiti pojiv a v mnoha piipadech také drahé
odstrafiovani pojiva. Pojivo oslabuje soucast diky citlivosti na chemické opotiebeni,
sniZeni tvrdosti a pevnosti a oxida¢ni poSkozeni. Vyuziti materiali bez pojiva je mozné
v mnoha aplikacich, vcetné karbidu wolframu bez kobaltové matrice, vysoce Cisté
keramické palivové ¢lanky a keramicka opticka zatizeni.
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6. EXPERIMENTALNI CAST

Mechanické legovani

V ramci této prace byly pfipraveny dva zakladni typy material pomoci metody
mechanického legovani, a to magneticky mekky material typu Permalloy a vysoce
chromova ODS ocel. Provedené experimenty lze, na zdkladé odlisnosti chemického
slozeni pfipravenych praskt, odliSnosti ve zpusobu pfipravy kompozitniho prasku, a
odli$nosti nasledné vyroby objemovych téles, rozdélit do tii skupin:

a) Kompozitni prasek magneticky mekkého materialu typu Permalloy.

Prvni skupinu experimentu tvofila slitina Ni-Fe typu Permalloy. Jedna se o
feromagneticky (magneticky mekky) material charakterizovany vysokou hodnotou
permeability a nizkou hodnotou koercitivity. Obecné se jedna o slitinu obsahujici 70-
90 at.% Ni a majici stechiometrické slozeni typu FeNisz. Bylo vyvinuto velké mnozstvi
materiall typu Permalloy legovanych dal§imi prvky, jako Mo, Cu, Cr, Si atd. Za zaklad
naSich experimentd byla zvolena slitina 80Ni-14,7Fe-4,4Mo0-0,5Mn-0,3Si (hm.%)
vyvinutd a komeréné nabizend firmou ESPI Metals (USA). Pouzité praskové materidly
a jejich pomér je uveden v tabulce 6.1. Ni, jako zéklad pro pfipravu tohoto materialu je
vysoce odolny vici atmosférickym vlivim. Byly testovany dva typy Fe prasku: ABC
100.30 (Hogands AB, Svédsko) a GTWS81.49.1 (GTV GmbH, Némecko). V tomto
pfipad¢é proto mechanické legovani probihalo ve vzdusné atmosféfe. Tyto materidly
byly pfipraveny vramci spoluprace mezi UFM AVCR a Ustavu materialového
vyskumu SAV (UMV SAV).

Tabulka 6.1. Slozeni kompozitniho prasku magneticky mékkého materialu typu
Permalloy.

Prvek Oznaceni Hmotnost vsazky hm. %
(g]
Ni GTW80.56.1 80 80
Fe ABC 100.30 / 13 13
GTWS81.49.1

FeSi PK FeSi 1416 2 2

Mo Aldrich 203823 4,4 4,4
Mn Aldrich 266132 0,5 0,5

o4

typu Permalloy. Zékladni fazi je zde Zelezo Fe, které vyrazné oxiduje (coz lze ale
s vyhodou vyuzit pro vneseni kysliku do mechanické smési). Oxidaci Fe prasku,
pfipadné dalSich praskia legujicich prvka, 1ze vSak ucinné tidit ovlivnénim atmosféry
uvnitf mleci nddoby. Kompozitni praSek ODS oceli byl pfipraven dvéma cestami:

b) Kompozitni prasek ODS oceli vychazejici z komercné dostupného praskového
polotovaru oceli 434.

Jako zaklad pro ptipravu kompozitniho prasku ODS oceli byla pouzita komeréné
dostupna praskova vysoce-chromova feriticka ocel 434LHC (17Cr-1Mo-0,8Si, viz.
tabulka 6.2.), vyrabéné firmou Hoganis AB (Svédsko). Do této oceli byl procesem
mechanického legovani piidan prasek Y,Os; a Ti. Slozeni vsazky pouzité pro
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mechanické legovani je uvedeno v tabulce 6.3. Mechanické legovani bylo provedeno
jednak ve vzdusné atmosféfe a jednak ve vakuu.

Tabulka 6.2. SloZeni vysoce-chromové oceli 434LHC.

0,02 16,8 0,8 0,27 0,04 1 81,07

Tabulka 6.3. SloZeni kompozitniho prasku ODS oceli na bazi vysoce-chromové oceli
434LHC.

(]
Predlegovany Hoganas 434 LHC 150 99,35
prasek
Y,0; Verochem 0,337 0,25
Ti H.C. Starch 0,604 0,4

¢) Kompozitni prasek nizko-aktivacni vysoce-chromové 14Cr-2W ODS oceli.

Druhy typ ODS oceli byl pfipraven mechanickym legovanim atoméarnich praski
(Fe, Cr, W, Ti, Y, viz tabulka 6.4.). Jedna se o nizkoaktiva¢ni (nahrada Mo pomoci W)
typ feritické oceli vyvinuté Paul Scherer Institute (Svycarsko). Mechanické legovani
bylo provedeno jednak ve vzdu$né atmosféte, v atmosféie tvofené Ar a ve vakuu.

Tabulka 6.4. Slozeni vysoce-chromové nizko-aktivaéni ODS oceli 14Cr-2W.

Fe ABC 100.30 83,4 834
Cr Aldrich 266299 14 14

W Buffalo Tungsten 2 2

Ti Amperit 155 H.C.Starch 0,3 0,3

Y Aldrich 261327 0,236 0,236

Pro mechanické legovani byl pouzit vysoce-energeticky planetovy mlyn
Pulverisette 6 (Fritsch, SRN). Tento mlyn je primarn¢ urcen pro mleti, mechanické
legovani a aktivaci povrchu prasku pied jeho dal§im zpracovanim (viz Obr. 6.1.).
Otagky unéaSeciho disku mlyna jsou regulovatelné v rozsahu 100-650 otmin™.
Pfevodovy pomér mezi unaSecim diskem a mleci nadobou je 1:1,82, tzn. mleci miska
vykonava otacky v rozsahu 182-1183 otmin™. Pro ugely mechanického legovani byla
zkonstruovana mleci nadoba o vnitinim objemu 600 cm®. Jako material nadoby byla
pouzita nastrojova ocel 19 452 zuslechténd na maximalni tvrdost 55 HRC. Z divodu
zamezeni mozného rozpadu nadoby vlivem udertt mlecich téles byla na nadobu
nasazena bandaz z uhlikové oceli. Jako mleci télesa byly pouzity ocelové koule o
pruméru 25,4 mm (1°") z loziskové oceli 14 109. Do mleci nddoby bylo vlozeno celkem
22 mlecich kouli o celkovém objemu cca 189 cm® a celkové hmotnosti cca 1480 g. Tato
ocel je nizkolegovand Cr (do 1,60%) a Mn (do 0,45%), takze ptipadny otér mlecich
kouli v pribéhu mechanického legovani je zhlediska kone¢ného sloZeni prasku
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zanedbatelny. Pro kazdé mechanické legovani byla pouzita vsazka 100 g prasku, tj.
hmotnostni pomér mleci koule:prasek (BPR — ball to powder ratio) byl 14,8.

Jak bylo uvedeno vyse, mechanické legovani probihalo bud’ i) ve vzdu$né
atmosféte, kterd zlstala v mleci nddobé uzaviena po celou dobu mleti, nebo byl vnitini
prostor nadoby s praskem a mlecimi koulemi ii) vycerpan, resp. posléze iii) naplnén
inertnim plynem (Ar). Odcerpani vnitfniho prostoru mleci naddoby bylo provedeno
pomoci dvoustupiiové rotaéni vyvévy VE215N s meznim tlakem 210" Pa (Value,
Cina). Jako ochranny plyn byl do mleci nadoby napustén Ar &istoty 5.0 (SIAD, CR)
s pretlakem 1,5 atm. Z tohoto divody bylo vicko mleci nadoby opatieno silikonovym
tésnénim a ventily pro zajisténi vstupu a vystupu plynu z mleci nadoby.

V pribéhu mechanického legovani byly otacky mleci nadoby (resp. otacky
unaseciho disku planetového mlyna) ménény tak, aby nedochézelo k nakovani prasku
na povrch mlecich kouli. Zpoc¢atku bylo mleti provadéno pii nizsich rychlostech tak,
aby doslo k mechanickému zpevnéni praskl vlivem rozvoje jejich dislokacni struktury.
Tim doslo k vyrovnéni rozdilt v tvrdostech praskt. Nasledné byla rychlost otacek mleci
nadoby, a tim i Cetnost d&ji uvnitf nddoby, zvySena tak, aby mechanické legovani
probihalo rychleji.
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Obrazek 6.1. Planetovy mlyn Pulverisette 6 (Fritsch, SRN) (nahote) a fotografie mleci
nadoby s mlecimi koulemi (dole).

Hodnoceni vlastnosti prasku v prubéhu mechanického legovani

V pribéhu mechanického legovani byly odebirany vzorky kompozitniho prasku, na
kterych byly provedeny nésledujici analyzy:

a) meéfeni tvrdosti prasku,

b) praskova RTG analyza,

C) pozorovani vngjsiho vzhledu praskti pomoci SEM,

d) sledovani chemického slozeni praskt pomoci EDS.

Pro méteni tvrdosti, pozorovani vnéjSiho vzhledu praskt pomoci SEM a sledovani
chemického slozeni praskt pomoci EDS byly odebrané vzorky kompozitnich prasku
zalisovany za tepla pomoci vodivé pryskyiice PolyFast (Struers, Dénsko).
Metalografické vybrusy z praskt pak byly pfipraveny standartnimi metalografickymi
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postupy pomoci pfistroji Saphir 330(ATA, SRN) a Spectrum Systém 1000 (LECO,
USA).

a) méfeni tvrdosti
Mg¢feni tvrdosti kompozitnich praska bylo provedeno na instrumentovaném tvrdoméru
Zwick Z2.5 osazeném tvrdomérnou hlavou ZHUO.2 (Zwick/Roell, SRN).

Obrazek 6.2. Instrumentovany tvrdomér Zwick Z2.5 s tvrdomérnou hlavou ZHU0.2

b) praskova RTG analyza

Praskova RTG analyza byla provedena na pfistroji X'pert (PANalytical, UK).
Ziskana RTG spektra byla vyhodnocena pomoci ICSD databize. Analyza praski
odebiranych v pribé¢hu mechanického legovani umoznila také napt. méfeni velikosti
krystaliti metodou rozsifeni peaku a také sledovani rozpousténi legujicich prvki
Vv pritbéhu mechanického legovani.

C) pozorovani vnéjsiho vzhledu praskti pomoci SEM
Vnéjsi vzhled praska byl pozorovan pomoci SEM mikroskopa JEOL 6460 (JEOL,
Japonsko) a LYRA 3 XMU FEG/SEM (Tescan, CR).

d) sledovani chemického slozeni praski pomoci EDS

Mapovani chemického slozeni praski bylo provedeno na SEM mikroskopu JEOL
6460 (JEOL, Japonsko) vybaveném EDS analyzatorem INCA Energy (Oxford
Instruments, UK).
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Zhutnéni kompozitnich praski

Jak bylo uvedeno vySe, magneticky m¢kké materidly typu Permalloy byly
pfipraveny v ramci spoluprace mezi UFM AVCR a Ustavu materidlového vyskumu
SAV (UMV SAV). Na tomto pracovisti byla také z kompozitniho prasku pipravena
hutna télesa tvaru disk(i kone¢ného priméru 10 mm technikou lisovani za studena a
nasledného slinovani slinut v Ar atmosféte pii 1180°C po dobu 1h. Na takto
pripravenych télesech byly studovany zejména jejich magnetické vlastnosti.

Z kompozitnich praski ODS oceli byla pfipravena objemové télesa pomoci
techniky valcovani za tepla. Ptiprava téchto hutnych polotovart byla provedena pouze
z divodu ovéfeni zhutnovani téchto praskd (spojovani ¢astic v hutnou strukturu bez
pfitomnosti nadbyteCnych poril) a nasledného studia mikrostruktury a nékterych
mechanickych vlastnosti, zejména tvrdosti. Obsahem této prace nebyla optimalizace
zhutiiovaciho procesu a ndasledného tepelného zpracovani z hlediska ziskani
optimalizované mikrostruktury téles. Pii této metod¢ zhutiovani byl kompozitni prasek
vsypan do 100 mm dlouhé trubky 10x1 mm, kterd byla na obou koncich zavafena.
Takto pfipravend kapsle byla vlozena do pece a ohfata na teplotu 1200°C a nasledné
byla jeji vyska redukovéna valcovanim za tepla na vysku 2 mm.

Hodnoceni mechanickych vlastnosti hutnych kompozitnich praski

Vyvalcované vzorky kompozitnich praska byly nadéleny na mensi ¢asti fezanim
na pifimoc¢aré vodou chlazené pile ISOMET 5000 (Buehler, USA, obr.6.3. vlevo). Pro
pozorovani mikrostruktury pomoci svételného a rastrovaciho elektronového mikroskopu
byly vzorky zality pomoci pfistroje Prestopress 2 (Struers, Holandsko, obr. 6.3. vpravo)
do termosetovych pryskyfic (Struers) a zpracovany standartnimi metalografickymi
postupy. Poté byly vzorky lehce naleptany finalnim leSténim pomoci slabé zasadité
suspenze obsahujici disperzi SiO, OP-S (Struers, Holandsko). Vzorky na pozorovani
mikrostruktury pomoci transmisniho elektronového mikroskopu byly pfipraveny
mechanickym brouSenim vzorku na tloustku kolem 70 pm a chemickym proleptanim
pomoci pfistroje Tenupol (Struers, Holandsko).

Na hutnych vzorcich ODS oceli bylo zejména sledovano:
a) méfeni mechanickych vlastnosti instrumentovanym tvrdomérem,
b) méfeni magnetickych vlastnosti (pouze material typu Permalloy),
) detailni analyza mikrostruktury pomoci SEM a TEM.

Pouzité experimentdlni pfiistroje (tvrdomér, SEM a TEM) jsou popsany vyse
s vyjimkou méfeni magnetickych vlastnosti materidlu typu Permalloy. Tato méteni byla
provedena v ramci spolupriace mezi UFM AVCR a Ustavu materidlového vyskumu
SAV (UMV SAV), a to na Ustavu fyzikalnych vied Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Pavla Jozefa Safarika v Kogicich (Slovensko). Méfeni byla provedena za pokojové
teploty pomoci pristroje Koerzimat 1.097 (Foerster, SRN).
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Obrazek 6.3. Vodou chlazené primocara pila ISOMET 5000 (vlevo), hydraulicky lis
Prestopress 2 (vpravo).
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7. Vysledky

Tato cast diplomové prace uvadi vysledky ziskané v prabéhu testli a analyz
vstupnich praSkovych materialti, kompozitnich praskti a z nich vyrobenych hutnych
téles. Vysledky jsou fazeny tak, aby reflektovaly vyrobni postup materiali. Prezentace
vysledkii se drzi pofadi uvedeného v experimentdlni c¢asti. V této kapitole jsou
prezentovany pouze vysledky relevantni z hlediska pozdé¢jsi diskuse a kompletni
vysledky jsou uvedeny v ptiloze této prace.

7.1 Vstupni praskové materialy

Pro pfipravu kompozitnich praskt byly pouzity komercné dostupné praskové
materialy uvedené v experimentalni ¢asti. Vzhledem k tomu, ze pro GspéSnou ptipravu
kompozitniho prasku je nutné znam velikost Castic vstupniho prasku a jeho zakladni
mechanické vlastnosti (tvrdost) byly prasky pozorovany pomoci SEM, analyzovany
praskovou RTG difrakéni analyzou a podrobeny zkouSce instrumentované tvrdosti.
Mechanické vlastnosti a velikosti castic jednotlivych praskd, pouzitych pfi
mechanickém legovani kompozitnich prasku jsou uvedeny v tabulce 7.1. Fotografie
jednotlivych praski jsou uvedeny v ptiloze ¢€.1 této prace.

Tabulka 7.1. Ptehled tvrdosti HVO0,1 a velikosti ¢astic pouzitych praskt

Ni (GTW 80.56.1) 638 50
Fe (ABC 100.30) 608 100
Fe (GTW 81.49.1) 608 50
FeSi (PK FeSi 1416) 800 10-50
Mo (Aldrich 203 823) 1530 10
Mn (Aldrich 266 132) 200 50
Cr (Aldrich 266299) 1060 30
W (Buffallo Tungsten) 3430* 20
Ti (Amperit 155 H.C. Starch 970* 40
Y (Aldrich 261 327) 628* 350
Y03 (Verochem) 950** 7
434 LHC (Hoganas) 157 130

* Hodnota ptevzata z http://www.prvky.com/. Vzhledem Kk velikosti ¢astic nebylo
mozné tvrdost zméfit.

** A. Senthil Kumara, A. Raja Duraia, T. Sornakumarb: Yttria ceramics: cutting tool
application. Materials Letters 58 (2004) 1808 — 1810.

7.2 Kompozitni prasek magneticky mékkého materiilu typu Permalloy

V tabulce 7.2. jsou uvedeny podminky mechanického legovani kompozitniho
prasku typu Permalloy. Jak bylo uvedeno v experimentalni ¢asti, mechanické legovani
probihalo ve vzdus$né atmosfére.

Tabulka 7.2. Mleci intervaly a mleci podminek v prubéhu mechanického legovani
slitiny Permalloy

1h 1h 2500t/min
2h 3h 2500t/min
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2h 5h 3500t/min

7h 12h 3500t/min
12h 24h 3500t/min
24h 48h 3500t/min
24h 72h 3500t/min
24h 96h 3500t/min
24h 120h 3500t/min

V pribéhu mechanického legovani dochazi k postupnému spojovani praskovych
¢astic tzv. svafovanim za studena. Na odebranych vzorcich bylo mozné pozorovat
zménu velikosti ¢astic v prub&éhu mleti. V priubéhu ¢asu mechanického legovani dochazi
K postupnému spojovani malych c¢astic a soucasnému rozpadu velkych castic. Od
zacatku mleti do dvanacté hodiny mleti lze pozorovat, Ze praSek sestava ze smési rizné
velkych ¢astic. Zhruba po dvanacti hodinach mechanického legovani je velikost
jednotlivych ¢astic fadové shodna a s dalSim mletim se jiz velikost téméf neméni. Na
Obr. 7.1. jsou uvedeny piiklady vzhledu ¢astic v pribéhu mechanického legovani
prasku typu permalloy po 1 hodiné€ mleti a po 12 hodinach mleti. Kompletni fotogalerie
vyvoje velikosti ¢astic je uvedena v priloze €. 2 této prace.

¢) po 12 hodiné mleti zvétSeni 30x | ' d) po 12 hodin¢ mleti zvétSeni 100X
Obr. 7.1. Vyvoj ¢astic kompozitniho prasku typu Permalloy. Kompletni fotogalerie
vyvoje velikosti ¢astic v priloze ¢. 2.
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Na Obr. 7.2. jsou uvedeny hodnoty Vickersovy tvrdosti HV0.1 prasku typu
Permalloy v pribéhu mechanického legovani. Z obrazku je ziejmé, ze v prub&hu
mechanického legovani dochazi k prudkému rustu tvrdosti z hodnoty kolem 200 HV0,1
(1 hodina) az na hodnotu kolem 800 HVO,1 (12 hodin). Poté roste tvrdost uz zvolna az
na hodnotu kolem 900 HVO0,1 (120 hodin). Pozorovana zména tvrdosti v pribéhu mleti
je v souladu s vyse uvedenym vyvojem vnéjsiho vzhledu ¢astic prasku.
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Obr. 7.2. Pribéh tvrdosti béhem mechanického legovani kompozitniho prasku typu
Permalloy.

Pouziti instrumentovaného tvrdoméru umoZznilo vyhodnotit, vedle hodnoty
tvrdosti, také indentaéni modul pruznosti E;r. Zména modulu pruznosti v prubehu
mechanického legovani je uvedena na Obr. 7.3. V prvnich hodinach mechanického
legovani miiZzeme pozorovat velky rozptyl hodnot indentacniho modulu pruznosti
(kolem 86% Vv 1 hodin¢ mleti). Tento rozptyl se postupné snizuje a zhruba kolem 12
hodiny mechanického legovani je uz jen kolem 50%. To je zfejmé& zplsobeno
postupnou homogenizaci smési. Poté uz se indentacni modul pruznosti méni jen malo a
zlstava v podstaté konstantni.
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Obr 7.3. Vyvoj modulu pruZnosti v prabéhu mleti.

Na Obr. 7.4. jsou uvedeny vysledky EDS plosnych analyz chemického slozeni
kompozitniho prasku po 1,3 a 12 hodinadch mechanického legovani. Po 1 hodin€ mleti je
mozné v mikrostruktufe kompozitniho prasku zietelné rozliSit jednotlivé slozky.
V pribéhu dalstho mleti se homogenita prasku postupné zvySuje (viz Obr.7.4.
uprostied), az rozdily v chemickém slozeni jednotlivych boda klesnou pod rozliSovaci
urovein pouzité analytické metody.

46



Obr. 7.4. Vyvoj rozmisténi niklu v pritbéhu mechanického legovani - SEM (vlevo) a EDS
(vpravo) pro 1hod (nahofe),3hod (uprosticed) a 12hod (dole). Kompletni EDS analyzy slitiny
Permalloy jsou v priloze ¢€.3.

Velmi podobné vysledky byly ziskany i pomoci RTG praskové analyzy. Na Obr.
7.5 je uvedeno difrakeni spektrum rentgenova zatfeni ro vychozi smés praska (Obr. 7.5.
nahote) a pro prasek po 24 hodinach mleti (Obr. 7.5. dole). Opét mizeme konstatovat,
ze z hlediska rozliSovaci schopnosti RTG praskové difraktoetrie byly po 24 hodinach
mleti vSechny slozky rozptyleny v majoritni fazi (Ni).
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Obr. 7.5. XRD fazové analyzy pied za¢itkem mechanického legovani (nahoie) a po 24
hodinach mleti (dole).

Na magneticky mékkém kompozitnim praSku typu Permalloy bylo provedeno
také méteni jeho magnetickych vlastnosti v prabéhu mleti, a to méteni koercitivity (viz.
Obr. 7.6). Koercitivni sila prosté smési praska byla kolem 60A/m a odpovidala v
podstaté koercitivit€¢ majoritni faze, tj. Ni. Po 24 hodinach mleti, tedy po dobé¢, kdy byl
ptipraveny prasek idealn¢ promichan, byla zjisténa koercitivita kolem 40A/m.
S ptibyvajici dobou mleti se zacaly také projevovat rozdily mezi pouzitymi vstupnimi
prasky. Do 48 hodin mleti byli hodnoty pro obé smési kompozitnich praskt prakticky
stejné, ale sdalSim mletim se hodnoty zacali rozchazet. Hodnoty magnetickych
vlastnosti u kompozitniho prasku s piimési zeleza typu ABC 100.30 zacaly stoupat
rychleji a pfi 96 hodinach mleti dosdhli maximalnich hodnot koercitivity 145A/m.
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Hodnoty magnetickych vlastnosti kompozitniho prasku s ptimési zeleza typu GTW také
rostli, ale 0 poznani pomaleji az do 120 hodin mleti, kde bylo dosazeno hodnoty
koercitivity 120A/m.
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Obr. 7.6. Zména koercivni sily v pribéhu mechanického legovani.

7.3. Kompozitni prasek ODS oceli vychazejici z komeréné dostupného praskového
polotovaru oceli 434

U kompozitniho prasku ODS oceli vychazejici zkomeréné dostupného

vvvvvv

vvvvv

nedochazi ke zménam. Vzorky byly béhem mleti odebirany podle tabulky ¢. 7.3. Toto
mleti bylo provedeno ve vzdu$né atmosféfe. Poté bylo provedeno jesté¢ jedno
mechanické legovani, ale s pouzitim ochranné atmosféry vakua, které bylo vytvoieno
15 minutovym odsavanim pted zacatkem mechanického legovani. Z vakuované vsazky
byly vytvoreny také hutné vyvalky.

Tabulka 7.3. Mleci intervaly a mleci podminek v prubéhu mechanického legovani ODS
oceli vychazejici z polotovaru 434 LHC
Mleci interval  Celkova doba mleti  Mleci podminky

Oh Oh -

1h 1h 2500t/min
1h 2h 2500t/min
1h 3h 3500t/min
1h 4h 3500t/min
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1h 5h 3500t/min

1h 6h 3500t/min
1h 7h 3500t/min
1h 8h 3500t/min
1h 9h 3500t/min
1h 10h 3500t/min
1h 11h 3500t/min
13h 24h 3500t/min

Béhem mechanického legovani dochdzelo k narGstu tvrdosti stejné, jako
Vv pfipadé kompozitniho prasku typu Permalloy. Je zde ale rozdil v pribéhu nartstu
tvrdosti. V piipadé¢ polotovaru kompozitniho prasku dochazi k prudkému naristu
tvrdosti do paté hodiny, kdy tvrdost dosahne hodnoty asi 900 HVO0.1 a poté roste tvrdost
pozvolna az do hodnoty 1250HV0.1 po 24 hodinach. Pokud byla pouzita ochranna
atmosféra vakua, byl patrny rozdil v tvrdosti. V tomto piipadé byla po dvanacti
hodinach namétena hodnota tvrdosti 900HVO.1.
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Obr. 7.7. Zména tvrdosti v pribéhu mleti na vzduchu a ve vakuu prachovych ¢astic 434
oceli.

Indenta¢ni modul pruznosti se v prubéhu mleti postupné¢ zmenSoval. Zména
modulu probihala béhem mleti rozdilné nez tomu bylo u kompozitniho prasku typu
Permalloy. Do druhé hodiny mleti doslo ke strnému poklesu na hodnotu kolem 35 Gpa,
od druhé hodiny do osmé hodiny doslo k mirnému poklesu na hodnotu 30 GPa. Poté
vSech hodnota opét rapidné klesla. Do jedenacté hodiny mleti klesla na hodnotu 25 GPa
a poté jiz mirn¢ klesala az na hodnotu 22GPa po 24 hodinach mleti. Modul pruznosti
pro kompozitni prasek, ktery byl zpracovan v ochranné atmosféfe vakua, vyrazné
vzrostl. Jeho hodnota po 12 hodinach mleti byla 55GPa.
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Obr. 7.8. Zména modulu pruZnosti v pribéhu mleti na vzduchu a ve vakuu prachovych
¢astic 434 LHC oceli.

Z kompozitniho praSku, ktery byl mechanicky legovan v ochranné atmosféie
vakua, byly pomoci SEM potizeny fotografie ¢astic. Na obr.7.9. je patrné, ze velika
Castice obsahuje trhliny, které vznikly patrné pfi fragmentaci. Naopak vnitini trhliny
mohou byt pozistatkem studeného spoje n¢kolika mensich ¢astic.
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SEM HV: 25.0kV | Print MAG: 200 x LYRA3 TESCAN
View field: 890 ym Det: SE 200 um
SEM MAG: 325 x Date(m/d/y): 06/13/14

Obr. 7.9. Castice kompozitniho prasku 434-Y203 po mechanickém legovani ve vakuu po
dobu 12hod, zvétseni 200x.

Pro dikladnéjsi analyzu bylo pouzito pozorovani sekundarnimi elektrony (SE) a
zpétné odrazenymi elektrony (BSE). Metoda BSE meéla vétsi citlivost na rozdilné
chemické sloZeni, tudiZ bylo mozné 1épe pozorovat ptipadné heterogenity v chemickém
sloZeni.

52



SEM HV. 25.0 v Print MAG: 10.00 kx

View field: 17.8 ym Det SE, BSE 10 pm
SEM MAG: 16.2 kx Date({nvdry): 06113/14

Obr. 7.10.. Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), Castice 434 po
mechanickém legovani ve vakuu po dobu 12 hodin, zvétseni 10 000x.

Vysledky XRD analyzy ukazovaly, ze ve smési dochdzelo ke zménam. XRD
analyza dokézala od sebe rozlisit vzdy rozlisit tii faze: fazi zeleza, titan a oxid yttrity.
Jednotliva difrakéni spektra vSak ukazovala, Ze se minoritni komponenty rozpousti v Fe.
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Obr. 7.11. XRD fazové analyzy po hodiné mechanického legovani (nahoi‘e) a po 12
hodinach mleti (dole).

Na tomto vzorku, ktery byl zpracovan v ochranné atmosféie vakua, bylo
provedeno meétfeni mechanickych vlastnosti. Hodnota tvrdosti naméfend na hutném
vzorku byla 350HVS. Také bylo provedeno méfeni modulu pruznosti. Hodnoty modulu
pruznosti pro tento typ kompozitniho prasku se pohybuji kolem 150 GPa.
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Z kompozitniho prasku, ktery byl zpracovan ve vakuu, byl vytvoien hutny
material. Na tomto materidlu byla pozorovéna struktura, ktera obsahovala velké
mnozstvi oxidickych c¢astic. Struktury jsou vidét na obr. 7.12 a 7.13. Velké mnozstvi
oxidickych ¢astic v materidlu zpracovaném ve vakuu muze byt zpusoben jiz
zoxidovanym polotovarem, ktery byl pro vyrobu tohoto kompozitniho prasku pouzit.
Pouziti BSE mo6du umoznilo zviditelnit hranice zrn.

SEM HV. 26.0 kV Print MAG: 10.00 kx | LYRAI TESCAN
View field: 17.8 ym Det: SE, BSE
SEM MAG: 16.2 kx Date(micyy 0513114

Obr. 7.12. Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), kompozitni prasek
zpracovany ve vakuu po dobu 12 hodin, zvétSeni 10 000x.

SEM WV, 250 %Y Print MAG: 250 kx
View field: 7,12 pm Det SE, BSE
EEM MAG: 40.5 kx Dateimidry) 0611014

Obr. 7.13. . Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), kompozitni prasek
zpracovany ve vakuu po dobu 12 hodin, p¥i zvétSeni 25 000x.

Vznik oxidickych nanocastic je velmi dobie vidét na fotografiich pofizenych
pomoci TEM. Na téchto fotografiich je mozné pozorovat velmi jemnou disperzi Castic
bohatychna Y.
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Obr. 7.14. Fotografie TEM pfi zvétSeni 7100X, kompozitni prasek zpracovany ve vakuu po
dobu 12 hodin.
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- oo

1) . -
Obr. 7.15. Fotografie TEM pri zvétSeni 66 000X, kompozitni prasek zpracovany ve vakuu
po dobu 12 hodin.

7.4. Kompozitni prasek nizko-aktivac¢ni vysoce-chromové 14Cr-2W ODS oceli.

Kompozitni prasek nizko-aktivacni vysoce-chromové oceli byl vyrabén z vysoce
¢istych atomarnich praski. Pfi jeho ptipravé bylo pouZito n€kolika druhti atmosfér. V
prvnim pfipadé byla ponechdna vzduSna atmosféra. Pfi dalSich experimentech byla
pouzita ochrannd atmosféra Ar, nebo bylo mechanické legovani provedeno ve vakuu.
Diky tomu, ze se v prubéhu mechanického legovani tvoii stale nové Cisté povrchy, je
oxidace povrchu velmi vyraznd. Jako ochranné atmosféry bylo pouZito vakuum a argon.
Pti pouziti ochranné atmosféry vakua byly provedeny dva postupy odsavani pomoci
vyvévy. V prvnim piipad¢é bylo vakuovani provedeno pouze pied zapocetim mleti po
dobu 15 minut. V druhém ptipadé bylo mleti zastavovano kazdou hodinu. Béhem
kazdého pteruseni mleti bylo provedeno 15 minutové vakuovani.

Pti mleti bez ochranné atmosféry bylo mozné mleci misky otevirat. Pfi tomto mleti byly
odebirany vzorky podle tabulky 7.4.. Na téchto vzorcich se poté pozorovala zména
velikosti ¢astic a tak rozlozeni jednotlivych prvk.

Tabulka 7.4. Mleci intervaly a mleci podminek v pribéhu mechanického legovani
nizko-aktiva¢ni vysoce-chromové ODS oceli

1lh 1h 2500t/min
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2h 3h 2500t/min

2h 5h 3500t/min
7h 12h 3500t/min
12h 24h 3500t/min
24h 48h 3500t/min
24h 72h 3500t/min
24h 96h 3500t/min
24h 120h 3500t/min

Velikost ¢astic se béhem mleti méni. Do dvanacté hodiny se Castice zjemiiuji.
Poté se velikost ¢astic prakticky neméni. Na rozdil od mleti kompozitniho prasku typu
Permalloy nedoslo k Giplnému srovnani velikosti vSech castic, ale 1ze pozorovat ¢astice
ruznych velikosti. Kompletni vyvoj velikosti ¢astic kompozitniho prasku je v piiloze 4.

. 50 Ju

-

b) po 1 hodin¢ mleti zvétseni 100x

a) po 1 hodin€ mleti zvétSeni 30x

C) po 12 hoding mleti zvétseni 30x d) po 12 hodin¢ mleti zvétseni 100x

Obr. 7.16 Vyvoj ¢astic kompozitniho prasku nizko-aktiva¢ni vysoce-chromové
14Cr-2W ODS oceli. Kompletni fotogalerie vyvoje velikosti ¢astic v piiloze €. 4.

58



Pfi mechanickém legovani ve vzdusné atmosféfe bylo provedeno méieni
tvrdosti, které mélo ukazat, jak v Casticich postupné nartsta tvrdost. Nartst tvrdosti
odpovida dob¢ potiebné k tiplnému promichani vSech prvkii. Hodnoty tvrdosti rostou do
dvanacté hodiny mleti, kdy dosahnout hodnot asi 1000HVO0.1 a poté jiz nerostou. Vyvoj
tvrdosti je ukdzan na obrazku 7.17. V tomto obrazku jsou uvedeny také hodnoty tvrdosti
pro mechanické legovani v ochrannych atmosférach. Z obrazku je vidét, Zze ochranné
atmosféry dokézali zabréanit oxidaci. Diky zabranéni oxidaci jsou tvrdosti téchto
kompozitnich praski nizsi. D4 se fici, ze mechanické legovani v ochranné atmosfére
argonu a mleti pod vakuem, které bylo vytvofeno odsanim vakua pied zacatkem
mechanického legovani, je stejné ucinné.
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Obr. 7.17. Vyvoj tvrdosti béhem mechanického legovani na vzduchu a porovnani
S mechanickym legovanim v ochrannych atmosférach.

Modul pruznosti se vyrazné lisil podle toho, v jaké atmosféfe bylo mechanické
legovani provadéno. Pifi mechanickém legovani ve vzduSné atmosféfe se modul
pruznosti v prib¢hu doby mleti zmensil z 35 Gpa na 20 Gpa. Pii mechanickém legovani
pod vakuem se hodnota modulu pruznosti liSila. Pfi vytvofeni vakua pouze pred
zacatkem mechanického legovani dosahla hodnota modulu pruznosti 60GPa, ale pokud
bylo vakuovani provadéno pii kazdém preruseni, dosahla hodnota modulu pruznosti 77

GPa. Pfi mechanickém legovani v ochranné atmosféie argonu bylo dosaZzeno hodnot az
120 GPa.
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Obr. 7.18. Vyvoj modulu pruznosti béhem mechanického legovani na vzduchu a
porovnani s mechanickym legovanim v ochrannych atmosférach.

Na fotografiich kompozitnich ¢astic nizko-aktivacniho praSku potizenych
pomoci SEM je zietelna lamelarni struktura, kterd vnika béhem mechanického legovani.
Velmi jemné lamelky ve struktufe jsou ditkazem, ze ¢astice vytvorena studenymi spoji
velmi malych ¢astic. Studené spoje potvrzuji 1 neuzaviené trhliny uvnitf ¢astic.

&7

SEM WV, 250 KV Print MAG: 1000 x ‘ i LYRAS TESCAN
View fieid 178 ym Det SE, BSE
SEM MAG: 1,82 kx Date(mdly) 0811314

Obr. 7.19. Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), kompozitniho nizko-
aktiva¢niho prasku zpracovavaného v ochranné atmosféie vakua, zvétSeni 1000x.
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SEM WV 250 WY Print MAG. 500 kx
View field: 35.0 ym Det SE, BSE
SEM MAG: 8.25 kx Date{mdd/y) 0811314

Obr. 7.20. Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), kompozitniho nizko-
aktiva¢niho prasku zpracovavaného v ochranné atmosfére vakua, zvétSeni 5000x.

Pfi mechanickém legovani kompozitniho prasku nizko-aktivaéni vysoce-
chromové 14Cr-2W ODS oceli bylo dilezité sledovat jednotlivé prvky. Prvky, které
byly pouzity pfi tomto experimentu, byly ¢isté atomarni prasky. Béhem mechanického
legovani se mélo dosdhnout jejich dokonalého promichéani. U tohoto typu kompozitniho
prasku bylo dosazeno dokonalého promichéani vSech prvki ve dvanacté hodiné mleti.
Bylo to potvrzeno fotografiemi chemické analyzy jednotlivych prvki. Po hodiné mleti
je mozné od sebe jednotlivé prvky odlisit (obr.7.21a). S pokracujicim mechanickym
legovanim se zvySuje homogenita smési aZ do stavu, kdy je struktura plné¢ homogenni
(obr. 7.21b).

Y 7w

Obr. 7.21a. Vyvoj rozmisténi Zeleza v pribéhu mechanického "l.egovzini. Vlevo fotografie SEM pro 1
hodiné. Vpravo EDS analyza.
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Obr. 7.21b. Vyvoj rozmisténi Zeleza v prubéhu mechanického legovani. Vlevo fotografie SEM pro 3
a 12 hodin. Vpravo EDS analyza. Kompletni EDS analyzy nizko-aktivacni oceli ODS jsou v pfiloze €.5.

Pomoci vélcovani za tepla byly vytvofeny hutné materidly, které byly
pozorovany pomoci SEM a TEM. Na jednotlivych vzorcich byly patrné rozdily, které
vznikly pfi mechanickém legovani v riznych atmosférach. Zejména je patrny velky
pocet ziejm¢ oxidickych ¢astic na vzorku, ktery byl zpracovan ve vzdusné
atmosfére(obr.7.22.).
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SEM NV 20.0 W Print MAG: 10.00 kx LYRAJ TESCAN
View feld: 17 .8 pm Dot SE,  BSE

BEM MAG: 158 Dt [middty). 082114 PM AS CR, Do

Obr. 7.22. Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), kompozitniho nizko-
aktivacniho prasku zpracovavaného ve vzduchu.

Béhem méfeni mechanickych vlastnosti jsme se snazili mezi sebou porovnat
jednotlivé vzorky, abychom dostali informace o tom, jak jsou ovlivnény mechanické
vlastnosti pomoci pouZité ochranné atmosféry
Stejné srovnani jsme provedli také pro hodnotu modulu pruznosti. V piipadé¢ méfeni
hodnoty modulu pruznosti je jiz patrny rozdil mezi hodnotami méfenymi na vzorcich,
které byly mechanicky legovany v ochranné atmosféie vakua. Srovnani namétrenych
hodnot je uvedeno v tabulce 7.5.

Tabulka 7.5. Hodnoty tvrdosti HV5 a modulu pruznosti pro nizko-aktiva¢ni kompozitni
prasek

Mleti na vzduchu 804 130
Vakuovani pred za¢atkem legovani 372 71
Vakuovani v prabéhu legovani 375 22
Mieti pod argonem 401 119

Pti pouziti ochrannych atmosfér bylo patrné sniZzeni poctu ¢astic. SniZzeni poctu
Cistych povrcht, které béhem mechanického legovani neustale vznikaji z divodu
rozpadu castic. Dalsi nepfiznivy vliv, ktery mél nejspiSe vliv na tvorbu oxidickych
Castic, bylo neustalé otvirani mleci nadoby béhem mechanického z diivodu odbéru
vzorkd. V ochrannych atmosférach nebylo toto otvirdni mozné, protoze by byla
ochrannd atmosféra poruSena. Tyto dva rozdily maji za nasledek omezeni poctu
oxidickych ¢astic, jak mizeme vidét na obr. 7.23 a 7.24, ktery je z materialu, ktery byl
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pod ochrannou atmosférou vakua, které bylo vytvofeno pouze vakuovanim pied
zapocetim mechanického legovani.

P, -
A . h
o o> Ay d -
1&- ; o~ : :
,,.ar"‘*. e el ~>t RSP 20N T YL 'K
SEM WV 250%Y Prisst HN. 10.00 hx LYRAJ TESCAN|
View field: 978 ym Det SE, BSE

SEM MAG: 16.2 k» Date|méd/y): 08/13714

Obr. 7.23. Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), kompozitniho nizko-
aktiva¢niho prasku zpracovavaného ve vakuu, zvétseni 10 000x.

SEM WV 250 kY Print MAG: 250 kx | LYRAJ TESCAN
View field: 7,12 ym Det SE, BSE
SEM MAG: 40.5 kx Date(mvdiy): 081314

Obr. 7.24. Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), kompozitniho nizko-
aktiva¢niho prasku zpracovavaného ve vakuu, zvétSeni 25 000x.

Velmi podobny vliv na strukturu ma ochranné atmosféra argonu. Tato atmosféra
také branila oxidaci povrchu.
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SEM WV 250 kY Prisd MAG: 10.00 ks LYRAJ TESCAN
View field: 17.8 ym Det SE, BSE
EEM MAG: 162 ka Dateimédly): 061314

Obr. 7.25. Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), kompozitniho nizko-
aktivac¢niho prasku zpracovavaného v ochranné atmosfére argonu, zvétSeni 10 000x.

SEM WV 250 kY Print MAG: 250 kx
View fleld: 7.12 ym Det SE, BSE
BEM MAG: 40.5 kx Date(midiy): 081314

Obr. 7.26. Fotografie SEM SE (vlevo) a SEM BSE (vpravo), kompozitniho nizko-
aktivac¢niho prasku zpracovavaného v ochranné atmosfére argonu, zvétSeni 25 000x.

Fotografie pofizené pomoci TEM potvrdili vznik oxidické disperze. U vzorku
kompozitniho prasku, ktery byl mlety ve vzdusné atmosfére, bylo pozorovano vyrazné
vice téchto Castic. Je také videt, Zze kvili vysoké oxidaci povrchu neposlo k uplnému
spojeni materialu b&hem valcovani a vznikla porozita (obr. 7.27.). Pokud byl
kompozitni nizko-aktiva¢ni praSek zpracovan v ochranné atmosfére vakua, nedochéazelo
k vyraznéj$i oxidaci povrchu a vzniku tak velkého mnozstvi oxidickych Ccastic.
Vysledkem byl vznik cCistéjsi struktury, bez pért a s jemnou oxidickou disperzi (obr.
7.28.).
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Obr. 7.28. Fotografie TEM kompozitniho prasku zpracovaného ve vakuu po dobu 12
hodin.
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Obr. 7.30. Fotografie STEM kompozitniho prasku zpracovaného ve vakuu po dobu 12
hodin.
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8. Diskuze

8.1. Kompozitni prasek magneticky mékkého materialu typu Permalloy

Magneticky mekka slitina typu Permalloy byla vytvofena pomoci mechanického
legovéni z Cistych atomdrnich praskti. Obecné je Permalloy slitina niklu a Zeleza o
stechiometrickém slozeni FeNis. Slitina, ktera byla pfipravena vramci tohoto
experimentu, obsahovala 80hm.% Ni, 13hm.% Fe, 4,4hm.% Mo, 0,5hm.% Mn a
0,3hm.% Si. Slozeni vsazky je uvedeno v tabulce 6.1.

Z pozorovani vnéjSiho vzhledu, mikrostruktury, fazového a chemického slozeni
kompozitniho prasku a porovnanim téchto vysledkli s méfenim tvrdosti kompozitniho
prasku, bylo zjisténo, ze méteni tvrdosti dobie reflektuje tiroveit homogenizace a vyvoje
vnéjSiho vzhledu kompozitniho prasku. Nez jsou vSechny vstupni prasky rozpustény
vV majoritni fazi a vznikne homogenni tuhy roztok, dochézi k vyraznému naristu tvrdosti
— viz. Obr. 7.2. Vickersova tvrdost kompozitniho prasku rostla z hodnoty kolem
200 HVO,1 (1 hodina) na hodnotu kolem 750 HVO0,1 (12 hodin). V prubéhu dalsiho
mleti tvrdost rostla jen mirné¢ na hodnotu kolem 800 HVO0,1 (120 hodin). Jak bylo
uvedeno vyse, tomu odpovidal i vyvoj vnéjsiho vzhledu kompozitniho prasku (viz. Obr.
7.1), homogenity chemického sloZeni zjiSténé pomoci plosné EDS analyzy (viz. Obr.
7.4) a fazového slozeni zjisténého pomoci méteni difrakce RTG zafeni (viz. Obr.7.5).
Pomoci EDS plo$nych chemickych analyz byly provedeny analyzy homogenity
kompozitniho prasku. V pribéhu mechanického legovani se postupné homogenita
navysuje, az je po 12 hodindch mleti smés plné¢ homogenni. Difrakéni RTG analyzou
bylo pozorovano rozpousténi pfidanych prvkt v majoritni fazi a po 24 hodinach
mechanického legovani byla zjisténa pfitomnost pouze jedné faze. Fotografie potizené
SEM dokumentovali vyvoj velikosti castic kompozitniho prasku v prubéhu
mechanického legovani. V pocatcich dochazi k fragmentaci vétSich castic a ke vzniku
studenych spoji malych ¢astic. Po 12 hodinach je dosazeno rovnovahy mezi t€émito
dvéma procesy a Castice ziskavaji jednotnou velikost.

Tabulka 8.1.

Pouzité méreni Doba ukonceni vyraznych zmén
Méreni tvrdosti 12 hodin

Plo$na EDS analyza chemického slozeni 12 hodin

Difrakéni RTG analyza 24 hodin

Fotografie vyvoje velikosti ¢astic 12 hodin

Ztabulky 8.1. je ziejmé, ze k spravnému provedeni mechanického legovani
kompozitniho praSku Permalloy a vzniku homogenni struktury je potieba, aby
mechanické legovani trvalo nejméné 12 hodin. Méfeni tvrdosti kompozitniho prasku
v pribéhu mechanického legovani a pozorovani vn¢jStho vzhledu prasku je
jednoduchym a vhodnym voditkem k posouzeni pribéhu déje legovani

Kompozitni praSek magneticky mékkého materidlu typu Permalloy byl
pfipraven v ramci spoluprace mezi UFM AVCR a UMV SAV (Ustav materialového
vyskumu, Slovenskdj akadémia vied) jako polotovar pro pfipravu magneticky mékkych
kompozitti. Na hutnych télesech piipravenych z kompozitniho prasku bylo na Ustavu
fyzikalnych vied, Prirodovedecka fakulta, Univerzity Pavla Univerzita Pavla Jozefa
Safarika, Kogice provedeno méfeni koercivni sily. Jak bylo uvedeno na Obr. 7.6,
koercitivni sila prosté smési praskti byla kolem 60A/m a odpovidala v podstaté
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koercitivit¢ majoritni faze, tj. Ni. Po 24 hodinach mleti, tedy po dob¢, kdy byl
pfipraveny prasek idealn¢ promisen, byla zjiSténa koercitivita kolem 40A/m.
S ptibyvajici dobou mechanického legovani hodnota koercitivni sily rostla na hodnotu
kolem 145A/m (120 hodin). Hodnota koercitivni sily je pouze jednim z ukazatelii
sledovanych u tohoto typu prasku, ale je zakladnim typem méfeni, ktery poukazuje na
jeho magnetické chovani. Zjisténé hodnoty koercitivni sily odpovidaji pozadavkim
kladenym na tento typ magnetického materialu, pohybuji se pod hodnotou 1000A/m[13]
a v prube¢hu mechanického legovani obecné rostou [12].

Pomoci mechanického legovani byla piipravena magneticky mekka slitina typu
Permalloy schemickym slozenim 80Ni-13Fe-4,4M0-0,5Mn-0,3Si.  Sledovanim
strukturnich a mechanickych vlastnosti kompozitniho prasku v pribéhu mechanického
legovani bylo zjisténo, ze po 24 hodinidch mechanického legovéani byl pfipraven
kompozitni prasek, jehoz konecné magnetické vlastnosti odpovidaji pozadavkim
kladenym na dany typ materialu. Bylo také zjiSténo, ze pozorovanim vnéj$iho vzhledu
pfipravované¢ho kompozitniho praSku a méfenim jeho tvrdosti, 1ze dobfe usuzovat na
vnitini homogenitu prasku a tudiz na prabéh mechanického legovani.

8.2. Kompozitni praSek ODS oceli vychazejici z komeréné dostupného
praskového polotovaru oceli 434

U kompozitnitho prasku ODS oceli vychazejici z komeréné¢ dostupného
vlastnosti, nez zména rozlozeni jednotlivych prvkd po celém objemu kompozitniho
prasku. Je to dano tim, Ze byl pouzit praskovy polotovar vyrobeny rozstfikovanim
taveniny s homogennim slozenim. Zménu chemického slozeni prasku, kromé vneseni at
uz zadoucich (Ti a Y,03) nebo nezadoucich (Castice vzniklé otérem mlecich kouli a
stény mleci misky) pfimési, nemizeme predpokladat. Do ocelového praskového
polotovaru byl pfidén titan a oxid yttrity, aby bylo dosazeno slozeni, které¢ odpovidalo
oceli typu ODS (sloZeni smési je uvedeno v tabulce 6.3.).

Na Obr. 7.7 jsou uvedeny vysledky méfeni tvrdosti kompozitniho prasku
v pribéhu procesu mechanického legovani a to jednak u kompozitniho prasku
pfipravené¢ho ve vzdusné atmosféfe, tak i1 v ptipadé kompozitniho prasku ptipraveného
v atmosféfe Ar. Vyvoj tvrdosti ukazuje, Ze v pribéhu mechanického legovani dochazi
ke zvySovani tvrdosti z hodnoty kolem 160 HVO0,1 odpovidajici vychozimu prasku oceli
434, az na hodnotu kolem 1200 HVO0,1 (24 hodin). Tento rust Ize vysvétlit nékolika
zpiisoby. Vedle deformacniho zpevnéni prasku zde pravdépodobné hréla roli také velka
oxidace povrchu ¢astic. V prubéhu mechanického legovani se ¢astice rozpadaji, vznikaji
tak stale nové Cisté povrchy, které snadno oxiduji. Mleci nadoba byla kvili odbéru
vzorkll Casto otvirdna, tudiz dochdzelo k obnovovani vzdu$né atmosféry v mleci
nadobé.

Na obrazku 7.7. je také zanesena hodnota tvrdosti pro materidl se stejnym
sloZzenim, ale mechanické legovani tohoto prasku bylo provedeno ve vakuu po dobu 12
hodin. Hodnota tvrdosti prasku zpracovavaného ve vakuové atmosféie je zhruba o
100HVO0.1 nizsi, coz je zfejmé diisledek ochranné atmosféry, ktera zabranila oxidaci.
Na obrazku 8.1. jsou uvedeny vysledky hlubsi analyzy difrak¢nich spekter ziskanych
difrakéni RTG analyzou. Byl vyhodnocen obsah pfidanych prvki (titan a oxid ytritty).
Vysledky ukazuji, Ze uz po péti hodinach mleti klesne obsah oxidu yttrit¢tho a mizeme
predpokladat jeho dispergaci v majoritni fazi (ocel 434 LHC).
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Obr. 8.1. Rozpousténi Ti a Y,0O;3 vV prubéhu mechanického legovani.

Z vysledkl difrakéni RTG analyzy byla také vyhodnocena velikost krystalitii
kompozitniho prasku — viz Obr. 8.2. Po jedné hodiné¢ mleti doslo k velmi vyraznému
zmenSeni (az na tfetinu pivodni velkosti) krystalith. Poté velikost krystalitl klesala
Vv pribéhu mleti uz jen velmi pozvolna.
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Obr. 8.2. Zména velikosti krystalit v pribéhu mechanického legovani.

Z fotografii mikrostruktury hutného vzorku uvedenych na Obr. 7.12 a Obr. 7.13
je ziejmé, Ze material obsahoval vznik velké mnozstvi oxidickych c¢astic velikosti do
1um, a to i v pfipadé mechanického legovani ve vakuu. Pfitomnost velkého poctu
oxidickych €astic ukazuje na moznost, Ze povrch vstupniho polotovaru praSku oceli 434
byl caste¢né zoxidovany. Podobné na fotografiich mikrostruktury provedenych pomoci
TEM je zfejmé, Ze uvnitt zrn doslo k precipitaci jemnych oxidickych ¢astic na bazi Y —
viz. Obr. 7.15.

Tvrdost hutného télesa piipraveného zkompozitniho prasku ODS oceli
pfipraveného legovanim ve vakuu byla kolem 350HVS. Informativni tvrdost
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korozivzdorné oceli 434 LHC je udavana kolem 85HRB, nebo 200HB, coz by za
pouziti ptevodnich tabulek tvrdosti odpovidalo tvrdosti kolem 200HV. Tyto hodnoty
jsou fadové srovnatelné s vysledky ziskanymi na hutnych télesech pfipravenych v této
praci, ale nemohly byt ovéfeny pfimym meéfenim komeréné dostupné oceli typu
434LHC. Postup zhutnovani pouzity v této praci slouzil pouze k ziskani hutnych téles
za ucelem posouzeni kvality procesu mechanického legovéani a nezahrnoval piipadné
tepelné zpracovani za ucelem ziskani optimalizované struktury.

Pomoci mechanického legovani byla Uspé$né ptipravena ODS ocel na bazi
korozivzdorné oceli typu 17Cr-1Mo-0,8Si zhouzevnatéla ¢asticemi Y,03. Kompozitni
prasek ODS oceli byl pfipraven z komeréné dostupného prasku oceli 434, do né¢hoz byla
procesem mechanického legovani pfidana zhouzevnazujici faze — oxid Y,0s3. Z takto
ziskané¢ho kompozitniho praSku byla vyrobena hutna ocel procesem valcovani za tepla.
Mikrostruktura oceli obsahovala jemnou disperzi c¢astic oxidu yttrittho a jeji
mechanické vlastnosti odpovidaly danému typu oceli.

8.3. Kompozitni prasek nizko-aktivacni vysoce-chromové 14Cr-2W ODS
oceli.

Kompozitni prasek nizko-aktivacni vysoce-chromové oceli byl vyrabén z vysoce
Cistych atomdrnich praska Fe, Cr, W, Ti a Y. Jednd se o typ oceli o slozeni 14Cr-2W-
0,3Ti-0,25Y,03. Tato ocel byla vyvinuta v ramci vyvoje konstrukénich materialii pro
uvazované budouci fuzni reaktory. Mozné pouziti této oceli je ale §irSi, uvazuje se
napiiklad jako konstruk¢ni material casti nékterych typt reaktorii IV. generace, nebo
¢asti nuklearnich tfistivych zdrojh.

Pii jeho ptipravé kompozitniho prasku bylo pouzito nékolika druhti atmosfér. V
prvnim piipadé byla ponechdna vzduSna atmosféra. Do tuhého roztoku je tfeba vnést
urcity objem kysliku, aby pfi jeho nasledné vysokoteplotni konsolidaci vznikly
nanocastice oxidu yttritého. Tato cesta je vSak ztiZena soubéZnou oxidaci Zeleza. Jak uz
bylo v této praci zminéno, v pribéhu mechanického legovani se tvofi stale nové Cisté
povrchy a dochazi k vyrazné oxidaci téchto povrchi. Proto bylo provedeno i
mechanické legovani tohoto typu kompozitniho prasku v ochranné atmosféfe Ar a
pfipadné¢ mleti probéhlo ve vakuu. Pfi pouZiti ochranné atmosféry vakua byly
provedeny dva postupy odsavani pomoci vyvévy. V prvnim ptipadé bylo vakuovani
provedeno pouze pied zapocetim mleti po dobu 15 minut. V druhém piipad¢ bylo mleti
zastavovano kazdou hodinu. Béhem kazdého ptreruseni mleti bylo provedeno 15
minutové vakuovani.

Nejprve bylo provedeno mechanické legovani ve vzdusné atmosféte. Diky
pouziti vzduSné atmosféry bylo moZné odebirat vzorky postupné v pribchu
mechanického legovani a bylo mozné tyto odebrané vzorky analyzovat. Z analyzy
fotografii SEM (viz Obr. 7.16) byla zjisténa zména velikosti Castic po zapoceti
mechanického legovani. Malé Castice se spojuji a velké se rozpadaji. Tyto dva procesy
se dostanou do rovnovahy po 12 hodinidch mleti. Je ovSem pofad mozné najit rizné
veliké cEastice. Distribuce velikosti prasku je tedy velmi Sirokd, coZ je pfinosné pii
konsolidaci prasku. Volné prostory mezi velkymi casticemi jsou vyplnény Casticemi
malych velikosti a sypné hustota dosazend ve forme je vysoka.

Pomoci plosné EDS analyzy chemického sloZeni byly jednotlivé vzorky
analyzovany (viz. Obr. 7.21.a a Obr. 7.21.b). V pocatcich je mozné od sebe rozlisit
jednotlivé prvky, smés je vyrazné heterogenni. S pokracujicim mechanickym legovanim
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se vSech heterogenita vytraci, az je po 12 hodinach mechanického legovani kompozitni
prések plné homogenni.

Po analyzach velikosti castic a chemického slozeni bylo mozné provést
mechanické legovani i v ochrannych atmosférach, protoze jsme jiz znali potfebnou
dobu ke vzniku homogenni smési. Poté byla zméfena tvrdost na vSech typech vzorkt —
viz Obr. 7.17. U materialu, ktery byl zpracovan ve vzdusné atmosféfe, byl opét
pozorovan narast tvrdosti az k hodnot¢ 1000HVO.1 po dvanacti hodindch mleti.
Hodnota tvrdosti zméfend na materidly zpracovavané ve vakuu byla rozdilna, podle
toho, jakym zpisobem bylo vakuum vytvofeno. V pfipadé, Ze bylo vakuovani
provadéno v pribé¢hu mechanického legovani, byla naméfena tvrdost cca. 900HVO.1.
Pokud bylo vakuovéani provedeno pouze pied zacatkem mechanického legovani,
dosahla hodnota tvrdosti 800HVO.1. Je mozné fici, ze z hlediska tvrdosti kompozitniho
prasku jsou ochranné atmosféry argonu a vakua vytvoieného pred zacatkem
mechanického legovani stejné ucinné.

Pii detailnim prozkoumani fotografii SEM s velkym zvétSeni bylo mozZné
pozorovat Vv ¢asticich heterogenni strukturu, kterd vznikla v pribéhu mechanického
legovani (viz Obr. 7.20). Na obrazku je jasn€ patrna lameldrni struktura kompozitniho
prasku. Tloustka téchto lamel je dilezitym parametrem celého procesu a udava mezni
velikost misenych komponent. V pifipadé¢ kompozitniho prasku piipraveného
Z kovovych praskl neni ale tloustka téchto lamel kritickym parametrem, jak je tomu u
kompozitnich praska, do kterych se zhouzevnatujici faze ptidava ve formé tvrdého a
ktehkého oxidu.

Po vyvélcovani ptipravenych kompozitnich praski bylo opét provedeno méfeni
tvrdosti. B&hem tepelného zpracovani se diky plisobeni difuze vytratila jemné
heterogenni struktura. Hodnoty tvrdosti pro ODS ocel pfipravené ve vakuu byly
prakticky stejné, ale vyrazné se u téchto materiali lisily hodnoty indentaéniho modulu
pruznosti. U kompozitniho praSku zpracovavaného ve vzdusné atmosfétre se projevil
vliv oxidace povrchu, proto je hodnota tvrdosti jednozna¢né nejvyssi.

Tabulka 8.2.

Druh mleti HV5 E[GPa]
Mleti na vzduchu 804 130
Vakuovani pred za¢atkem legovani 372 71
Vakuovani v priibéhu legovani 375 22
Mleti pod argonem 401 119

Fotografie mikrostruktury potizené pomoci SEM (viz Obr. 7.22) potvrdily vnik
velkého mnozstvi oxidickych castic v kompozitnim praSku zpracovaném ve vzdus$né
atmosféfe. Diky vzniku velkého mnozstvi téchto castic nedoslo k fadnému spojeni
castic béhem zhutnovani a vznikly pory. Pfi zpracovani kompozitniho prasku
v ochrannych atmosférach k této negativné se projevujici oxidaci prasku nedochazelo —
viz. Obr. 7.23 az 7.26. Prasky se béhem valcovani dokonale spojily a vnikla homogenni
struktura. Je zajimavé, Ze i vysledna struktura obsahovala smés zrn riznych velikosti,
podobné, jako tomu bylo u kompozitniho prasku. Mikrostruktura obsahuje zrna o
velikosti kolem 1 pm, ale je mozné nalézt velka zrna o velikosti nékolika mikrometra.
Analyza struktury provedend pomoci TEM ukézala, ze mikrostruktura zhutnéného
prasku piipraveného ve vzduSné atmosféie byla tvofena smési nedokonale spojenych
¢astic, zfejmé zoxidovanych vstupnich praski. Na druhou stranu je tfeba brat v potaz,
ze vzorek pro TEM byl pro pozorovani zten€en elektrochemickym leptanim a proto ¢ast
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degradace struktury mohla pochazet i z tohoto procesu. Naproti tomu mikrostruktura
oceli pripravené z praSku mechanicky legovaného ve vakuu obsahovala dobie spojena
zrna obsahujici jemnou disperzi yttriovych oxidu.

Procesem mechanického legovani byla uspésné pripravena nizko-aktivacni ODS
ocel typu 14Cr-2W-0,3Ti-0,25Y,03 zhouZevnatélé oxidickymi ¢asticemi Y,0s3.
Kompozitni prasek ODS oceli byl pfipraven z atomarnich praska Fe, Cr, W, Ti a Y.
Z takto ziskaného kompozitniho prasku byla vyrobena hutnéd ocel procesem valcovani
za tepla. V pribéhu nasledného tepelného zpracovani doslo v mikrostruktufe oceli ke
vzniku jemné disperze na bazi yttria.
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9. Zavéry

Cilem této prace bylo ovéfit moznost piipravy homogennich kompozitnich
kovovych praski metodou mechanického legovani, pfipravit z téchto praski hutna
télesa a popsat vliv podminek mechanického legovani a zhutiiovaciho procesu na
mikrostrukturni a fyzikalni vlastnosti hutnych téles.

Vysledky ziskané v této préaci piedstavuji prvotni vysledky v oblasti piipravy
kompozitnich praskt metodou mechanického legovani a pfinaSi prvotni praktické
zkuSenosti s touto metodou. Prace byla zaméfena na mechanické legovani tii typu
materiald, liSicich se chemickym slozenim a také naroky, kladenymi na jejich ptipravu.

V prvnim piipad¢ Slo o pfipravu magneticky mékké slitiny typu Permalloy majici
chemické slozeni 80Ni-15Fe-4Mo-Mn-Si. Tento material byl pfipraven pomoci
mechanického legovani z Cistych atomarnich praskt Ni, Fe, Mo, Mn a FeSi smisenych
V potfebném pomeéru. Sledovanim strukturnich a mechanickych vlastnosti kompozitniho
prasku v pribéhu mechanického legovani bylo zjisténo, ze po 24 hodinach
mechanického legovani byl ptipraven homogenni kompozitni prasek. Z tohoto prasku
byla pfipravena hutnad télesa pomoci lisovani za studena a nasledného beztlakého
slinovani pfi teploté 1180°C po dobu 1h. Kone¢né magnetické vlastnosti hutnych téles
vyjadiené koercitivni silou se pohybovaly v rozmezi 40 az 140 A/m a odpovidaly tak
pozadavkum kladenym na dany typ materialu, tedy koercitivni sila niz§i nez 1000 A/m.

V ptipad€ dvou dalSich materidlu $lo o vysoce-chromové feritické korozivzdorné
oceli zpevnéné disperzi oxidickych ¢astic (ODS oceli). V prvnim piipadé byla ODS
ocel pfipravena z komerc¢né dostupného legovaného prasku oceli, do které¢ho byla
pomoci metody mechanického legovani vnesena jemna disperze oxidu yttritého. Ve
druhém piipadé¢ byla podobna ODS ocel vytvofena pomoci mechanického legovani
Z atomarnich praskd.

Feriticka 17Cr-1Mo-0,8Si-0,25Y,03 ODS ocel byla ptipravena metodou
mechanického legovani z komer¢né dostupného prasku oceli 17Cr oceli typu 434LHC,
do které bylo ptidano 0,25 hm.% Y,03. Z takto ziskaného kompozitniho prasku byla
vyrobena hutna ocel procesem valcovani za teploty 1200°C. Mikrostruktura oceli
obsahovala jemnou disperzi castic oxidu yttrittho a jeji mechanické vlastnosti
odpovidaly danému typu oceli.

Konec¢né byla procesem mechanického legovani pfipravena nizkoaktivacni ODS
ocel majici chemické slozeni 14Cr-2W-0,3Ti-0,25Y,03. Kompozitni prasek ODS oceli
byl pfipraven smisenim atomdrnich praskt Fe, Cr, W, Ti a Y v potfebném poméru a
naslednym mechanickym legovanim. Z takto ziskaného kompozitniho prasku byla
vyrobena hutnd ocel procesem vélcovani za teploty 1200°C. V pribéhu nasledného
tepelného zpracovani doSlo v mikrostruktute oceli ke vzniku jemné disperze na bazi

yttria.

Bylo také zjiSténo, Ze pozorovanim vn¢&jSiho vzhledu pfipravovaného
kompozitniho prasku a métenim jeho tvrdosti, 1ze dobfe usuzovat na vnitini homogenitu
prasku a tudiZz na pribéh procesu mechanického legovani. Po urcité dobé, zavislé na
vstupnich prascich a procesnich parametrech mechanického legovani dojde k dosazeni
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limitni tvrdosti ¢astic pfipravovaného kompozitniho praSku a tvrdost prasku se
S pokracujicim mletim téméf neli§i. Dosazeni této limitni tvrdosti odpovidd dosazeni
homogenni struktury kompozitniho prasku.

Z hlediska ziskani hutnych téles z takto pfipravenych prasku je tfeba zajistit, aby
mechanické legovani praskt nachylnych k oxidaci, probihalo bud’ v atmosféie, ktera
zaruci potlaceni oxidace povrchii nové vzniklych v pribéhu mechanického legovani
(Ar), nebo ve vakuu.
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11. Seznam priloh
Priloha ¢.1: Fotografie vstupnich praska (SEM)

Priloha €.2: Obr. 2.1. Vyvoj kompozitniho prasku Permalloy pii pouziti zeleza ABC
100.30 v prabehu mechanického legovani.
Obr. 2.2. Srovnani velikosti ¢astic pfi pouziti dvou typt praSkového zeleza
od 24 do 120 hodin mleti.

Priloha ¢€.3: Obr 3.1. Rozprostteni chemickych prvkl po 1 hodin€ mleti v prasku

Permalloy.

Obr. 3.2. Rozprostieni chemickych prvki po 3 hodinach mleti v prasku
Permalloy.

Obr 3.3. Rozprostieni chemickych prvkia po 5 hodinach mleti v prasku
Permalloy.

Obr. 3.4. Rozprostieni chemickych prvkl po 12 hodinadch mleti v praSku
Permalloy.

Priloha ¢.4: Obr. 4.1. Vyvoj kompozitniho nizko-aktiva¢niho prasku v pribéhu
mechanického legovani.
Obr. 4.2. Detail jedné Castice po 12 hodinach mleti ve vakuu pfi zvétSeni
1000x.
Obr. 4.3 Detail jedné ¢astice po 12 hodinach mleti ve vakuu pii zvétseni
5000x.
Obr. 4.4. Detail jedné ¢astice po 12 hodinach mleti ve vakuu pii zvétSeni
20000x.

Priloha ¢.5: Obr. 5.1. Rozprostieni chemickych prvka po hodingé mleti v kompozitnim
nizko-aktivacnim prasku zpracovaném ve vzdus$né atmosfére.
Obr. 5.2. Rozprostieni chemickych prvki po 3 hodinach mleti
v kompozitnim nizko-aktiva¢nim prasku zpracovaném ve vzdusné
atmosféte.

Obr. 5.3. Rozprostieni chemickych prvki po 5 hodinach mleti

vV kompozitnim nizko-aktivacnim prasku zpracovaném ve vzdusné
atmosfére.

Obr. 5.4. Rozprostteni chemickych prvki po 12 hodinach mleti

Vv kompozitnim nizko-aktivaénim prasku zpracovaném ve vzdusné
atmosféte.
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12. Ptilohy

Priloha €. 1

-
ot A

b i e T

-~ .

b) prachové ¢astice FeSi, zvétSeni 100x

>

c) prachové castice Zeleza typu GTW 81.49.1., d) prachové Castice Zeleza typu Hganas ABC
zvétseni 100x 100.30., zvétseni 100x

200 pm

e) prachové castice molybdenu, zvétseni 100x f) prachové castice manganu, zvétSeni 100x
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étSeni 100x j) prachové Castice oceli 434, zvétSeni 100x

-~ b =l _
7 L gl A
A N S
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i) prachové Castice titanu, zvétSeni 500x
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- ALA hA R S
SEM MV 1508V Print MAG: 1.00 Ax
View fiekd: 170 pm Det: 54, B0
SEM MAG: 2.03 &x Date(midly): 91118113

i) prachové castice Y,0;, zvétseni 1000x
Obr. 1. Fotografie vstupnich praska (SEM).

Pfiloha ¢. 2

b) Mleci ¢as 1 hodina zvétseni 100x

¥

c) Mleci ¢as 3 hodiny zvétseni 30x d) Mleci ¢as 3 hodiny zvétseni 100x
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g) Mleci ¢as 12 hodin zvétseni 30x h) Mleci ¢as 12 hodin zvétseni 100x
Obr. 2.1. Vyvoj vnéjsiho vzhledu ¢éastic kompozitniho prasku Permalloy pii pouZiti Zeleza ABC
100.30 v pribéhu mechanického legovani.

-~

a) 24 hodin zvétseni 100x, Zelezo ABC 100.30 b) 24 hodin zvétseni 100x, Zelezo GTW81.49.1
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c) 48 hodin zvétseni 100x, Zelezo ABC 100.30

>

d) 48 hodin zvétseni 100x, Zelezo GTW81.9.1

e) 96 hodin zvétseni 100x, Zzelezo ABC 100.30 f) 96 hodin zvétseni 100x, Zelezo GTW81.49.1

»
-

( |

| 200-4m-
g) 120 hodin zvétseni 100x, Zelezo ABC 100.30 h)120hodin zvétseni 100x, Zelezo GTWS81.49.1

Obr. 2.2. Srovnani vnéjSiho vzhledu ¢astic kompozitniho prasku Permalloy p¥i pouZiti dvou
typu praskového Zeleza od 24 do 120 hodin mleti.
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Ptiloha ¢.3

ke

a) Fotografie SEM

b) Rozprostreni niklu

c) Rozprostieni Zeleza d) Rozprostieni molybdenu
Obr 3.1. Rozprostireni chemickych prvkii v mikrostruktui‘e kompozitniho prasku Permalloy po 1
hodiné mleti.

a) Fotografie SEM b) Rozprostreni niklu



c) Rozprostieni zeleza ' d) Rozprostfeni molybdenu
Obr. 3.2. Rozprostieni chemickych prvki v mikrostruktui‘e kompozitniho prasku Permalloy po 3
hodinach mleti.

b) Rozprostreni niklu

c) Rozprostieni Zeleza d) Rozprostfeni molybdenu
Obr 3.3. Rozprosti‘eni chemickych prvki v mikrostruktui‘e kompozitniho prasku Permalloy po 5
hodinach mleti.
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a)

Fotografie SEM

c) Rozprostfeni zeleza d) Rozprostieni molybdenu
Obr. 3.4. Rozprosti‘eni chemickych prvki v mikrostruktuie kompozitniho prasku Permalloy po 12
hodinach mleti.

Ptiloha ¢.4

< e
a) Mleci ¢as 3 hodiny, zvétseni 30x b) Mleci ¢as 3 hodiny, zvétseni 100x
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d) Mleci ¢as 5 hodin, zvétSeni 30x

g) Mleci ¢as 24 hodin, zvétseni 30x h) Mleci ¢as 24 hodin, zvétseni 100x
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D

i) Mleci ¢as 120 hodin, zvétseni 30x j) Mleci ¢as 120 hodin, zvétSeni 100x
Obr. 4.1. Vyvoj vnéjSiho vzhledu ¢astic kompozitniho nizko-aktiva¢niho prasku ODS oceli 14-2
v prubéhu mechanického legovani.

SEM MV 250 WV Print MAG: 1200 & !

View fiela: 173 pm Det SE 8SE 100 ym
SEM MAG: 182 kx Datefmmicdly): G814

Obr. 4.2. Detail mikrostruktury kompozitniho nizko-aktiva¢niho prasku ODS oceli 14-2
jedné castice po 12 hodinach mleti ve vakuu p¥i zvétSeni 1000x.

89



SEM MV 250 WY Priet MAG 529 hx
View Neld: 35.0 ym Det SE_8SE
SEM MAG: 828 kx Datefmvicry): S8713/%4

Obr. 4.3 Detail mikrostruktury kompozitniho nizko-aktiva¢niho prasku ODS oceli 14-2 po
12 hodinach mleti ve vakuu pii zvétSeni 5000x.

SEM MV 2500V Print MAG. 200 kx LYRAS TESCAN|
View Neid: 890 pm Det SE BSE
SEM MAG: 32.5 x Datejmvdly): 2813114

Obr. 4.4. Detail mikrostruktury kompozitniho nizko-aktiva¢niho prasku ODS oceli 14-2
po 12 hodinach mleti ve vakuu p¥i zvétseni 20000x.
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Priloha ¢.5

a) Fotografie SEM

b) Rozprostieni Zzeleza

c) Rozprostieni chrému d) Rozprostieni titanu

e) Rozprostieni wolframu f) Rozprostieni yttria
Obr. 5.1. Rozprostieni chemickych prvkii po hodiné mleti v mikrostruktuie kompozitniho
nizko-aktiva¢nim prasku zpracovaném ve vzdusné atmosfére.
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a) Fotografie SEM

d) Rozprostfeni titanu

c) Rozprostieni chrému

e) Rozprostieni wolframu f) Rozprostieni yttria
Obr. 5.2. Rozprosti‘eni chemickych prvkii po 3 hodinach mleti v mikrostruktui‘e
kompozitniho nizko-aktivaénim prasku zpracovaném ve vzdusné atmosféie.
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b) Rozprostreni Zeleza

a) Fotografie SEM

c) Rozprostieni chrému d) Rozprostieni titanu

e) Rozprostieni wolframu f) Rozprostieni yttria
Obr. 5.3. Rozprosti‘eni chemickych prvki po 5 hodinach mleti v mikrostruktuie
kompozitniho nizko-aktivaénim prasku zpracovaném ve vzdusné atmosféie.
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b) Rozprostfeni Zeleza

d) Rozprostfeni titanu

e) Rozprostfeni wolframu ozprostrenl yttria
Obr. 5.4. Rozprosti'eni chemickych prvki po 12 hodlnach mleti v mikrostruktuie
kompozitniho nizke-aktiva¢nim prasku zpracovaném ve vzdusné atmosfére.

a) Fotografie SEM

c) Rozprostreni chrému



