VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVI

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

VLIV PODMINEK MECHANICKEHO LEGOVANI NA
KONTAMINACI PRASKOVYCH SMESI A BULK
MATERIALU

THE INFLUENCE OF MECHANICAL ALLOYING ON CONTAMINATION OF POWDER MIXTURES AND BULK
MATERIALS

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Antonin Kubiéek
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Igor Moravéik, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2020



VYSOKE UCENi FAKULTA
I TECHNICKE STROJNIHO

VBRNE INZENYRSTVI

Zadani diplomové prace

Ustav: Ustav materialovych véd a inzenyrstvi
Student: Bc. Antonin Kubicek

Studijni program: Aplikované védy v inzenyrstvi

Studijni obor: Materialové inzenyrstvi

Vedouci prace: Ing. Igor Moravcéik, Ph.D.
Akademicky rok: 2019/20

Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem &.111/1998 o vysokych $kolach a se Studijnim
a zkuSebnim fadem VUT v Brné urcuje nasledujici téma diplomové prace:

Vliv podminek mechanického legovani na kontaminaci praskovych smési
a bulk materiala

Stru€éna charakteristika problematiky ukolu:

Mechanické legovani predstavuje technologii vyroby praskovych materialQ, pfi niz v pribéhu mleti
kovovych praskd dochazi k extrémni plastické deformaci jejich struktury a naslednému vzniku
nerovnovaznych struktur a fazi. Tyto dale mohou byt stabilizované i po nasledném procesu
kompaktace. Timto zpusobem je touto technologii mozné pfipravit celu fadu vyspélych materiald,
napfiklad ODS slitiny, nano—krystalické kompozitni slitiny, kovové skla atd. Jednim z nejvétSich
problém0 ale je rozsahla kontaminace prasku kyslikem, ktery se do kone¢nych produktl dostane
jednak z povrchu puvodnich praskovych ¢astic nebo pfimo pfi procesu mieti. Cilem diplomové prace
bude systematické studium vlivu procesnich parametrli, zejména atmosféry mleti, doby mleti
a vstupnich materiall na kontaminaci vybranych slitin v jejich praskové a kompaktované formé.
Student se seznami s technologii mechanického legovani a kompaktace praskd jakoz i metody
charakterizace materiald pomoci metod elektronové mikroskopie a spektralni chemické analyzy.

Cile diplomové prace:

— objasnit zdroj kontaminace praskovych material(,
— seznamit studenta s postupy praskové metalurgie,
— obeznamit studenta s technikami studia struktur a vlastnosti praska a bulk materiald.

Seznam doporucené literatury:

EL-ESKANDARANY, M. S. Mechanical alloying for fabrication of advanced engineering materials.
Norwich, N. Y.: Noyes Publications, 2001. ISBN 081551462x.

Fakulta strojniho inzenyrstvi, Vysoké u€eni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



SURYANARAYANA, C. Mechanical alloying and milling. New York: Marcel Dekker, 2004. Materials
engineering, 22. ISBN 082474103X.

EISEN, W. B. et al. Volume 7 of ASM Handbook Powder Metal Technologies and Applications. ASM
International, 1998. ISBN 0-87170-387-4

Termin odevzdani diplomové prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2019/20

V Brné, dne

L.S.

prof. Ing. lvo Dlouhy, CSc. doc. Ing. Jaroslav Katolicky, Ph.D.
feditel ustavu dékan fakulty

Fakulta strojniho inzenyrstvi, Vysoké u€eni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



Abstrakt

Tato prace se zabyva vlivem procesnich parametrli na uroven kontaminace prasko-
vych materialt vyrabénych metodou mechanického legovani. Pro tyto ucely byly po-
moci vysoce energetického mleti v mlynu pfipravovany austeniticka korozivzdorna
ocel AISI 316 L a vysoce-entropicka slitina (HEA) CoCrFeNi. Pfi¢emz oba tyto materi-
aly byly postupné mlety v atmosférach argonu a dusiku v rozsahu od 5 do 30 hodin.
Vybrané praskové vzorky byly nasledné zhutnény pomoci metody Spark plasma sin-
tering (SPS). U vzorkd s raznymi délkami mleti byla provedena pomoci spalovacich
analyzatoru chemicka analyza obsahu uhliku, kysliku a dusiku. Byly také méfeny roz-
dily v chemickém slozZeni praskovych vzorkua a jim pfisluSejicich hutnych (,bulk®) téles.
Nasledna mikrostrukturni analyza, zaméfena pfedevSim na pfitomnost oxidu a kar-
bidl, byla provedena s vyuzitim rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM).

U v8ech analyzovanych vzorkld byl pozorovan narust obsaht uhliku s délkou jejich
mleti. Tato kontaminace je pfisuzovana pouziti mleciho vybaveni z nastrojové oceli
AISI D2 (obsahujici 1,55 hm. % uhliku). Ke zvySeni obsahu uhliku zkoumanych vzorku
doslo také v ramci jejich slinuti pomoci metody SPS. Mieti v atmosféfe N2 vedlo
u vzorkd HEA i AISI 316 L k vyS&i urovni kontaminace nez v pfipadé mleti v Ar.

Kliéova slova:

kontaminace, mechanické legovani, spark plasma sintering, rastrovaci elektronovy mi-
kroskop, spalovaci analyza, vysoce-entropicka slitina, korozivzdorna austeniticka
ocel, mleci atmosféra, CoCrFeNi

Abstract

This thesis deals with the influence of process parameters on the contamination level
of powder materials produced by mechanical alloying (MA) technology. For this pur-
pose, austenitic stainless steel 316 L and equiatomic CoCrFeNi high-entropy alloy
(HEA) were prepared by high-energy ball milling. Both materials were milled in argon
and nitrogen atmospheres from 5 to 30 hours. Spark plasma sintering method (SPS)
was then used for consolidation of chosen powder samples. Chemical analysis of con-
tamination within MA was carried out using combustion analysers for determination of
carbon, oxygen, and nitrogen contents after different lengths of milling. Also differ-
ences in chemical composition of powder and corresponding bulk samples were meas-
ured. The microstructure analysis using scanning electron microscopy (SEM) of both
powder and bulk materials was executed with focus on oxide and carbide presence
and dispersion.

Increasing content of carbon with increasing milling time was observed across all
measured samples. This contamination is attributed to using milling vial made of tool
steel AISI D2 (containing 1,55 wt. % of carbon). Increase of carbon content within con-
solidation using SPS was also observed. Milling of specimens using Nz as milling at-
mosphere caused higher contamination level in both AISI 316 L and HEA compared
to milling in argon.

Keywords:

contamination, mechanical alloying, spark plasma sintering, scanning electron micro-
scope, combustion infrared detection, high-entropy alloy, austenitic stainless
steel, milling atmosphere, CoCrFeNi
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1 Uvod

Vigvivs

praskové metalurgie. Material zpracovavany touto metodou je v ramci zna¢né plas-
tické deformace, kterou prodélava vlivem vysoce-energetického mleti v mlynu, pfive-
den do stavu vzdaleného od termodynamické rovnovahy. To nasledné umoznuje Iépe
ovladat strukturni zmény, které v tomto materialu probihaji béhem procesu. Tato me-
toda tak umoznuje pfipravu Siroké Skaly pokroCilych materialt jako jsou slitiny dis-
perzné zpevnéné oxidy (ODS), super-saturované tuhé roztoky, nanokrystalické mate-
rialy, kvazikrystalické faze a mnoho dalSich. [1, 2]

Béhem mleti v mlynu dochazi uvnitf mleci misky ke znaénému mnozstvi kolizi mezi
mlecimi elementy a vnitinimi st€énami misky (viz Obr. 1.1). Pfi srazce dvou mlecich
elementl vzniknou lokalné extrémni termo-mechanické podminky. Témto podminkam
je nasledné vystavena Cast praskovych Castic, které se v daném okamziku vyskytu;ji
mezi mlecimi elementy. Dochazi tak k drceni téchto Castic a tim ke tvorbé& novych po-
vrcha, které nasledné umoznuji jejich opétovné spojovani svafovanim za studena.
Tento bouflivy proces tak vede k vzajemnému legovani vstupnich praskd v tuhém
stavu. A tim i ke vzniku nového praskového materialu, jehoz vysledna kompozice je
dana pomérem jednotlivych vstupnich komponent. [1, 3]

Obr. 1.1: Zpracovavany prasek, ktery je spole¢né s mlecimi elementy umistén v mleci misce.

VySe popsany princip déla z MA vhodnou metodu pro pfipravu novych pokroc€ilych ma-
terialt, jakymi jsou napfiklad vysoce-entropické slitiny (High-entropy alloys — HEAS).
Tyto slitiny, které jsou pojmenovany po vysoké slucovaci entropii v ni pfitomnych
prvkd, jsou v dnesni dobé cilem intenzivniho vyzkumu. Jejich specifikem oproti kon-
vencénim kovovym materialim je, ze jsou tvofeny tuhym roztokem péti a vice prvkd,
které jsou zastoupeny v pfiblizné stejnych pomérech (podil kazdého z nich &ini mini-
malné 5 at. %). S tim jsou pak spojeny nékteré efekty typické pro tento druh materiald.
A to zejména nizka rychlost difuznich procesu, znacna distorze krystalové
mrizky, ktera mize nasledné vést i k vysokym pevnostem HEAs a dalsi. [4, 5]



Zatimco u konvencnich slitin jsou mechanické vlastnosti dany zejména vlastnostmi
dominantniho prvku, ktery tvofi tuhy roztok. Mechanické vlastnosti HEAs se pohybuji
v Sirokém rozmezi daném variabilitou jejich chemické a strukturni kompozice. A tak
zatim co HEAs s BCC strukturou vykazuji typicky vysoké meze kluzu a omezenou
plasticitu, FCC HEAs se vyznacuji vysokou plasticitou, a naopak nizkou mezi kluzu.

[4]

Hlavnim uskalim procesu MA se ukazuje byt kontaminace zpracovavanych materiald
v jeho pribéhu. Z dosavadniho vyzkumu této problematiky vSak bohuzel vyplyva, Ze
kontaminace je inherentni vlastnosti tohoto procesu. Pomoci striktniho kontrolovani
procesnich parametrl vSak Ize dosahnout znacného omezeni jejiho rozsahu. [1]

Ve vétsiné pfipadu je tak snaha o ureni konkrétnich zdroju kontaminace pfi specific-
kych podminkach daného procesu MA. Nasledovana kvantifikaci vliva téchto zdroju
a snahou o jejich potlaceni. [1]

Jako efektivni nastroje pro snizeni urovné kontaminace v ramci MA se pak jevi
zejména vysoce Cisté inertni plyny, pouzivané jako mleci atmosféra, spolecné s vhod-
nym utésnénim mleci nadoby. Dale vhodna volba materialu, z néhoz je vyrobeno mleci
vybaveni. A to zejména s ohledem na tvrdost tohoto materialu a jeho chemickou kom-
pozici. A v neposledni fadé také spravné zvolené mnozstvi a druh pfidavanych povr-
chové aktivnich latek, které jsou ¢asto nezbytnou soucasti tohoto procesu. [1, 6, 7]
Necistoty vSak mohou byt €asto do vysledného produktu vnaseny jiz se vstupnimi
prasky. A to zejména v podobé oxidickych vrstev, které se typicky tvofi na povrsich
praskovych c¢astic v prubéhu jejich vyroby a nasledného skladovani (manipulace
s prasky mimo prostory s inertni atmosférou). [6]

Pfimym dusledkem kontaminace béhem MA muze byt zhorSeni mechanickych (a ji-
nych) vlastnosti vysledného produktu. Napfiklad v [8] byla pozorovana kontaminace
zpracovavané ODS slitiny plynnymi prvky (Ar, H, ...) z mleci atmosféry. Argon pfi na-
sledném zihani vytvofil ve struktufe experimentalnich vzorkd bubliny, které mély za
nasledek snizeni vrubové houzZevnatosti zpracovavané slitiny.

Pfitomnost precipitatl (typicky karbidl, oxidd, nitridd, ...) zpusobena kontaminaci
v prubéhu MA, mlize mit zasadni vliv napfiklad na pevnost a mez kluzu zpracovava-
nych materiala [6].

Z vySe uvedeného je zjevné, ze kontaminace je jednim z aspektl MA, ktery mize mit
uréujici vliv na vlastnosti vysledného materialu. V nasledujici praci je tak vénovana
pozornost shrnuti dosavadnich poznatkll o moznych pfispévcich k celkové kontami-
naci praskovych materialll v ramci procesu MA. Pozornost je vSak vénovana i mozné
kontaminaci vstupnich kovovych praska béhem jejich vyroby, manipulace a nasled-
ného skladovani.

Experimenty provedené v ramci této prace pak byly zaméreny zejména na objasnéni
vlivu jednotlivych parametra specifického procesu MA na uroveri kontaminace zpraco-
vavanych materiald. Pfiemz hlavnimi sledovanymi parametry byly mleci atmosféra
(a jeji Cistota), délka mleti a pfipadné pouziti povrchové aktivnich latek. Dale byla zkou-
mana i mozna kontaminace vzorku v priibéhu procesu slinovani pomoci metody Spark
plasma sintering (SPS). Soucasti prace je také mikrostrukturni analyza, zaméfena na
mozny vyskyt oxidickych a karbidickych €astic ve strukturach experimentalnich vzorkd
v dasledku kontaminace béhem procest MA a SPS.
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2 Vyroba vstupnich kovovych prasku

2.1 Atomizace

Kovy i jejich slitiny v praskové formé& mohou byt pfipravovany chemicky, elektrolyticky,
mechanicky nebo tzv. atomizaci. Z téchto metod je nejvyuzivanéjsi technologii pravé
atomizace, kdy je roztaveny kov kontinualné preménovan do podoby kovovych ¢astic.
Tato metoda je ekonomicka, rychla a umoziuje masivni produkci praskovych materi-
alu. Technologie atomizace ma tfi zakladni primyslové vyuzivané modifikace. [9]

e Atomizace proudem vody (VA)

Slitina (kov) je roztavena a pfemisténa do mezipanve, ze které je odvadéna ve formé
souvislého proudu. Tento je nasledné rozrusen proudy vody, ktera je do atomizacni
komory vhanéna ve vysoké rychlosti vodnimi tryskami'. Dochazi k tvorbé jemnych ko-
vovych kapicek, které nasledné tuhnou. Jiz v pevném skupenstvi se pak hromadi na
dné atomizaéni komory (viz Obr. 2.1; vlevo). Pfi vyuziti této metody muze dochazet
k povrchové oxidaci nékterych kovovych materiall, coz omezuje oblast jeji vyuzitel-
nosti. [9] V dnesni dobé je tato metoda modifikovana s vyuzitim elektrického pole, try-
sek mikrometrovych rozmérd, nebo procesnich kapalin na bazi polymertd a mize tak
slouzit napf. k produkci praskt s nanometrovymi velikostmi ¢astic [10].

e Atomizace plynem (GA)

V pfipadé této technologie je proud tekutého kovu rozruSovan pfivodem inertniho
plynu, ktery je do né&j vhanén jesté prfed opusténim trysky (viz Obr. 2.1; vpravo).
Ohfevem plynu dochazi k jeho rozpinani. To poté vede k turbulencim v taveniné u usti
trysky a ke vzniku disperze tekutého kovu. V disledku nizsi rychlosti ochlazovani jsou
praskové Castice vzniklé touto metodou vice kulovité, nez v pfipadé vodni atomizace.
je moznost lepSiho ovladani mnozstvi kysliku, které je v rdmci procesu vneseno do
materialu. [9, 11]

Tavenina

Tavenina

] Plyn

Komora

Kovovy prasek

Obr. 2.1: Schémata technologii atomizace s vyuzitim vody (vlevo) a plynu (vpravo).
(prevzato a upraveno z [9])

1 tlak vody v tryskach se mlze pohybovat od 1 MPa do 10 MPa [9]
9



Na mnozstvi vnesenych plynnych necistot ma zasadni vliv také pouZiti vakua, pfi-
padné ochranné atmosféry, pfi taveni vstupniho materidlu pro atomizaci plynem.
V [11] bylo méfeno mnozstvi dusiku a kysliku vnesené do zpracovavané niklové su-
perslitiny (Inconel 718) pfi pouziti riznych atmosfér pro jeji taveni. Z hodnot zazname-
nanych v Tab. 2.1 vyplyva, Ze pouze pfi pouZiti vakua bylo mozné snizit obsah neza-
douciho kysliku pod 0,02 hm. %. Tato hodnota je zde udavana jako kriticka pro zacho-
vani pozadovanych mechanickych (creepovych) vlastnosti této slitiny.

Tab. 2.1: Obsahy plynnych necistot v praskové niklové slitiné po atomizaci pfi pouZziti riz-
nych atmosfér pro taveni vstupniho materialu. (pfevzato z [11])

Vzduch Inertni plyn Vakuum
Dusik [hm. %] 0,06 — 0,09 0,02 -0,04 0,005 - 0,015
Kyslik [hm. %] 0,06 — 0,09 0,03-0,04 0,01 -0,025

e Odstrediva atomizace (CA)

Treti nejrozSifenéjSi metodou atomizace je tzv. odstfediva atomizace, ktera ma dvé
hlavni odvétvi:

a) metoda rotujiciho disku

Proud taveniny zde dopada na rotujici valec. Odstfedivymi silami je tavenina z valce
strhavana nejprve ve formé tenkého filmu, ktery se nasledné rozrusi za vzniku jednot-
livych kapi¢ek kovu (viz Obr. 2.2; a). Tato metoda neumoznuje produkci praska s velmi
drobnymi €asticemi. Avsak Ize zde dosahnout uzsi distribuce jejich velikosti, nez je
tomu v pfipadé GA a VA. [9]

b) metoda rotujici elektrody

V tomto pfipadé je usporfadani horizontalni. Mezi statickou wolframovou elektrodou
a rotujici elektrodou z pozadovaného kovu hofi elektricky oblouk. Rotujici elektroda
je tak odtavovana a kapky tekutého kovu jsou odstfedivymi silami unaseny do stran.
Prasky produkované touto metodou maji typicky dokonaly kulovity tvar. [9]

; Inertni plyn .
Tavenina | Vakuum Remen
[ \/feteno :
Rotujici disk = E=—— “Motor
—

Komora

Rotujici elekiroda

=]

‘\Kovovy prasek

Hnaci hiidel

Staticka
wolframova
elekiroda

s

Sbér kovového prasku
(a) (b)

Obr. 2.2: Schémata technologie odstredivé atomizace: a) metoda rotujiciho disku;
b) metoda rotujici elektrody. (pfevzato a upraveno z [9])
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e Hybridni atomizace (HA)

Tato metoda je zaloZzena na kombinaci GA a CA. Tim je dosazeno moznosti produkce
velmi jemnych prasku (velikosti ¢astic 10 ym a mensi) s rovnhomeérnou distribuci veli-
kosti a nizkym obsahem kysliku. Nejprve je proud taveniny rozrusen plynem, proudi-
cim pod tlakem z trysek. Takto vzniklé kapiCky, s rozméry desitek az stovek ym, do-
padaji na disk rotujici velkou rychlosti (5000 az 66,000 ot/min). Na ném je nasledné
tvofen tenky film taveniny, ktery je posléze strhavan z disku, coz vede ke vzniku velmi
jemnych ¢astic prasku se sférickou morfologii. [9]

. Tavici kelimek
Tavenina

/" Tavici pec

Plynova tryska

Proud plynu_-" % g .| Kapiéky kovu po prichodu
T\ ~_° ®\| plynutaveninou.
.o A\ (velikosti desitek az stovek pm)

b a \Jem ny prasek
Rotujici disk ~ =

\ Tenky stabilni film taveniny

Motor_/ \ (tloustka ~ 50 pm)

Obr. 2.3: Schéma technologie hybridni atomizace. (prevzato a upraveno z [9])

2.2 Elektrolyticka depozice

Pfi vyrobé kovovych praski metodou elektrolytické depozice je zpracovavany kov
umistén do elektrolytu a zapojen jako anoda. Volbou vhodnych parametr(i procesu,
jako jsou teplota, proudova hustota, koncentrace elektrolytu aj., je nasledné dosazeno
jeho rozpousténi a depozice na katodé. Takto vznikly depozit ma houbovitou az pras-
kovou morfologii a je proto ¢asto nutné jej dal zpracovavat drcenim, zihanim atd [9].
Praskové kovy vyrabéné touto technologii se obvykle vyznacuji vysokou Cistotou,
znacnou porovitosti a dendritickou morfologii €astic (viz Obr. 2.4; b). S vyhodou se pak
vyuzivaji napfiklad pfi tvorbé povrchovych vrstev metodou Cold Spray [9, 12].

Obr. 2.4: Porovnani morfologie praskového niklu vyrobeného metodou:
a) plynové atomizace, b) elektrochemické depozice. (pfevzato z [12])
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2.3 Mechanické rozmeélnovani

Tato metoda se vyuziva zejména pro tvorbu praskd kiehkych materialt jako jsou na-
priklad intermetalické slou€eniny, oxidy aj. Velké ¢astice takovychto materialt jsou ro-
zemilany pomoci kulovych, atritorovych, nebo jinych typd mlynu (viz kapitola 3.3).
Béhem mleti dochazi k narazum, otéru, stfihu a kompresi zpracovavanych &astic, coz
vede ke snizovani velikosti téchto ¢astic a k produkci velmi jemnych prasku. [6, 9]

2.4 Chemické procesy tvorby praski

Chemické procesy jsou, stejné jako elektrolytické, typické vysokou Cistotou produko-
vanych praskl. Jednou ze zakladnich chemickych metod vyroby prasku je redukce
oxidu pfisluSnych kovu. Tato technologie je v praxi nejCastéji vyuzivana pro tvorbu
praskového Zeleza a médi. Principialné se jedna o ,klasickou“ redukci s vyuzitim H,
H20, CO a C jako redukénich Cinidel. Takto vyrobené Castice jsou zpravidla znacné
Dal8i zna¢né vyuzZivanou metodou je precipitace €astic z roztoku, ktery vznika louho-
vanim rud daného kovu. V dnesni dobé je takto vyrabén zejména praskovy Ni ve vy-
soké Cistoté (nejméné 99,8 %). Oddélovani kovu z jejich rud je zaloZzeno na rozdilné
stabilité iontovych komplext pfi oxidacnich reakcich a hydrolyzach. Zakladem je re-
akce dvoumocného iontu kovu (Ni, Cu, Co, ...) s plynnym vodikem v roztoku podle
rovnice:

M2t + H, » M° + 2H™

Cely proces je Casto kombinovan s aplikaci elektrolyzy, &i redukénich procesu, ve
snaze o jeho zefektivnéni [6, 9].

Treti nejvyznamnéji rozSifenou chemickou metodou je tepelny rozklad karbonylovych
slou€enin kovl. Touto metodou jsou vyrabény prasky niklu a Zeleza s Cistotou pres
99,5 %. Pficemz hlavnimi necistotami zde jsou uhlik, dusik a kyslik. Prvnim krokem
celého procesu je vznik karbonylové slou€eniny pfi prichodu CO pies kovovou houbu
za pfislusného tlaku a teploty. Takto ziskané slouceniny jsou nasledné pfivedeny
k varu pomoci sniZeni tlaku na 1 atm a odpovidajiciho zvy$eni teploty?. Béhem varu
pak dochazi k jejich rozkladu a k opétovné tvorbé CO spolecné s Cistymi kovovymi
prvky podle rovnic:

Fe +5C0 & Fe(CO)s
Ni + 4C0 < Ni(C0O),

2 teplota varu Fe(CO)s je 103 °C; u Ni(CO)4 je to 43 °C [6]
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3 Mechanické legovani

Mechanické legovani je metoda pfipravy praskovych materiall s kontrolovanou mi-
krostrukturou. Jedna se o reakci v tuhém stavu (Solid state reaction — SSR) za nerov-
novaznych termodynamickych podminek. Sestava z opakovaného drceni a opétov-
ného spojovani ¢astic v ramci jejich vysokoenergetického mleti v mlynu. [3, 13]
Metoda umoznuje pfipravu Siroké Skaly pokrocilych materiald jako jsou slitiny dis-
perzné zpevnéneé oxidy (ODS), super-saturované tuhé roztoky, kovova skla (amorfni
faze), nanokrystalické materialy, kvazikrystalické faze a mnoho dalSich. Umozriuje
také pripravu nékterych materiall, které neni mozné pfipravit pomoci konvenénich me-
tod (napf. kompozity s kovovou matrici vyztuzené keramickymi ¢asticemi). [2, 13]

3.1 Mleci cyklus MA

Proces MA zacina pfipravenim smési vstupnich prasku (praskovych prvku, slitin, ...)
v poZadovanych pomérech. Tato smés je nasledné viozena do mleci misky spole¢né
s mlecim médiem3. Dulezitym parametrem celého procesu je vhodna volba hmotnosti
pouzitych mlecich elementd, vzhledem k hmotnosti zpracovavaného prasku (tento pa-
rametr se bézné oznacuje jako ,ball-to-powder ratio“ — BPR). [1, 2]

Dale mohou byt do misky pfidany povrchové aktivni latky oznaCované jako ,process
controlling agents® (PCA). Princip jejich fungovani spociva v potlaceni (nebo naopak
umocnéni) nékterych procesu, probihajicich pfi MA (viz kapitola 3.4). [1, 7]

Nasledné je miska uzaviena a naplnéna prisluSnou mleci atmosférou. Tu nejCastéji
tvofi inertni plyn vysoké Cistoty (Argon, Helium). AvSak podle konkrétnich potieb da-
ného procesu se vyuziva i dusik, vzduch, amoniak, vakuum atd. [1]

Cely vySe popsany proces by mél probihat v prostfedi s kontrolovanou atmosférou
(glove box), aby byla minimalizovana mozna kontaminace praskovych materiall
z okolniho prostredi. [1]

Takto naplnéna miska je poté umisténa do mlynu. Délka mleti by méla byt dosta-
te€na, aby bylo dosazeno ustaleného stavu, kdy je chemické slozeni kazdé Castice
homogenni. Pfi¢emz kazda ¢astice by méla obsahovat pomér prvk( adekvatni celkové
kompozici praskové smési pred mletim. [1]

3.2 Mechanizmy legovani

Sily plsobici v ramci mleti na praskové ¢astice a mleci elementy zpUlsobuiji, Ze dochazi
k jejich velmi intenzivnimu srazeni (viz Obr. 3.1). A to jednak mezi sebou navzajem,
ale také se sténami mleci nadoby. Pokazdé kdyz dojde k srazce mlecich elementd,
zUstane mezi nimi urcité mnozstvi praskovych €astic. Tim dochazi ke znacné plastické
deformaci téchto €astic, a tudiz i k jejich postupnému deformacnimu zpevnovani. Vy-
Cerpava se tak jejich plasticita a posléze dochazi k jejich poruSovani a tvorbé novych
povrchl. Pravé tyto nové vznikajici povrchy potom umoznuji vznik studenych svaru
mezi Casticemi. Vznikaji tak nové ,kompozitni® ¢astice s lamelarni strukturou, které
maiji v prvotnich stadiich MA znaénou tendenci rust. Nasledné jsou ovSem opét zpev-
novany plastickou deformaci a $tépeny. Dochazi k pfevaze procesu drceni, oproti opé-
tovnému spojovani, a vzniklé fragmenty se dale zmensSuji. Nasledné je dosazeno

3 jako mleci médium se vétSinou pouzivaji kulicky (nebo ty¢inky) vhodnych rozméra, vyrobené ze stej-
ného materialu (nebo svymi vlastnostmi podobného), jako je material mleci misky [2]
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ustaleného stavu, kdy se jiz velikost ¢astic pfilis neméni. AvSak dale dochazi ke zjem-
novani jejich struktury a nasledné homogenizaci. [1, 3]

Pohyb mleci
nadoby

Odstrediva sila

Rotace mleci nadoby kolem své osy

Obr. 3.1: (Vlevo)Schéma sil ptsobicich na mleci elementy v planetarnim kulovém mlynu.
(pfevzato a upraveno z [2]); (Vpravo) Schéma deformaci praskovych &astic pri srazce
mlecich element(. (pfevzato a upraveno z [3])

Podle charakteru zpracovavanych materiall se pak konkrétni procesy MA obvykle déli
do tfi nasledujicich kategorii:

o krehky — kiehky material

Jak bylo popsano vyse, princip mechanického legovani spociva v opakovaném drceni
a opétovném spojovani (svafovani za studena) Castic mletych praskd. Pokud maji
ovSem vSechny zpracovavané komponenty kiehky (a tvrdy) charakter, je proces sva-
pro tento ucel. Ve vétsiné pfipadl pak pfi spolecném mleti takovychto materialt do-
chazi pouze k jejich rozmélnovani. A tim k redukci velikosti jejich ¢astic. Mohou vSak
nastat pfipady, kdy se méné tvrda komponenta uplatni jako matrice, do které je na-
sledné zakomponovana komponenta s vétsi tvrdosti. [1]

e krehky — tvarny material

Na zacatku mleti dochazi zejména k tvafeni a zploStovani ¢astic tvarné komponenty
spole€¢né s rozmilanim (a zmenSovanim velikosti ¢astic) komponenty kiehké. Tyto
tvrdé Castecky jsou nasledné uzavirany do prostor mezi lamelami tvarného materialu.
V ramci dalSiho mleti jsou tloustky lamel zmenSovany az dojde k jejich splynuti a ¢as-
tice tvrdého materialu jsou posléze rovhomérné rozmistény v takto vzniklé matrici.
Paklize jsou komponenty vzajemné rozpustné, dochazi postupné celkové chemické
homogenizaci. [1]

e tvarny — tvarny material

V pocatcich mleti zde dochazi ke zplostovani ¢astic obou komponent vlivem jejich sra-
Zek s mlecimi elementy a sténami misky. Takto vzniklé ,destiCky“ se nasledné svaruji
a tvofi tak nové €astice s lamelarni strukturou (viz Obr. 3.2). Tyto se postupné zvétsuiji.
S narustajici délkou mleti vSak dochazi k jejich zpevriovani vlivem plastické deformace
a nasledné zkfehnuti ma za nasledek jejich opétovné drceni. Tak vznikaji jemnéjsi
Castice s ekviaxialni morfologii. Které se dale spojuji, aniz by pfitom pfevazovala
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konkrétni orientace jejich svar(i. Castice se dale spojuji a simultanné $t&pi, pficemz
zacCina dochazet k efektu legovani. To je umoznéno soucasné vysokou hustotou de-
fektd a snizenim difuznich drah pfitomnych prvka. Postupné je tak dosazeno ustale-
ného stavu, kdy jsou procesy spojovani a §tépeni ¢astic v rovhovaze a dochazi k che-
mické homogenizaci struktury na atomarni arovni. [1, 3]

k ) A

Obr. 3.2: Lamelarni struktura éést/:cﬁe niklé spoleénym mletim Ag a Cu prasku.
(prevzato a upraveno z [1])

3.3 Procesni parametry MA

Mechanické legovani je komplexni proces, ktery vyZaduje optimalizaci zna¢ného
mnozstvi proménnych. Ty navic mohou byt vzajemné zavislé (jako napfiklad délka
mleti a BPR). Vysledné vlastnosti zpracovavaného materialu, jako jsou napf. velikostni
distribuce praskovych Castic, urovenn amorfizace, nebo stechiometrie pfitomnych
fazi, jsou tak pfimo zavislé na nastaveni nékterych z nize uvadénych parametru. [1, 2]

Material a konstrukce
mleciho vybaveni

Délka Druh mleciho

mleti \ / média

FINALNi
Typ miynu==>- pRODUKT J<—BPR

MA
PCA 7

Mleci atmosféra
Obr. 3.3: Schéma hlavnich procesnich parametrd, ovlivriujicich viastnosti finalniho produktu

mechanického legovani. (pfevzato a upraveno z [2])

Teplota mleti
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e Pomér hmotnosti mlecich elementi ku hmotnosti zpracovavaného prasku
(Ball-to-powder ratio — BPR)

BPR je jednim z parametru, které pfimo urcuji energii procesu MA a je tudiz i jednou
mlecich elementl (navzajem a se st€énami misky) za jednotku ¢asu. Spolecné s tim je
tak do zpracovavanych Castic pfenaseno vice energie a proces legovani tak probiha
rychleji. Nejbé&znéji pouzivany pomér hmotnosti mlecich elementd ku hmotnosti pras-
kového materialu je 10:1. [1]

Snizeni BPR

Velikost ¢astice / zrna [nm]

Délka mleti [h]

Obr. 3.4: Schéma vlivu BPR na vyvoj velikosti
castic s délkou mleti. (pfevzato a upraveno z [1])

e Délka mieti

Jak jiz bylo feCeno, je tento parametr silné zavisly na nastaveni ostatnich proménnych
procesu MA. Zejména pak na intenzité mleti, BPR a teploté mleti. V ramci vhodné
zvolené délky mleti by mélo byt dosazeno rovnovahy mezi rozmélfiovanim a opétov-
nym svafovanim praskovych ¢astic. Pokud je zvolena pfili§ dlouha doba mleti, maze
dochazet ke vzniku nezadoucich fazi a zaroven je zvySovana uroven mozné kontami-
nace zpracovavaného matrialu. [1]

o Teplota pri mleti

Teplota mleciho procesu ma zasadni vliv zejména na difuzni procesy, podilejici se na
fazovém vyvoji v pribéhu MA. Se zvySenou teplotou mleti tak mize dochazet napfi-
klad ke snizeni dosazitelné urovné rozpustnosti vznikajiciho tuhého roztoku. [1]

e Typ mlynu

Jednotlivé typy mlynd se od sebe liSi zejména objemem materialu, ktery umoznuji
zpracovavat. Dale pak rychlosti mleti, moznosti regulovat teplotu mleti atd. [1]
Mlyny se nejcastéji déli na vysoko-energetické a nizko-energetické. Mezi vysokoener-
getické typy mlynu patfi planetarni, atritorové a vibracni. Pfi€emz prvni dva jmenované
jsou pravdépodobné nejvice vyuzivanymi druhy mlynu pro ucely MA. Jako nizko-ener-
getické pak oznaCujeme zejména mlyny omilaci. [2]
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e Konstrukce a material mleci misky

Typ materialu, z néhoz je vyrobena mleci miska, ma zasadni vliv na uroven kontami-
nace praskovych materialG pfipravovanych pomoci MA. V prabéhu mleti dochazi
k abrazivnimu opotfebeni vnitfnich stén misky a ,vydroleny“ material je pak zakompo-
novan do zpracovavaného prasku. [1, 2] Dale bude vliv materialu mleciho vybaveni na
kontaminaci zpracovavaného materialu popsan v kapitole 4.2.

Konstrukce vnitfniho prostoru misky pak mdze mit vliv zejména na rychlost legovani
(chemické homogenizace), ktera je napfiklad vysSi pfi pouziti misky s plochym dnem
nez v pfipadé misky s dnem kulovitym. [1]

3.4 Process controlling agents — PCA

Jak jiz bylo feCeno, proces MA sestava z opakovaného drceni a opétovného spojovani
¢astic zpracovavaného materialu. V pfipadé mleti tvarnych materiall vSak muze na-
stavat situace, kdy se proces spojovani €astic stane dominantnim. V takovém pfipadé
zacne dochazet k tvorbé aglomeratl téchto Castic a také k tvorbé adheznich povrchu
na sténach mleciho vybaveni (miska, ml. elementy). To nasledné vede, mimo jinég,
k potlaCovani legovacich mechanizmi. Bézné se pak vyuzivaji dva pfistupy, jak to-
muto stavu pfedchazet. Prvnim je mleti za kryogennich teplot. Druhym (rozsifenéjsim)
je pfidavani latek nazyvanych ,Process controlling agents® (PCA) do mleci misky spo-
leCné se zpracovavanym materialem. [7]

Princip fungovani PCA je zaloZen na adsorpci pfislusnych molekul (nejCastéji uhlovo-
dikové makromolekuly) na povrch praskovych &astic (viz Obr. 3.5). Tim je snizena
energie nové vznikajicich povrchd. Coz ma za nasledek omezeni spojovani Castic
a s tim spojené zvyseni intenzity jejich rozmélnovani. [7]

Obr. 3.5: Schématické znazornéni ptusobeni PCA v procesu mechanického legovani.
(prevzato z [7])
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Energie potfebna pro proces zmensovani velikosti ¢astic je dana vzorcem:
E=vy-AS (3.1)

Kde: E - energie [J]
y — specificka povrchova energie [mJ/m?]
AS — narust plochy povrcht [m?]

Z ¢ehoz vyplyva, Ze snizeni povrchové energie (pomoci surfaktantu) vede ke sniZzeni
energie potfebné pro tvorbu novych povrchl. A zaroven s tim i zmenseni mleciho
¢asu, nezbytného pro dosazeni pozadované stiedni velikosti ¢astic. [1]

PCA jsou zastupci povrchové aktivnich latek (jinak surfaktanty, tenzidy, ...). Jedna se
tedy o makromolekuly, které se skladaji z hydrofilni ¢asti (hlavy) a ¢asti hydrofobni
(ocasu). ,Ocas” je vétSinou tvorfen dlouhym uhlovodikovym fetézcem. ,Hlava“ muze
byt neutralni, nebo mit elektricky naboj (viz Obr. 3.6). Molekuly mohou byt pfipadné
prostorové usporadané a tvofit takzvana ,dvojcata“. [7]

Nejcastéji pouzivanymi druhy PCA pak jsou kyselina stearova (C17H3sCOOH), hexan
(CH3(CH2)4CHs), etanol (C2H50H), metanol (CHsOH), ethylen bis stearamid (EBS)
[(CH2NHC(O)C17H35)2] a dalsi. [7]

Hydrofobni "ocas"

s

Obr. 3.6: Typické konfigurace molekul PCA. (prevzato a upraveno z [7])

Mnozstvi pfidavaného PCA zavisi zejména na mnozstvi a typu zpracovavaného ma-
teridlu a na pozZadované Cistoté vysledného produktu. Obecné je mnozstvi pfidava-
ného PCA voleno v rozsahu 1-5 hm. % z celkového mnozstvi mletého prasku. Tento
pfistup vS8ak nemusi byt vzhledem k rozdilné molekulové hmotnosti jednotlivych
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povrchoveé aktivnich latek vzdy vhodny. Pfi volbé& vhodného mnozstvi pfislusného PCA
by tak mély byt brany v potaz také nasledujici faktory [7]:

Inherentné kiehky, respektive tvarny charakter mletého materialu
Chemicka a tepelna stabilita pfislusného PCA

Mnozstvi zpracovavaného materialu

BPR (pomér mnozstvi mlecich elementd ku mnozstvi prasku)
Velikost ¢astic vstupnich prask

Délka mleti

V pfipadé Ze je mnozstvi pfidané povrchové aktivni latky pfiliS malé, neni potlaceni
aglomerace a tvorby adheznich vrstev efektivni. V pfipadé pfili§ velkého mnoZstvi
PCA se naopak muze stat dominantnim proces rozmélfovani ¢astic. Popfipadé muze
dojit ke stavu, kdy je vesSkera kineticka energie mlecich kulicek spotfebovavana na
prfekonavani tfecich sil a dochazi tak pouze k tvareni kuli¢ek do podoby destiCek (Su-
pin) [7].

Napfiklad Wang a kolektiv [14], pfipravovali slitinu Nb—16Si metodou MA s vyuzitim
20 ml a 150 ml Cistého etanolu jako PCA (pfi mleti 50 g vzork(). Jako efektivnéjsi se
ukazalo mleti v 20 ml etanolu. Kdy po 24 hodinach byla stfedni velikost ¢astic snizena
na 5 ym. Autofi v tomto pfipadé zduraznuiji viiv etanolu na efektivni omezovani styku
nové vznikajicich povrchu a tim znesnadnovani opétovného spojovani praskovych
Castic. Oproti tomu mleti ve 150 ml etanolu vedlo ke vzniku tenkych plochych Castic
(,destiCek®) prasku s plochou vétsi nez 100 um (viz Obr. 3.7). Zde autofi uvazuji za-
komponovani téchto ¢astic do suspenze s etanolem a tim znemozZnéni kontaktu jejich
aktivnich povrcha.

T Py A TP TR L ot 2 g feut I g a8 2
Obr. 3.7: Praskové ¢astice Nb—16Si po 12 h mleti v a) 20 ml etanolu; b) 150 ml etanolu.
(prevzato a upraveno z [14])
Mnozstvi a druh pouzitého PCA tedy muzZe mit vliv zejména na velikost a morfologii
praskovych Castic. Mlze vSak také zasadné ovliviiovat porozitu materialu po slinuti,
jeho mechanické, magnetické a elektrické vlastnosti. Ale i fazovou kompozici zpraco-
vavaného materialu. Jeho spravna volba je proto dulezitym parametrem procesu MA.

[7]
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4 Kontaminace v ramci MA — sou€asny stav poznani

Kontaminace praskovych materiall v ramci procesu MA patfi k nejvyznamné&;j$im pro-
blémum této metody. Bohuzel se vSak ukazuje, Zze je zaroven inherentni vlastnosti
tohoto procesu a snahy o jeji eliminaci se ve vétsiné pfipadu (uvadénych v dostupné
literatufe) nesetkavaji s uspéchem. Pomoci striktniho kontrolovani procesnich para-
metrd vSak Ize dosahnout znaéného omezeni jejiho rozsahu. Na celkovou kontaminaci
finalniho produktu v ramci procesu MA maji hlavni vliv tyto parametry [1, 6]:

Cistota vstupnich praska (neéistoty z vyroby, pfenosu, manipulace, ...)
Material mleciho vybaveni (chemicka kompozice, tvrdost, ...)

Cistota a druh pouzité mleci atmosféry

Utésnéni mleci misky

Pouziti PCA (druh PCA, mnozstvi, jeho teplotni a chemicka stabilita, ...)

Urovenr kontaminace je také spojena s charakterem zpracovavaného materialu. Roli
zde hraje zejména chemicka afinita prvkl obsazenych v materialu s prvky z okoli (mle-
ciho vybaveni, atmosféry, ...). To pfedstavuje velky problém obzvlasté pfi zpracovani
ze své podstaty velmi reaktivnich materiall, jako jsou zirkonium, titan aj. [1, 15]
Prasky obecné v8ak pfedstavuji znacné reaktivni druh materialu. Je to dano pfedevsim
jejich vysokym mérnym povrchem (velka hodnota poméru S/V). V ramci vysoce-ener-
getického mleti v mlynu je pak jejich reaktivita vyrazné umocnéna. A to zejména vlivem
intenzivni deformace pfi srazkach s mlecimi elementy a aktivni tvorbou novych po-
vrchu s vysokou energii. [1, 6]

Intenzita kontaminace pak narlsta spole€¢né se zvySovanim energie mleti (zvySovani
BPR, rychlosti mleti, ...). A to jednak vlivem intenzivnéjSiho otéru mleciho vybaveni.
Ale také zvySovanim teploty mleti, ktera ma za nasledek umocnéni difuznich procesu,
avSak tfeba i vétsSi miru rozkladu pouzitého PCA [1, 7].

O mozné kontaminaci praskovych materialt v pribéhu jejich vyroby bylo kratce pojed-
nano v kapitole 2. V této kapitole pak bude vénovana pozornost hlavné pfispévkum ke
kontaminaci zpracovavaného prasku, pochazejicim z dil¢ich parametri procesu MA.

4.1 Kontaminace praskovych materiala v ramci skladovani
a prenosu

Je obecné znamym faktem, Ze pfi manipulaci s praskovymi materialy mimo prostfedi
s kontrolovanou (inertni) atmosférou dochazi k intenzivni tvorbé oxidickych (nitridic-
kych) filmd na povrsich jejich €astic. Tento proces se z termodynamického hlediska
vyznacuje velkou hnaci silou, nebot’ vede ke sniZeni znacné povrchové energie pras-
kovych Castic. Vysledné produkty téchto reakci jsou pak vétSinou velmi stabilni slou-
¢eniny (napf. TiOz2, Al20s, ...). [15]

Tyto oxidické a nitridické filmy poté pfredstavuji zdroj kontaminace u materiala, kde
neni jejich vyskyt Zadouci. Dale mohou vést ke zhorSeni (i znemoznéni) procesu sli-
novani prasku. A tim napfiklad k nizké lomové houZevnatosti vysledného slinutého té-
lesa. Oxidy totiz funguiji jako bariéra pro tvorbu ,kréku“ mezi dvéma ¢asticemi. V pfi-
padé slinovaciho procesu, kdy je zhuthiovani aktivovano pulzovanim elektrického
proudu (jako je napfiklad metoda Spark plasma sintering — SPS), pak oxidické vrstvy
na styCnych plochach kovovych castic vedou ke vzniku ,mikro-kondenzatord®.
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Tyto se postupné nabiji, az dojde k elektrickému prirazu, a tim k poruSeni oxidické
vrstvy a tvorbé kréku. [6]

V ramci cileného zakomponovani do zpracovavaného materialu vSak mohou tyto oxidy
takeé pfispivat ke zlepSeni mechanickych vlastnosti vysledného produktu, jako je tomu
napfiklad v pfipadé ODS slitin. [6]

VSem praskum je spole€ny vysoky pomér povrchu ku objemu (S/V), ktery je hlavnim
didvodem jejich vysoké reaktivity. Nachylnost konkrétniho praskového materialu
k tvorbé oxidickych filmu na povrSich jeho €astic je pak dana zejména afinitou kysliku
k prvkim pfitomnym v tomto materialu. Mezi nejreaktivnéjsi pradky tak obecné patfi
slitiny na bazi titanu a zirkonia [1, 15]

Hryha a kolektiv [15] zkoumali vliv délky skladovani (a skladovaciho prostfedi) na slo-
Zzeni oxidickych povrchovych vrstev Castic praskd na bazi titanu. Prasky Ti, NiTi
a Ti6Al4V pouzité pro tento ucel byly vyrabény metodou atomizace inertnim plynem
(Electrode induction inert gas atomization — EIGA). Kdy byl ingot pfislusného kovu nej-
prve roztaven pomoci indukce a nasledné atomizovan pomoci Ar s Cistotou
99,9999 obj. %.

Pro zkoumani tloustky a chemického sloZeni povrchovych vrstev pouZili kombinaci
iontového leptani a metody fotoelektronové spektroskopie (X-ray photoelectron spec-
troscopy — XPS). Pomoci Ar* iontu pfi urychlovacim napéti 4 kV tak byl postupné od-
leptavan povrch praskovych ¢astic s rychlosti 3-5 nm / min. U nové ,odkryvanych®
povrchl byla simultdnné méfena jejich chemicka kompozice pomoci XPS. Zaznam
z takovéhoto méreni, provedeného na novych prascich Ti a NiTi skladovanych v at-
mosfére Ar, je vidét na Obr. 4.1. Je zde patrné, ze zatimco kyslik vykazoval nejvyssi
koncentraci blizko povrchu (oxidicka vrstva) a nasledné jeho obsahy prudce klesaly.
Koncentrace dusiku byla téméfr konstantni (pfiblizné 4 at. % v pfipadé Ti) v celé
leptané hloubce. Z toho autofi vyvozuji pfitomnost nitridickych ¢astic, jejichz velikosti
byly vétSi nez leptana hloubka [15]
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Obr. 4.1: Chemicka kompozice povrchovych vrstev praskovych &astic Ti a NiTi kratce po je-
jich vyrobé metodou EIGA. (pfevzato a upraveno z [15])

Autofi uvadi, Ze ve vSech pozorovanych pfipadech pokryvala povrchy ¢astic Ti a NiTi
souvisla vrstva TiO2. V pfipadé praskovych Castic Ti6Al4V pak byl v mezidendritickych
prostorach TiO2 (viz Obr. 4.2) zjistén i vyskyt velmi jemnych precipitatd Al2O3
(<50 nm). Tloustky téchto oxidickych vrstev pak byly zavislé na délce skladovani
a skladovacim prostfedi (viz Tab. 4.1). [15]
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L Mag = 100.00 K X EHT = 15.00 kV WD = 8.7 mm

Obr. 4.2: SEM snimek dendritické struktury na povrchu ¢astice Ti
Skladované dva roky v atmosféfe vzduchu. (pfevzato z [15])

Tloustky oxidickych vrstev, naméfené na €asticich Ti a Ti6Al4V bezprostfedné po do-
dani od vyrobce, byly v pfipadé jejich manipulace v prostredi Ar identické (2,9 nm). P¥Fi
stejnych podminkach byla tloustka TiO2 vrstvy naméfena u ¢astic NiTi pfiblizné 0 40 %
vétsi (4,15 nm). To ukazuje na lepSi pasivacni schopnost prasku bohatych na Ti. [15]

Tab. 4.1: TlouStka oxidickych vrstev [nm] namérenych na Casticich praska Ti, NiTi a Ti6AI4V.
(prevzato a upraveno z [15])

» Ti NiTi Ti6Al4V
Cas (roky)
Ar Vzduch Ar Vzduch Ar Vzduch
0 29 38 415 4,6 29 32
2 - 3,9 - 4.8 - -
8 - - - 5,3 - -

V pfipadé pocatecniho vystaveni vzduchu byly tloustky oxidickych vrstev naméfené
u NiTi aTi6Al4V pfiblizné o 10 % vétsi nez v pfipadé manipulace v prostfedi Ar. U &as-
tic Ti pak byl tento rozdil az 30 %. [15]

U praskové NiTi byla po osmi letech jejiho skladovani v prostfedi suchého vzduchu
namérena pramérna tloustka oxidickych vrstev 5,3 nm. Coz pfedstavuje pouze 15 %
narust oproti tloustce této vrstvy pfitomné na povrchu €astic jiz po jejich kratkém vy-
staveni vzduchu. Z toho vyplyva, Zze zasadni vliv na miru oxidace praskovych &astic
na bazi titanu ma zejména jejich prvotni vystaveni atmosféfe obsahujici kyslik. [15]
Tento fakt se bohuzel nepodafilo v dostupné literature ovéfit i pro jiny druh materialu.
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4.2 Kontaminace z mleciho vybaveni

Zakladni pravidlo pro minimalizaci kontaminace zpUlsobené otérem mleciho vybaveni
je, ze miska a mleci elementy by méli byt z materialu tvrdsiho, nez je mat. zpracova-
vany. Miska a elementy by potom mély byt z materialu stejné nebo alespon podobné
tvrdého [1, 6].

Nejcastéji vyuzivanymi materialy pro toto vybaveni jsou korozivzdorna ocel, ocel na
loZiska, nastrojova ocel a rizné druhy kalenych oceli (napf. oceli legované chromem).
Z toho vyplyva, ze necastéjSimi prvky které znecCistuji zpracovavany material vlivem
otéru ml. vybaveni jsou Zelezo, uhlik a dalSi prvky pfitomné v téchto ocelich [13].
Napfiklad v [16] Fernandes a kolektiv zkoumali vliv kontaminace Zelezem na fazovou
kompozici mechanicky legovanych praska na bazi Cr-Si. Vysoce Cisté Cr a Si prasky
zde byly mlety v misce vyrobené z korozivzdorné oceli, s vyuZzitim Ar ochranné atmo-
sféry a mleci rychlosti 200 ot/min. Prasky byly mlety v délce 200 hodin a nasledné
tepelné zpracovany pfi 1200 °C po dobu 4 h. Mikrostrukturni analyza pomoci SEM
ukazala, ze ve slitiné Cr—25Si byly pfitomné faze CrsSi a o-faze. Pomoci EDS byl po-
sléze naméren obsah Zeleza rozpusténého ve CrsSi fazi ve vysi az 17 at. %.

Dal$im velmi ¢astym materialem mleciho vybaveni je napf. ZrO2. Ten je pouzivan nej-
Castéji pro mleti keramickych (kompozitnich) materiall. Vyuziva se vsak i pro mleti
slitin kovU.

Napfiklad De a kolektiv [17] pouzili pro pfipravu Ag2Te metodou MA postupné mleci
vybaveni vyrobené ze ZrO2, achatu (SiO2) a WC (karbid wolframu) ve snaze kvantifi-
kovat kontaminaci z konkrétnich mlecich nadob (a mlecich elementl). Jako vstupni
material zde byly pouzity vysoce Cisté prasky Ag a Te.

Autofi uvadi, ze pfi mleti s vyuzitim mleciho vybaveni vyrobeného z achatu doslo
k abrazivnimu opotfebeni mlecich kouli do té miry, Ze po 24 h mleti se jejich primér
zmensSil z12 mm na 10 mm. Uvolnéné Castice SiO2 potom vedly k tvorbé Ag2SiOs
v experimentalnim prasku. Je zde také upozornéno na fakt, Ze Ag a SiO2 spolu za
pokojové teploty normalné nereaguiji. Jejich vzajemna reakce méla zacit probihat po
dosazeni velikosti praskovych ¢astic pod 20 nm. Pfi€emz za hnaci silu této reakce je
autory povazovana energie uvolfiovana pfi tvorbé novych povrchl €astic. Tento efekt
ma byt umocnén také zvysSenim difuzivity v ramci srazek ¢astic prasku s mlecimi ele-
menty a st€énami misky (spole¢né s katalytickym pUsobenim teluru). [17]

V pfipadé pouziti ZrO2 mleciho vybaveni byly jiz po péti hodinach mleti pozorovany
v rentgenovych spektrech zpracovavanych prasku, kromé peaku faze Ag:Te, i vyrazné
peaky faze ZrTez. Analyza pomoci energiové disperzni rentgenové spektroskopie
(Energy-dispersive X-ray spectroscopic analysis — EDX) potom potvrdila obsah 5 at. %
Zr v praSku Ag—Te mletém 5 hodin v ZrO2 misce. [17]

V rentgenovych spektrech (X-ray diffraction — XRD) praskd mletych v misce z WC ne-
byly ani po 30 hodinach mleti pozorovany jiné peaky nez AgTe2. Ani EDX analyza zde
neprokazala pfitomnost jinych prvkl, nez Ag a Te. Z toho vyplyva, ze pouziti mleciho
vybaveni vyrobeného z WC muze byt v nékterych pfipadech efektivnim nastrojem pro
snizeni kontaminace zpracovavanych prasku. [17]

Oproti tomu Vaidya a kolektiv [18] uvadi, ze v XRD spektrech vysoce entropicke slitiny
CoCrFeNi, pfipravované v misce z WC, byly po 15 hodinach mleti pozorovany
peaky WC. V pfipadé slitiny CoCrFeMnNi byly tyto peaky pozorovany jiz po 12 h. Au-
tofi uvadi, ze ke kontaminaci WC z mleciho vybaveni jsou nachylné zejména praskové
materialy, které samy o sobé obsahuiji Cr.
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Jednou z uvadénych moznosti snizeni urovné kontaminace u materialt pfipravova-
nych pomoci MA je vyuZiti mleci misky a elementd vyrobenych ze stejného materi-
alu, jako je material v nich posléze zpracovavany. V takovém pfipadé by méla byt kon-
taminace minimalni. AvSak i v takovémto pfipadé dochazi pfi mleti k otéru a material
obrouseny z mleciho zafizeni je opét pfitomny ve vysledném produktu. To zapfici-
nuje, ze vysledné chemické slozeni se do urcité miry liSi od ptivodniho prasku. Tento
nepfiznivy efekt je ovéem mozné zmirnit, pokud je dostupna informace o mife zmény
daného chemického slozeni. A podle toho je nasledné upraveno slozeni vstupniho
prasku. Toto FeSeni je ovSem Casto ekonomicky nerealné kvili nutnosti mit specialni
mleci vybaveni pro kazdy druh zpracovavaného materialu [1, 6, 13].

DalSi moznosti je vytvoreni tenkych adheznich vrstev zpracovavaného materialu (nebo
jedné z jeho slozek) na povrsich mleciho média a sténach misky [6, 13].

Luo a kolektiv [13] zkoumali vliv parametrd MA na kontaminaci zpracovavaného kom-
pozitniho materialu Zelezem. Byl pfipravovan kompozit s matrici tvofenou slitinou
NiCrAl a 40 obj. % kubického nitridu béru (cNB). V tomto pfipadé se tedy jednalo o sys-
tém kifehky—tvarny material. Je zjevné, ze mleti extrémné tvrdého materialu, jakym je
cNB, ma za nasledek znacné abrazivni opotfebeni mleciho vybaveni. To bylo vyro-
beno z korozivzdorné oceli 0Cr18Ni9. Pouzitou atmosférou byl argon Cistoty 99,99 %.
Po mleti kompozitu cNB/NiCrAl po dobu 40 hodin bez aditivnich opatfeni byl u prask
nameéfen obsah Zeleza 10,9 hm. %. Prvni metodou, pouzitou ve snaze omezit tuto
kontaminaci, byla tvorba vrstvy NiCrAl o tloustce ~ 20 ym na povrsich mlecich kouli a
sténach misky. Druha metoda nazyvana autory ,Step-fashion® spocivala v postupném
pfidavani kifehké slozky (cNB) do tvarné slitiny NiCrAl v pribé&hu mleti. Na zpracova-
vany material méla tato metoda mit dva rizné (avsak souvisejici) dopady. Jednak bylo
oCekavano snizeni mnozstvi ¢astic cNB, které se nespojily s NiCrAl, a nezucastnily se
tak tvorby kompozitniho materialu. A spole¢né s tim bylo oCekavano i snizeni vysledné
urovné kontaminace Fe. [13]

Vliv téchto dvou pouzitych metod, a jejich kombinace, na sniZzeni kontaminace je zna-
zornén na Obr. 4.3 a Obr. 4.4.
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Obr. 4.3: Graf a) znazorriuje zavislost obsaht Fe na pouZité metodé snizeni kontaminace pfi
riznych délkach mleti. Pismenem ,N* jsou oznacovana mleti bez aditivnich opatreni proti
kontaminaci. ,S“ oznacuje metodu ,,Step-fashion®. Pismeno ,,C* potom oznacuje metodu s vy-
uzitim tvorby povlakd na povrSich a ,,S+C* kombinaci téchto dvou metod. Na grafu b) je vyne-
sena rychlost pfirastku obsahu Fe s vyuZitim vSech zminénych moédu mleti pro riizné ¢asové

useky. (pfevzato a upraveno z [13])
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Z Obr. 4.3; a) je zfejmé, ze nejvyraznéji rostouci trend zvySovani obsahu Fe vykazuji
prasky mleté bez pouZiti jakychkoli opatfeni. Nejpozvolné&jsi narlst je potom pozoro-
van u prasku mletych pfi pouziti kombinace metod S a C. [13]

Autofi také upozorriuji na maly rozdil mezi rychlostmi ristu obsahd Fe v pfipadé metod
N a C (viz Obr. 4.3; b) pfi délkach mleti vétSich nez 20 hodin. Z toho usuzuji, Ze metoda
s vyuzitim povrchové vrstvy NiCrAl byla efektivni pouze v prvnich 20 hodinach mileti.
Tento fakt potvrdilo i studium mikrostruktury povrchovych vrstev pouzitych mlecich
kouli. Které ukazalo, Ze puvodni povrchové vrstvy NiCrAl byly po 20 hodinach mleti jiz
zcela odbrouseny. [13]
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Obr. 4.4: Obsahy Zeleza v prascich mletych po dobu 40 hodin
s vyuzitim ruznych moédd. (pfevzato a upraveno z [13])

Z prezentovanych vysledkU je zjevné, Ze nejvyraznéjSi omezeni kontaminace pfineslo
vyuziti kombinace povrchovych vrstev a metody ,Step-fashion® (viz Obr. 4.4). Takto se
podafilo snizit obsah Zeleza az na 2,2 hm. %. Z mikrostrukturni analyzy vyplynulo, ze
to bylo zplsobeno tvorbou kompozitni povrchové vrstvy (NiCrAl/cNB) o tloustce
~50 ym na povrSich mleciho vybaveni. Pfiemz plvodni nanesena vrstva byla
i v tomto pfipadé béhem mleti Uuplné odbrousena. [13]

Specialnim pfipadem kontaminace z mleciho vybaveni je pak situace, kdy je mlety
prasek kontaminovan materialem, ktery byl v téZe misce zpracovavan pfed nim.
Tomuto druhu kontaminace se vSak da predejit fadnym ocisténim misky po kazdém
mieti. [1]

4.3 Kontaminace v souvislosti s mleci a okolni atmosférou

AT 4 &4

nadoba naplnéna pfed zaCatkem mleti, ve snaze o snizeni urovné kontaminace pfi
procesu MA [1, 2]. Av8ak sama tato atmosféra se mlze stat zdrojem kontaminace
zpracovavaneho materialu. Jako zasadni se tak ukazuje byt zejména Cistota pouzitého
plynu a utésnéni mleci misky [1].

PFi nedostateéném utésnéni mleci misky muze v pribéhu mleti dochazet k pronikani
okolni atmosféry (kterou je nejCastéji vzduch) dovnitf a tim ke kontaminaci zpracova-
vaného materialu. Vzduch obsahuje pfiblizné 75 hm. % dusiku a 23 hm. % kysliku.
Tyto dva prvky se tak stavaji dvéma nejCastéjSimi kontaminanty v souvislosti
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s plynnym prostfedim. Jejich zakomponovani do materialu muZe nasledné vést
k tvorbé oxidl a nitridu. Jejichz pfitomnost pak muze vést ke zhorSeni mechanickych
(a jinych) vlastnosti pfipravovaného materialu [1, 8].

Pravdépodobné nejpouzivanéjSi ochrannou atmosférou je vysoce Cisty argon (Cis-
tota > 99,99 %). AvSak bézné se vyuzivaji i jiné plyny jako napf. helium, dusik atd. [1].

Ve shaze o kvantifikaci vlivu Cistoty pouzité atmosféry, spole¢né s typem tésnéni mleci
misky, Goodwin a Ward-Close pfipravovali slitinu Ti24Al11Nb mletim v kulovém mlynu
v délce 24 h s pouzitim BPR 4:1 (viz Tab. 4.2). Oznaceni AT1 pfredstavuje situaci, kdy
byla mleci nadoba naplnéna argonem s Cistotou 99,995 % (4.5) a k utésnéni byl pouzit
klasicky pryzovy ,O" krouzek. Pfi nastaveni AT2 pak byl pouzit argon se zaru¢enou Cis-
totou 99,998 % (4.8) a pro utésnéni bylo zvoleno ploché neoprenové tésnéni.

Je tedy zjevné, Ze striktni kontrolou Cistoty pouZzitého plynu v kombinaci s vhodnym
tésnénim Ize dosahnout vyrazného omezeni kontaminace tohoto typu. Stoji také za
povSimnuti, Ze ve vSech pfipadech doslo k vysSi urovni kontaminace u smési prasku
Ti, Al a Nb (v pfisluSnych pomérech) nez u ,hotové” praskové slitiny Ti24Al11Nb. [1]
Jako vhodna (avSak ekonomicky naro¢na) se jevi i moznost umisténi samotného
mlynu v glove boxu s kontrolovanou inertni atmosférou [1].

Tab. 4.2: Obsahy kysliku a dusiku namérené u Ti24AI11Nb v zavislosti na formé vstupniho
prasSku a pouzité atmosfére. (prevzato a upraveno z [1])

Obsah kysliku Obsah dusiku
Material [hm. %] [hm. %]
AT1 AT2 AT1 AT2
Praskova slitina Ti24AI11Nb 3,6 0,1 6,8 0,0015
Smichané prasky Ti24Al11Nb 4,8 0,48 7,6 0,035

V [8] byla zkoumana kontaminace disperzné vytvrzené slitiny Fe-13Cr-3W-0,5Ti-
0,5Y20s3 pfi pouziti riznych mlecich atmosfér. Po 20 h mleti této slitiny v Ar (> 99,99 %)
byla v matridlu naméfena koncentrace kysliku 0,246 hm. %. Byla vS8ak prokazana
i kontaminace zpracovavaného materialu argonem ve velikosti 0,013 hm. %.
Obdobna situace pak nastala i pfi pouziti helia (> 99,99 %) jako mleci atmosféry.
V tomto pfipadé byl v materidlu naméren obsah kysliku 0,242 hm. % a obsah zakom-
ponovaného helia 0,0053 hm. %. [8]

Autofi se nasledné snazili o odstranéni téchto prvku z materialu pomoci zihani ve va-
kuové peci (10# Pa). Zatimco obsahy dusiku, nebo vodiku (u materialt mletych v at-
mosférach Nz a Hz2), bylo mozné efektivné snizovat Zihanim pfi teploté 1323 K. U ma-
teriald mletych v Ar a He se obsah téchto prvkd (Ar, He) nepodafilo vyrazné snizit ani
zihanim pfi 1473 K. Pfitomnost téchto plynld pak vedla pfi zihani na teploté
1673 K k tvorbé bublin uvnitf matriadlu. Coz mélo za nasledek (mimo jiné) sniZeni vru-
bové houzevnatosti t&échto materialu. [8]

4.4 Kontaminace z PCA

Jak jiz bylo fe€eno, PCA jsou vétSinou organické povrchoveé aktivni latky na bazi uhlo-
vodiku. S tim je také spojena jejich relativné nizka teplota varu (etanol — 78,4 °C). Vli-
vem extrémnich lokalnich termo-mechanickych podminek, vznikajicich v ramci srazek
mlecich elementu pfi vysoce energetickém mileti, tak mize dochazet k jejich rozkladu
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a k uvolnovani jejich chemickych komponent. NejCastéji se jedna o uhlik, kyslik, vodik
a dusik. Coz mUze nasledné vést k tvorbé karbidu, oxidi atd. Pfipadné mize dochazet
k zac¢lenéni téchto prvkd do matrice zpracovavaného materialu a tim ke vzniku inter-
sticialnich tuhych roztoka. [7]

vigwviv s

v prubéhu mleti, jsou povazovany [7]:

Mnozstvi pouzitého PCA

Délka mleti

Fyzikalni a chemické vlastnosti PCA
Intenzita mleti

Mleci atmosféra

Teplota mleti

Pro omezeni kontaminace z PCA se zda byt nejefektivnéjSim FfeSenim sniZeni jeho
pfidavaného mnozstvi. V mnoha pfipadech se vSak ukazalo, Ze s vétSim mnozstvim
pouzitého PCA nemusi nutné dojit i k vétsi kontaminaci. Vlivem lepSi lubrikaéni schop-
nosti totiz muze v nékterych pfipadech dochazet ke snizeni vysokych lokalnich teplot
(pfi srazkach mlecich elementd) a tim i ke sniZeni intenzity rozkladu PCA. [7]

Jelikoz je PCA Casto nepostradatelnou soucasti procesu MA, neni mozné kontaminaci
zpusobenou jeho rozkladem zcela eliminovat. Jako zajimava moznost snizeni tohoto
druhu kontaminace se v$ak jevi pfidavani PCA do misky az v pribé&hu mleti. Oproti
jednorazovému pfidani spole¢né s prasky (bézny postup), je v tomto pfipadé surfak-
tant vystaven ,extrémnim“ podminkam zpulsobujicim jeho rozklad kratSi dobu. PFi
spravné optimalizaci se pak takovyto ,dvoustuprovy” proces MA jevi jako efektivni va-
rianta pro zmirnéni vlivu rozkladu PCA. [7]

Pravdépodobné nejCastéji pozorovanym kontaminantem z rozkladu PCA je uhlik.
Napfiklad Vaidya a kolektiv [18] pfipravovali vysoce-entropickou slitinu CoCrFeNi mle-
tim vstupnich praskd v misce vyrobené z WC v délce 15 h. Jako PCA zde byl pouzit
toluen (CsHsCH3)*. Takto vyrobenou praskovou slitinu nasledné slinovali pomoci me-
tody SPS. Ve struktufe zhutnénych (,bulk®) téles bylo posléze pozorovano znacné
mnozstvi karbidl typu Cr7Cs. Zdrojem uhliku pro tvorbu téchto karbidu tak mohlo byt
bud PCA (toluen), kontaminace karbidem wolframu z mleci misky, nebo difuze uhliku
z grafitovych forem pouzivanych pfi procesu SPS.

Autofi uvadéji, ze po 15 hodinach mleti CoCrFeNi HEA byly v jejich XRD spektrech
skute€¢né pozorovany peaky nalezici struktufe WC. Vzhledem k vysokeé stabilité a ma-
Iému zastoupeni tohoto kontaminantu jej vSak autofi jako zdroj uhliku pro tvorbu Cr7Cs
vylougili. [18]

Stejné tak byl jako primarni zdroj kontaminace uhlikem vyloucen proces SPS. U mle-
tych praskovych vzorku pfed SPS byl naméfen obsah uhliku 1,20 hm. %. U bulk téles
po SPS nasledné 1,26 hm. %. Narast koncentrace uhliku v ramci SPS byl tedy fadové
nizsi nez v ramci mleti. [18]

Jako hlavni zdroj kontaminace tak byl identifikovan toluen. Pomoci metody Atom probe
tomography (APT) bylo nasledné zjisténo, ze karbidy Cr7Cs vznikaly jizZ b&éhem procesu
mleti. Coz tento zavér potvrzuje. [18]

4 mnozstvi pouzitého toluenu autofi neuvadi
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5 Spark plasma sintering

Spark plasma sintering (SPS) je metoda slinovani materiald, ktera se zac¢ala vyvijet ve
tficatych letech dvacatého stoleti. Je jednou z metod vyuZzivajicich ke zefektivnéni sli-
novaciho procesu elektricky proud [19]. Oproti konvenénim metodam slinovani jako
jsou ,hot pressing“ (HP), ,pressureless sintering“ (PS) aj., ma SPS fadu vyhod. Mezi
hlavni z téchto vyhod patfi vysoka rychlost ohfevu (az 1000 °C / min), moznost slino-
vani pfi nizSich teplotach a kratSich vydrzich na nich [19-21]. Tyto vlastnosti délaji
z SPS vhodnou metodu pro pfipravu materiald, které jsou jinymi metodami vyrobitelné
jen velmi obtizné, nebo vibec. Jako jsou napfiklad nanostrukturni termoelektrické ma-
terialy [22].

5.1 Princip SPS

Nasledujici popis procesu SPS je platny pro elektricky vodivé prasky.

Praskovy vzorek je umistén do elektricky vodivé formy (nejcastéji grafitové)® a spo-
le€né s ni je nasledné vlozen do vakuové komory. Tato je vyvakuovana a na vzorek
zacne byt vyvijen tlak pomoci jednoosého lisu® [23, 24]. Nasledné je na elektrody pfi-
vedeno nizké napéti (v fadech jednotek V) a skrz razniky za¢ne formou i vzorkem
protékat elektricky proud’ [22]. U proudu se da nastavovat podle potreby i pfislusné
pulzovani, slouzici k zefektivnéni procesu [21]. Vlivem prichodu elektrického proudu
dochazi ve vzorku (a formé) ke generovani Jouelova tepla, ¢imz je vzorek ohfivan [19,
23, 25].

Pyrometr

Elektroda

Grafitova
forma

s [{o]]
pulzujiciho
stejnosmérného

Pyrometr
x
elektrického Termoélanek

proudu

Praskovy
vzorek

Elektroda

Vakuova komora

Obr. 5.1: Schéma konstrukce zarizeni pro SPS. (pfevzato a upraveno z [21])

5 mohou vs$ak byt i keramické, ocelové atd. [23]
6 lisovani vzorku neni podminkou procesu [19]
7 nejCastéji se jedna o pulzujici stejnosmérny proud; typicky rozsah pouzivanych proudt je 1-10 kA [21]
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Pro dosazeni homogenngjsiho teplotniho pole mize byt vyuzit i aditivni odporovy
ohfev. Teplota vzorku mize byt méfena pomoci pyrometrd, nebo termoclanku zave-
deného do otvoru ve sténé formy. Maximalni slinovaci teploty pfi vyuZziti grafitovych
forem se pohybuiji kolem 2400 °C. [21]

Po dokonceni slinovaciho procesu je vzorek ochlazovan. Cely proces trva obvykle jen
nékolik minut. Rychlost se tak stava jednou z hlavnich pfednosti metody SPS. [22]

Velikost Jouleova tepla je zavisla na elektrickém odporu daného materialu, délce prua-
toku proudu a stfedni kvadratické hodnoté proudové intenzity podle vzorce [25]:

Kde: Q — Jouleovo teplo [J]
Irvs — stfedni kvadraticka hodnota proudové intenzity [A]
R — elektricky odpor [Q]
t — Cas [s]

Pficemz pro stfedni kvadratickou hodnotu proudové intenzity plati [23]:

Irms = \/% [T dt (5.2)

Kde: t - Casovy interval [s]
| — elektricky proud v daném okamziku [A]

PFi prachodu elektrického proudu praskovym materialem muize v misté kontaktu dvou
Castic dojit k lokalnimu narustu teploty do té miry, Ze je ¢ast povrcha téchto Castic
natavena (odpafena). Tim muaze dojit ke vzniku plazmatu o teploté nékolik tisic Kel-
vinl. Plazmatem pak mlze prochazet elektricky proud, coz nasledné pfispiva k tvorbé
krékl mezi Casticemi a tim i k zefektivnéni celého procesu. [24, 26]

Ke vzniku plazmatu muze dochazet i v pfipadé, ze je néktera praskova Castice izolo-
vana od ostatnich. To mlze nastat napfiklad v ramci pfitomnosti oxidickych vrstev na
povrsich ¢astic. Tyto oxidy brani prichodu elektrického proudu a Castice se tak zaci-
naji nabijet. Po dosazeni dostate€ného mnozstvi naakumulovaného naboje dojde
k elektrickému vyboji. Ten ma za nasledek poruseni oxidické vrstvy a muze také vést
k indukci plazmatu a tvorbé kréku mezi Casticemi. [6, 26]

Pfitomnost plazmatu v procesu SPS je védeckou obci zna¢né diskutovana, coz vede
ke snaham o potvrzeni (vyvraceni) jeho vyskytu.

Napfiklad Saunders a kolektiv [26] uvadéji, ze prokazali pfitomnost plazmatu v pro-
cesu SPS pomoci in-situ pozorovani s vyuzitim metody atomové emisni spektrometrie
(Atomic emission spectroscopy — AES). P¥i slinovacim procesu praskového wolframu
provadéli in-situ analyzu chemického slozeni konkrétni oblasti s pomoci AES. Namé-
fena spektra pak vykazovala pfitomnost spektralnich €ar ionizovaného argonu
a wolframu s teplotou 3800 K pfi slinovacim napéti 50 V.
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6 Spalovaci analyzatory prvki

6.1 Spalovaci analyzator obsahu uhliku

Pfi méfeni obsahu uhliku s vyuZzitim metody spalovaci analyzy (Combustion Infrared
Detection — CID) je vzorek umistén do kelimku z Al203 spole¢né s praskovym wolfra-
mem. Ten zde slouZzi jako akcelerator spalovani. Nasledné dojde k indukénimu ohfevu
a spaleni vzorku. Takto vzniklé spaliny jsou unaseny proudem Kkysliku a pomoci rea-
gentu jsou prevedeny na COz2. Pfi vstupu téchto slou€enin do detektoru infracerveného
zareni dochazi k jejich adsorpci na sténach detektoru. Tato adsorpce ma za nasledek
pokles intenzity infraCerveného zareni, ktery je zde méfen a pfeveden na informaci
0 obsahu uhliku ve vzorku. [27-29]

50z infracervena cela

(M&feni vysokych obsahi S) Filtr pm Eastic Zarlzglll pro
samocisténi

S0z infratervena cela L P
(M&feni nizkych obsahu 5) Prachovy filtr |a.ir|
[
Oxidacni pec ) L . I = Tryska
(CO piechazi na CO2) Chloristan hgrecnaty w, Chloristan hofeénaty
(SOz pfechazi na SO3) (Odstrpnénj Hz20) .‘: g?l"Pik (Odstranéni H20)
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® | Spalovaci B
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omara ﬁﬁ Hydroxid sodny
F’ﬁ%’_ (Odstranéni CO2)
e
=P
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(Méteni nizkych obsahu C)

Obr. 6.1: Schéma spalovaciho analyzatoru G4 ICARUS CS HF.
(prevzato a upraveno z [28])

Na novéjSich pfistrojich jsou jiz detektory zalozené na poklesu intenzity infraerveného
zareni nahrazovany senzory fungujicimi na principu ultrafialovych LED diod. Které
umoznuji méfeni mnohem mensich (az stopovych) obsahu danych prvku [30].

6.2 Spalovaci analyzator obsahu kysliku a dusiku

Analyzatory kysliku a dusiku funguji na podobném principu, jako v pfipadé analyzatoru
uhliku. Vzorek je zde spalen v kelimku z grafitu. Po spaleni vzorku nejprve vznika CO
reakci kysliku ze vzorku a uhliku z grafitového kelimku. Helium, které je zde vyuzivano
jako nosny plyn, poté odvadi tyto spaliny dale. CO nasledné s pomoci katalyzatoru
oxiduje na COg, pfi¢emz dusik uvolnény ze vzorku prochazi beze zmény. CO: je poté
opét analyzovano pomoci infraterveného zareni. Pfi méfeni obsahu dusiku se vyuziva
rozdilné teplotni vodivosti Cistého helia a smési helia s dusikem. [29]
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7 Cile prace

Teoreticka Cast této prace si klade za cil zejména prozkoumani a shrnuti dosavadnich
publikovanych poznatkdl o kontaminaci v ramci celého procesu pfemény praskového
materialu na finalni (hutny) vyrobek. Zvlastni pozornost je zde vénovana technologii
mechanického legovani a kontaminaci zpracovavaného prasku v jejich jednotlivych
etapach.

V Casti experimentalni je posléze snaha na poznatky ziskané z literatury navazat
a smérovat provedené experimenty k moznosti nasledné diskuse s touto literaturou.
Jednim z cilu, které také vedly k myslence vzniku této prace, je moznost vyuziti jejich
vysledkd pro dal$i vyzkum v ramci Ustavu materidlovych v&d a inzenyrstvi (UMVI),
FSI VUT v Brné. Tato snaha byla iniciovana zdejSim rozsahlym vyzkumem metody
mechanického legovani a jejich moznosti.

V soucasnosti se zdejSi oddéleni praskoveé metalurgie zamérfuje zejména na vyzkum
slitin s vysokou entropii. PfiCemz nejcastéji zkoumanym zakladnim systémem je zde
ekviatomarni slitina CoCrFeNi (viz [31-33] atd.).

Napfiklad v [32] byl zkouman vliv obsahu titanu na mechanické vlastnosti této slitiny
(Co15CrNiysFeTix, kdy X = 0,3; 0,5 a 0,7). Autofi uvadi Ze v disledku kontaminace
vzorku Kyslikem (v prabéhu jejich skladovani a dodateéného mleti v etanolu po ukon-
Ceni vlastniho procesu MA), bylo ve vysledné mikrostruktufe vzorkd po slinuti (meto-
dou SPS) zna¢né mnozstvi oxidu ve velikostech pod 100 nm. Pfitomnost téchto oxid(
vSak podle autor(i vyrazné nezhorsila mechanické vlastnosti experimentalnich slitin®.
V navaznosti na tento vyzkum byla tedy slitina CoCrFeNi vybrana jako jeden z materi-
alu, jejichz kontaminace v pribéhu MA byla v této praci zkoumana.

V ramci provedenych experimentu je tedy snaha o dosazeni nasledujicich cil:
e Ur€eni moznych zdrojli kontaminace v ramci konkrétniho procesu mechanic-
kého legovani a kvantifikace jejich vliva.

e Porovnani vlivu pouzivanych mlecich atmosfér (Ar, N2) na kontaminaci zpraco-
vavaného materialu.

e Objasnéni pfispévku zpracovani technologii SPS na kontaminaci materialu
(zaméfeni na kontaminaci uhlikem).

e Urc€eni nejvyraznéjSich pfispévku ke kontaminaci CoCrFeNi HEA.

e Urceni vlivu kontaminace na mikrostrukturu zkoumanych slitin.
(zamérfeni na oxidy a karbidy)

e Navrh moZnosti minimalizace vlivu nejvyznamnéjSich zdroju kontaminace
v ramci parametru procesu MA typicky pouzivanych na UMVI FSI VUT.

8 udavané smluvni meze kluzu byly v rozmezi 780-1280 MPa (pro obsahy Tioz—Tio,7) [32]
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Experimentalni ¢ast
8 Experimentalni materialy a priprava vzorku

8.1 Austeniticka ocel AISI 316 L

Prvnim materialem, ktery byl zvolen pro zkoumani vlivu procesnich parametrd MA na
jeho kontaminaci, byla austeniticka korozivzdorna ocel AISI 316 L (EN I1SO 1.4404,
X2CrNiMo17-12-2). Tato slitina byla vybrana jako zastupce konvencnich materiall
(oceli). Pficemz je dostupné znacné mnozstvi informaci o jejich mechanickych (a ji-
nych) vlastnostech. Zaroven je diky svoji mikrostruktufe, tvorené Cisté FCC ma-
trici, vhodna pro pozorovani strukturnich zmén nastalych v prabéhu MA.

Pro experimenty byl pouZit jiz legovany prasek slitiny AISI 316 L dodany firmou
Hoganas AB, ktery byl vyroben metodou atomizace inertnim plynem. V ramci experi-
mentu tak u této slitiny nedochazelo k primarnimu legovani a proces jejiho mleti by
tedy mél byt oznacovan spise jako ,mechanické rozmilani“[7]. V dalSim textu je ovSem
pro zjednodu$eni pouzivan pojem MA i pro mleti AISI 316 L.

Tab. 8.1: Chemické slozeni pouzité praskové oceli AlSI 316 L.

Prvek Fe C Mo Ni Mn Cr Si O
hm.% 65,83 0,014 2.4 12,3 1,6 17 0,8 0,059

Tato slitina vykazuje dobrou korozni odolnost ve stfedné agresivnich koroznich pro-
stfedich a v prostfedich obsahujicim halidy (napf. chloridy). Tyto vlastnosti zajiStuje
zejména vysSi obsah molybdenu. Je tedy vhodna napf. pro vyuziti v prostfedi morské
vody, v petrochemickém a potravinaiském primyslu. Mezi dalSi uvadéné vlastnosti
této slitiny patfi dobra pevnost a houZevnatost za kryogennich teplot i dobré creepové
vlastnosti. [34]

8.2 Vysoko-entropicka slitina (HEA) CoCrFeNi

Jako druhy zkoumany material byla vybrana ,High-entropy alloy” (HEA) CoCrFeNi®.
Jedna se o ekviatomarni slitinu sestavajici ze Ctyf prvka (viz Tab. 8.2). Matrici této
slitiny tvofi FCC tuhy roztok s mfizkovym parametrem o velikosti 0,3578 nm. Je to je-
den ze zakladnich systémd, které jsou v ramci této skupiny materialt cilem intenziv-
niho vyzkumu [35, 36].

Tab. 8.2: PoZadované slozeni CoCrFeNi HEA pri celkové hmotnosti prasku 30 g.

prvek at. % hm. % hmotnost [g]
Co 25 26,14 7,84
Cr 25 23,06 6,92
Ni 25 26,03 7,81
Fe 25 24,76 7,43

9 tato slitina je blizka napf. slitiné Hayness 566
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CoCrFeNi byla v ramci této prace pripravovana technologii mech. legovani z kovovych
praskd vysoké Cdistoty (viz. Tab. 8.3). Oproti mleti jiz legovaného prasku slitiny
AISI 316 L, zde dochazelo k procesu legovani pravé v priabéhu mleti. Tyto slitiny tak
principialné predstavuji zastupce dvou rozdilnych typua mlecich procesu, a k tomu pak
muze byt vztaZena i vysledna uroven jejich pfipadné kontaminace.

Tab. 8.3: Udavané velikosti ¢astic a vyrobci vstupnich praskovych kovd.

praskovy prvek Vyrobce Cistota [%] velikost €astic [um]
Co Alfa Aesar 99,5 44
Cr Alfa Aesar 99,0 44
Ni GTV 99,0 15-53
Fe Alfa Aesar 99,9 <10

CoCrFeNi HEA je také nezfidka vyuzivana jako zakladni material pro vyvoj novych
slitin se specifickymi vlastnostmi [37]. Napfiklad Verma a kol. [36] uvadéji, Ze pfidanim
1 at.% Cu doslo k vyraznému snizeni tfeciho koeficientu slitiny a tim ke zvyseni jeji
odolnosti proti abrazivnimu opotifebeni za zvySenych teplot. K tomuto efektu pfispéla
podle autorli zejména tvorba ochranné oxidické vrstvy (CuO) na povrchu vzork
a také samomazaci vlastnosti, proplj¢ené slitiné pfidanim Cu. Sou€asné doslo k na-
rustu pevnosti (cca 0 100 MPa). A to v dusledku zmenseni praimérné velikosti zrn pfed-
nostnim vylu¢ovanim Cu na jejich hranicich.

Podle definic HEA uvadénych v [5] by se o CoCrFeNi nemélo mluvit jako o vysoko-
entropicke, ale spiSe stfedné-entropicke slitiné (MEA). Jeji sluCovaci entropie je totiz
rovna pouze Sg. = 1,38 - R (kde R je molarni plynova konstanta). Pro HEA by vSak
mélo platit Sg,« = 1,5 - R. Neodpovida také druhé definici, kdy HEA by méla mit nej-
méné 5 zakladnich ,core” prvkl. V dostupné literatufe je vSak tato slitina zpravidla
oznacovana jako HEA (viz [36—38]). Tudiz bylo toto oznaCovani zachovano i v ramci
této prace.

8.3 Parametry mechanického legovani

Obé zkoumané slitiny byly postupné mlety v technickém argonu a dusiku pfi riznych
délkach mleti. Tyto procesni plyny byly dodany firmou SIAD Czech spol. s r.0. U dusiku
byla uvedena Cistota = 99,998 % (4.8). V pfipadé Argonu pak = 99,999 % (5.0). Mleti
probihalo ve vS§ech prfipadech pfi pokojové teploté v planetarnim mlynu Fritsch Pulve-
risette 6. Pouzitda mleci miska s plochym dnem byla vyrobena z oceli AISI D2
(ekvivalenty X153CrMoV12; DIN 1.2379). Jako mleci elementy byly pouzity koule
o prméru 10 mm vyrobené z oceli AISI 52100 (ekvivalenty 100Cr6; DIN EN 1.3505).
Zvolené BPR bylo vzdy 10:1 (300 g mlecich elementt na 30 g prasku).

Na zacCatku kazdého procesu MA byly do misky spoleéné vloZzeny mleci elementy
a zpracovavané prasky. Miska byla poté uzaviena a utésnéna pomoci pryZového
,O krouzku“. Posléze byla proplachovana stejnym plynem (4 min. pfi tlaku
200 bar), ktery byl nasledné pouzit jako mleci atmosféra.

Manipulace s prasky a plnéni mleci misky probihalo mimo prostory s kontrolovanou
inertni atmosférou. Prasky byly také skladovany v prostfedi s pfistupem vzduchu.

33



Tab. 8.4: Parametry mleti vzorkt z austenitické oceli AISI 316 L (pozn.: S — steel).

vzorek atmosféra hm. Prasku[g] délka mleti[h]

SO - 30,0 0
S-N-5 N2 30,26 5
S-N-15 N2 30,1 15
S-N-30 N2 30,04 30
S-Ar-5 Ar 30,23 5
S-Ar-15 Ar 30,02 15
S-Ar-30 Ar 29,99 30
S-Ar-50 Ar 30,0 50

Mleci cyklus ve vSech pfipadech sestaval z 30 minut mleti pfi rychlosti 300 ot/min, na-
sledovanych pauzou v délce 1 hodiny. Tento cyklus byl vzdy proveden s pozadovanym
pocCet opakovani, ¢imz bylo docileno vyslednych délek mleti.

Tab. 8.5: SloZeni a parametry mleti vzorkt z CoCrFeNi MEA.

vzorek Co [g] Cr [g] Ni[g] Felg] CSLl;éT: atm. m?:tlll([ah]

HEA-O 7,85 6,88 7,78 7,52 30,03 - 0
HEA-Ar-5 7,85 7,01 7,83 7,41 30,1 Ar 5
HEA-Ar-15 7,85 6,99 7,88 7,39 30,11 Ar 15
HEA-Ar-30 7,83 6,92 7,8 7,42 29,98 Ar 30
HEA-N-5 7,82 6,9 7,82 7,44 29,98 N2 5
HEA-N-15 7,8 6,91 7,82 7,4 29,93 N2 15
HEA-N-30 7,81 6,87 7,77 7,45 29,9 N2 30
HEA-N-50 7,87 6,92 7,80 7,43 30,0 N2 50

8.4 Metalograficka priprava vzorki

Praskové i slinuté vzorky, uréené pro pozorovani na SEM, byly nejprve zalisovany do
smési pryskyfic Dentacryl a PolyFast!?. Poté byly brouseny s vyuzitim brusnych papird
o zrnitostech 500-2400 a nasledné mechanicky lestény pomoci lesticich past o zrni-
tostech D2 a D0,7'. Zavérecnym krokem bylo mechanochemické lesténi pomoci ko-
loidni suspenze Al203 dodavané firmou Struers.

8.5 Slinovani pomoci metody SPS

Pro slinovani vzorkd metodou SPS bylo vyuzito zafizeni DR. SINTER od firmy
FUJI, které se nachazi ve vyzkumném centru CEITEC. Slinovani probihalo v nizkém
vakuu (v fadech jednotek Pa). Vzorky byly slinovany v grafitové formé s vnitfnim

10 jedna se o fenolovou pryskyfici plnénou uhlikovymi ¢asticemi pro zajiSténi elektrické vodivosti vzorku
pfi pozorovani na SEM
11 oznaceni zrnitosti D2 odpovida pramérné velikosti brusnych ¢astic 2—-3 ym; DO0,7 pak 0-1 pm
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prumérem 12 mm. Napéti, kterym pUsobil na vzorek lis, bylo zvoleno ve velikosti
50 MPa a slinovaci teplota ve vysi 900 °C. Dosazeni slinovaci teploty pfedchazela vy-
drz na teploté 500 °C, ktera byla pfitomna kvuli ustaleni procesu. Teplota vzorku byla
prubézné méfena pomoci termoclanku umisténého v otvoru ve formé. Celkova délka
slinovaciho procesu se prumérné pohybovala kolem 30 minut. Schéma teplotniho
cyklu SPS je zobrazeno na Obr. 8.1.

O
e
L
0 o :
a 900 °C|10 min
-9 50°C/min
500 °C|5 min
100°C/min
20°C 1
w - )l
c¢as [min]
Obr. 8.1: Teplotni cyklus SPS pouZity pro slinovani zkoumanych praskovych
materiald.

Zaznamy ze slinovani nékterych vzorkl jsou uvedeny v Pfiloze A (Obr. 14.1-14.3).
Snimky struktur slinutych materiall jsou uvedeny v kapitole 11, kde jsou i diskutovany.
Na Obr. 8.2 je vidét schéma zpracovani vSech experimentalnich vzorkd.
Vzdy byly pro mleti pouzity dvé riizné procesni atmosféry. V nich byly vzorky nejprve
mlety v rozsahu 5-30 h. VSechny vzorky mleté 5 a 30 hodin byly posléze vybrany pro
slinuti metodou SPS. Byla tak snaha o kvantifikaci zmén nastalych v materialu po sli-
nuti v ramci dvou opacnych ¢asovych extrému jeho pfipravy. Mleti s délkou 50 h bylo
provedeno az pozdéji, jako reakce na vysledky chemické analyzy.

Material
! b
316 L CoCrFeNi
Mleci atmosféra Mleci atmosféra
Ar N2 Ar N2
SPS<— 5h Sh —sSPS SPS< 5h S5h —SPS
15 h 15 h 15 h 15 h
SPS<+—30h 30 h—SPS SPS<—30h 30 h—SPS
50 h 50 h 50 h 50 h

Obr. 8.2: Rozdéleni experimentalnich vzorkt podle procesni atmosféry, délek mleti a vzorkui
vybranych pro slinuti pomoci SPS.
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8.6 Pouziti etanolu jako PCA - ¢isténi mleciho vybaveni

Tvarné materialy maji pfi mleti v kulovém mlynu tendenci tvofit adhezni vrstvy na po-
vrSich mleciho vybaveni (viz Obr. 8.3). Ty jsou vyhodné z hlediska omezeni kontami-
nace otérem mleciho vybaveni. Avéak pokud tloustka téchto vrstev stoupne nad uréi-
vzniku (a k dalSim uceltim, viz kapitola 3.4) se proto do mIeC| misky spole¢né se zpra-
covavanym materialem pfidavaji tzv. process controlling agents. Stejné latky (vétSinou
na bazi uhlovodik(l) pak mohou byt pouzivany i pro odstranéni jiz vzniklych vrstev.

V pribéhu experimentu, provadénych v ramci této prace, dochazelo ke zna¢né adhezi
obou zpracovavanych slitin. Mleci vybaveni bylo tedy vzdy tfeba pfed dalSim mletim
,0Cistit“, aby nedochazelo ke vzajemné kontaminaci vzorku.

Po vyjmuti zpracovaného vzorku z mleci misky, do ni bylo pfidano 200 ml etanolu
(C2HsOH)*2. Nasledné do ni byly vraceny pouzité mleci elementy a bylo provedeno
dalSi mleti po dobu 30 minut. BEhem tohoto procesu se zpracovavany material uvolnil
z povrchua mleciho vybaveni a poté byl z mleci misky vynat spole¢né s pouzitym eta-
nolem?3, Takto vznikly ,kal“ byl v pfipadé potifeby dale filtrovan a susen pomoci horko-
vzdusné pece pfi teploté 60 °C po dobu 1 hodiny.

br 83 Mle/vybaven/ pfed (vlevo) a po 15 hodinach m/et/CoCrFeN/ (vpravo)

V pfipadé mleti CoCrFeNi HEA bez pouziti PCA byla tvorba adheznich vrstev natolik
intenzivni, Ze po dokonéeni MA byla vétSina objemu zpracovavaného vzorku pfitomna
pravé v téchto vrstvach. Jelikoz jsou HEA vétSinou zastupci systému tvarny—tvarny
matrial, je pro né tento jev typicky. Pouzivani PCA je tedy v jejich pfipadé témér pravi-
dlem. UsuSené vzorky HEA po 30 min. mleti v etanolu byly proto nasledné podrobeny
analyze chemického slozeni, za ucelem zkoumani vlivu PCA na kontaminaci vzorku
v ramci daného procesu MA.

12 etanol je jednim z nejvice vyuzivanych PCA; obsahuje 52,1 % C, 13,1 % O a 34,8 % H [7]

13 mleci miska byla dale omyvana pomoci etanolu a jinak ¢isténa; v nékterych pt¥ipadech byl proces
mleti s etanolem vicekrat opakovan, aby bylo zaji$téno fadné ocisténi mleciho vybaveni; pro naslednou
analyzu byly v8ak vyuZity vZdy jen vzorky z prvnich 30 min mleti s PCA
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9 Analyza chemického slozeni vzorkl

Chemicka analyza byla zaméfena zejména na zmény obsahu uhliku, kysliku a dusiku
u zkoumanych vzorkl v zavislosti na délce jejich mleti, pouzité mleci atmosféfe a pfi-
padném pouziti PCA. Tato analyza byla provedena s vyuZitim technologie popsané
v kapitole 6. Obsahy kysliku a dusiku byly méfeny pomoci spalovaciho analyzatoru
TC-336 od firmy LECO. Pro méfeni obsahu uhliku pak byl vyuzit analyzator G4 ICA-
RUS od firmy Bruker s.r.0. (viz Obr. 9.1). Analyzatory byly pfed kazdou sérii méfeni
zkalibrovany pomoci pfislusnych etalonu, aby byla dosazena co mozna nejvyssi pres-
nost vyslednych méfeni. Méfeny byly praskoveé i bulk vzorky o hmotnostech 0,2-1 g.
U vétSiny vzorku byla provedena nejméné Ctyfi méfeni kazdé ze sledovanych velicin.

C TR

EALECO

Obr. 9.1: Spalovaci analyzatory TC-336

(vlevo) a G4 ICARUS (vpravo).

9.1 Analyza koncentraci uhliku ve zkoumanych slitinach

Koncentrace uhliku ma znacny vliv na vlastnosti obou zkoumanych slitin. Napfiklad
Guo a kolektiv [39], zkoumali vliv obsahu uhliku na mechanické vlastnosti CoCr-
FeMnNi HEA. Pfi zvySovani obsahu uhliku v rozsahu 0—1 hm. %, do$lo vlivem preci-
pitace karbidl typu M23Cs u zkoumané slitiny k nardstu meze kluzu z 197 MPa na
406 MPa. Zaroven vSak doslo k poklesu taznosti z 43,5 % na 24,9 %.

Pro AISI 316 L, jakoZto austenitickou korozivzdornou ocel, je jeji obsah uhliku zasadni
zejmeéna v ramci zachovani jejich koroznich vlastnosti. Mozné kontaminaci experimen-
talnich slitin uhlikem je proto v této praci vénovana velka pozornost.
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9.1.1 Kontaminace praskovych vzorkl uhlikem z mleciho vybaveni a
pouzitého PCA

Jednim ze zakladnich pfedpokladu, pfi navrhu experimentl v ramci této prace, byla
pritomnost kontaminace vzorkl materialem z pouzitého mleciho vybaveni (viz kapi-
tola 4.2). Mleci miska byla vyrobena z nastrojové oceli AlSI D2, jejiz chemické sloZeni
je uvedeno v Tab. 9.1. Jak je patrné z této tabulky, jedna se o vysokouhlikovou ocel.
V poméru k obsahu uhliku u oceli AlSI 316 L (0,014 hm. % C) a CoCrFeNi HEA, kde
je uhlik pfitomen pouze jako necistota vstupnich praskd, ma ocel AlSI D2 fadové vyssi
obsah uhliku. To samé plati i pro ocel AISI 52100, ze které byly vyrobeny mleci ele-
menty (viz Tab. 9.2). Bylo tedy oCekavano, ze u obou experimentalnich materialt bude
v ramci mleti dochazet k jejich nauhliCovani (spole€né s kontaminaci dalSimi prvky pfi-
tomnymi v ocelich AISI D2 a AlISI 52100).

Tab. 9.1: Chemické slozeni oceli AIS| D2 udavané firmou Arcelormittal. [40]

Prvek C S max P max Si Mn Cr Mo \Y
hm.% 155 0,005 0,02 0,30 0,35 11,75 0,75 0,75

Tab. 9.2: Chemické slozeni oceli AISI 52100 (100Cr6) [41]

Prvek C S max P max Si Mn Ni Cu Mo Cr
0,93- 0,15- 0,25- 1,35-
0 1 b H t
hm. % 1,05 0,015 0,025 0.35 0.45 0,25 0,3 0,1 1.60

Na Obr. 9.2 je znazornéna zavislost obsahu uhliku v oceli AISI 316 L na délce mleti
pfi pouziti mlecich atmosfér N2 a Ar. V obou pfipadech dochazi ke zvySovani koncen-
trace uhliku spole¢né s délkou mleti v rozsahu 0-15 h. V tomto rozsahu vykazuji vysSi
obsahy uhliku vzorky mleté v Ar. PFi delSich mlecich procesech dos$lo u vzorkd mletych
v N2 k vyraznému narustu (0,013 hm. % / h). U vzorkd mletych v Ar byl po 30 h mleti
namérfen niz8i obsah uhliku, nez v pfipadé 15 hodin mleti. Celkovy nartist obsahu uh-
liku u vzorkd mletych po dobu 30 h v Ar je roven 0,265 hm. %. V pfipadé mleti v N2
doslo po 30 hodinach k narastu o 0,307 hm. % C (viz Tab. 9.3).

0,40

0,35

0,30 | /

0,25

0,20

Obsah C [hm. %)

0,15

0,10
=+AlS| 316 L mletd v N2

0,05 +AIS| 316 L mleta v Ar

0,00
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Délka mileti [h]

Obr. 9.2: Nartst koncentraci uhliku oceli AISI 316 L v zavislosti na délce mleti
a pouzité mleci atmosfére.
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U nemleté praskové oceli AISI 316 L (0 h v Tab. 9.3) byl v ramci experimentld naméfen
obsah uhliku (0,013 + 0,001) hm. %. Tato hodnota dobfe koresponduje s vysledky che-
mické analyzy provedené pied zapoc&etim experimentu (viz Tab. 8.1). A tudiz ji Ize brat
jako smérodatnou pro urCovani kontaminace nastalé v ramci experimentu.

Tab. 9.3: Obsahy uhliku [hm. %] naméfené u praSkovych vzorkd z oceli AlISI 316 L
mletych v Ar a N, atmosférach.

Mleci

Délka mieti AISI 316 L
atm.

Oh 5h 15h 30 h 50 h

N2  0,013+0,001 0,06+0,01 0,122+0,002 0,32+0,01 -
Ar  0,013+0,001 0,116+0,001 0,29+0,01 0,278+0,007 0,316+0,055

KFivky vynesené v grafu na Obr. 9.3 plnou €arou pfedstavuji zmény koncentraci uhliku
vysoce-entropickych slitin s délkou jejich mleti v pfislusné plynné atmosféfe.
Je zfejmé, Ze u obou pouzitych atmosfér (Ar, N2) dochazi ke zvySovani koncentrace
uhliku v HEA kontinualné s nartistem celkové doby mleti v celém rozsahu. Smérnice
obou kfivek je pro prvnich 5 hodin mleti podobna. V rozsahu 0-15 h byly naméfeny
vySSi koncentrace uhliku u vzorkd mletych v N2 atmosféfe. Celkovy narast koncen-
trace uhliku v HEA po 30 h mleti v Ar je roven 0,21 hm. %. Pfi¢emz u HEA mleté v at-
mosféfe N2 je to 0,15 hm. % (viz Tab. 9.4). V obou pfipadech je tedy kontaminace HEA
uhlikem mensi, nez je tomu v pfisluSném Casovém useku u AlSI 316 L.

0,40
0,35
‘,l
4 -
0,30 P -
—_ # - -
ES 7 -
g 025 -
=
o 0,20
£z
1]
2 0,5
= ~+~HEA mleta v N2
0.10 -+-HEA mleta v Ar
0.05 =+ HEA mleta v N2 + etanol
=4+ HEA mileta v Ar + etanol
0,00

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Délka mileti [h]

Obr. 9.3: Nartst koncentraci uhliku u praskovych vzorktu HEA v zavislosti na délce mleti a
pouzité mleci atmosféfe (pouzitém PCA). Kfivky vynesené preruSovanou Carou predstavuji
vzorky, které byly po dokonceni prislusného poctu mlecich cyklt dodate¢né mlety 30 min
v etanolu.
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Stoji za poznamenani, Ze v pripadé ,slitiny“ s oznacenim HEA-O (v grafu hodnoty pro
0 h mleti) se jedna o vzorek, ktery neproSel procesem MA. Byly smichany vstupni
prasky Co, Cr, Fe a Ni v ekviatomarnim poméru a z této nemleté smési byly nasledné
odebrany vzorky (o hmotnosti cca 1 g) pro spalovaci analyzu.

Koncentrace (0,023 £ 0,001) hm. % uhliku, naméfena u téchto vzorku, tedy reprezen-
tuje vliv necistot pfitomnych ve vstupnich prascich z vyroby. Spole¢né s necisto-
tami které mohly byt do praskl vneseny béhem jejich skladovani a manipulace s nimi.

Tab. 9.4: Namérené obsahy uhliku [hm. %] u praskovych vzorkd HEA mletych v riznych at-
mosférach (PCA) s ruznou délkou mleti. Oznaceni ,No+et.” (Ar+et.) pfedstavuje proces, kdy
byly vzorky nejprve mlety avizovanou dobu v pfislusné atmosférfe a nasledné dalsich 30 min

v ethanolu.
Mieci Délka mleti HEA
atm.
Oh 5h 15 h 30h 50 h
N> 0,023+0,001 0,081+0,003 0,163+0,001 0,173 0,202+0,004

Ar 0,023+0,001 0,072+0,001 0,110+0,006 0,231+0,002 -
No+et. - 0,114+0,001 0,216+0,002 0,260+0,001 0,313+0,003
Ar+et. - - 0,191+0,001 0,341+0,005 -

KFivky, které jsou na Obr. 9.3 znazornény preruSovanou ¢arou, pfedstavuji vyvoj kon-
centrace uhliku ve vzorcich, které byly po uplynuti pfislusné doby mleti (v ramci jejich
mechanického legovani) dodate¢né mlety po dobu pul hodiny s pfidanim 200 ml eta-
nolu (viz kapitola 8.6). Tyto kfivky dobfe kopiruji své ekvivalenty mleté bez pfidani
PCA. Ve vSech sledovanych pfipadech pak doSlo k naristu obsahu uhliku po mleti
v etanolu. U vzorkd mletych nejprve v atmosféfe Nz byl primérny narust uhliku
0,07 hm. %. V pfipadé Ar potom cca 0,1 hm. %. Stoji za povSimnuti, ze po mleti s PCA
(vzdy 30 minut) dochazi se zvétSovanim celkové délky mleti i k zvySovani narlstu uh-
liku oproti vzorkim, které v etanolu mleté nebyly (viz Tab. 9.5).

Tab. 9.5: Rozdily v koncentracich uhliku [hm. %] namérené u vzorkd, které byly po MA do-
datec¢né mlety 30 min v etanolu (N2+et.) a jejich protéjsku bez aditivniho mleti s PCA (N2);
viz Obr. 9.3

Délka mieti HEA v N,
5h 15h 30h 50 h
0,033 0,053 0,087 0,111

9.1.2 Kontaminace uhlikem v ramci procesu SPS

DalSim krokem pfipravy vzorkd, u néjz byl oCekavan pfFispévek ke kontaminaci zpra-
covavanych materialt uhlikem, bylo jejich slinuti pomoci technologie SPS. Jak bylo
popsano v kapitolach 5 a 8.5, je pfi slinovani praskovy vzorek umistén v grafitové
formé. Lze predpokladat, Ze pfi teploté slinovani (900 °C) bude dochazet k difuzi uhliku
z formy do zpracovavaného materialu. Tento pfedpoklad potvrzuji hodnoty znazor-
néné na Obr. 9.4 a Obr. 9.5.
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3,5 - BAISI 316 L mleta v N2 - prasek
= AISI 316 L mleta v N2 - bulk 3,10

3.0~ mAISI 316 L mleta v Ar - prasek
m AISI 316 L mleta v Ar - bulk

25 -

2,0

1,5 1,39

1,0

Obsah C [hm %)]

0,5

0,013 0,013
0

0,0

Doba mleti [h]

Obr. 9.4: Rozdily obsaht uhliku u vzorka AlSI 316 L v praskové formé (vySrafované) a po je-
jJich slinuti (plnou barvou).

Lze vidét, Ze u kazdého ze zkoumanych vzorkl doslo v prabéhu jeho slinuti k nardstu
obsahu uhliku. Je v8ak nutné poznamenat, Zze hodnoty obsahd uhliku uvadéné pro
bulk vzorky nepfedstavuji stfedni hodnoty obsahu. V ramci malého objemu slinutych
vzorku bylo mozné provést vzdy jen jedno méfeni kazdého ze tfi sledovanych prvka
pro kazdy zkoumany bulk vzorek. Hodnoty obsaht prvkd u bulk vzorkd by tedy méli
byt brany pouze jako orientacni, slouzici zejména pro vizualizaci zmén probéhlych
Vv ramci procesu SPS.

1,2 — SHEA mleta v N2 - prasek
® HEA mleta v N2 - bulk 1,07

1,0 — SHEAmleta v Ar - prasek
®m HEA mleta v Ar - bulk

0,8

0,6

0,4

Obsah C [hm %]

0,2
0,08

N

L

Doba mleti [h]

Obr. 9.5: Rozdily obsah( uhliku u vzorkd HEA v praskoveé formé (vysSrafované)
a po jejich slinuti (plnou barvou,).

0,0 NN
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9.2 Analyza koncentraci kysliku v praskovych vzorcich
zkoumanych slitin

Na Obr. 9.6 je zobrazen vyvoj koncentraci kysliku u vzorka oceli AlSI 316 L mletych
v atmosférach Ar a N2. Koncentrace kysliku, naméfena u nemletého praskového
vzorku (0,053 £ 0,007 hm. %), odpovida hodnoté z udavaného ch. slozeni této slitiny
(0,059 hm. %). U vzorkd mletych 5 a 15 hodin v N2 do$lo k vét§Simu narustu obsaht
pouzitého N2 (Cistota 4.8), oproti Argonu (Cistota 5.0). Pfi délce mleti 30 h jsou si pak
obsahy kysliku u vzork(l mletych v N2 a Ar velmi blizké (viz Tab. 9.6).

Vzorky mleté v Ar vykazuji kontinualni narust koncentrace kysliku s délkou mleti v ce-
[ém rozsahu 0-50 h. Po 50 h mleti tak obsah kysliku u pfisluSného vzorku vzrostl pfi-
blizné o0 0,14 hm. %.
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9
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E
=
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o
0,10
<-AlISI 316 L mleta v N2
0,05 .
-4+AlSI| 316 L mleta v Ar
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-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Délka mleti [h]
Obr. 9.6: Viyvoj koncentraci kysliku u praskovych vzorkd oceli AlSI 316 L
v zavislosti na délce mleti a pouzité atmosfére.
Tab. 9.6: Obsahy kysliku [hm. %] naméfené u praskovych vzorkd oceli AlSI 316 L
mletych v Ar a N, atmosférach.
Mieci Délka mleti AISI 316 L
atm.
Oh 5h 15h 30h 50 h
N>  0,053+0,007 0,128+0,003 0,17+0,03 0,14+0,01 -

Ar 0,053+0,007 0,085+0,008 0,118+0,004 0,149+0,015 0,19+0,07

Na Obr. 9.7 je vidét zavislost obsahu kysliku u vzorka HEA na délce jejich mleti v pfi-
slusné atmosféfe. | v tomto pfipadé vykazuji vzorky mleté v N2 vySSi obsahy kysliku.
Je udivujici, Ze oba vzorky mleté po dobu 15 hodin vykazuji nizSi obsahy, nez vzorky
mleté pouze 5 hodin. Pfi pfipravé vzorkd byla snaha o peclivé dodrzovani jejich
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oznacovani, procez je zdména vzorkd nepravdépodobna. Obé hodnoty (15 h) vSak
maji také znacnou odchylku. A je tedy mozné, Ze tento zdanlivy trend je zpUsoben
nepfesnosti méfeni. Dals$im moznym vysvétlenim muze byt i horSi utésnéni mleci
misky v pfipadé obou vzorku mletych 5 h (nepravdépodobné).

0,90 -+-HEA mleta v N2
-+HEA mleta v Ar
0,80 -+ HEA mleta v N2 + etanol
-4 HEA mleta v Ar + etanol
< 0,70
£
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Obr. 9.7: Vyvoj koncentraci kysliku v praskovych vzorcich HEA v zavislosti na délce mleti a
pouZité mleci atmosféfe (pouzitém PCA). KFfivky vynesené preruSovanou Carou predstavuji
vzorky, které byly dodatec¢né mlety 30 min v etanolu.

PferuSovanou €arou jsou opét vyneseny hodnoty odpovidajici vzorkiim, které byly po
dokonc€eni pFislusného poctu mlecich cykli dodate¢né mlety 30 min v etanolu. Etanol
obsahuje 52,1 % C, 13,1 % O a 34,8 % H. Jeho dekompozice v prubéhu mleti tak
muze zpUsobovat kontaminaci zpracovavaného materialu kyslikem. Coz tato méfeni
potvrzuji. V pfipadé vzorkl mletych v Ar zpasobilo jejich dalSi mleti v etanolu primérny
narlst obsahu kysliku o 0,13 hm. %. U vzorkd mletych nejprve v N2 pak byl primérny
narust po mleti v etanolu cca 0,09 hm. %.

Tab. 9.7: Obsahy kysliku [hm. %] naméfené u praskovych vzork(i HEA mletych v riznych
atmosférach (PCA) a rizné délce mleti. Oznaceni ,N.+et.” (Ar+et.) pfedstavuje proces, kdy
byly vzorky nejprve mlety avizovanou dobu v pfislusné atmosfére a nasledné dalSich 30 min

v etanolu.
Miec Délka mleti HEA
atm.
Oh 5h 15 h 30h 50 h

N,  0,398+0,003 0,52+0,06 0,4620,06 0,542+0,006 0,59+0,03

Ar 0,398+0,003 0,51+0,03 0,41+0,06 0,49+0,06 -
No+et. - - 0,620,1 0,630,08 0,62+0,24
Ar+et. - - 0,580,06 0,580,04 -
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9.3 Analyza koncentraci dusiku v praskovych vzorcich
zkoumanych slitin

U obou experimentalnich slitin dochazelo, v ramci jejich mleti v N2 atmosféfe, k ,obo-
hacovani“ timto prvkem. Celkové zvySeni obsahu dusiku u oceli AISI 316 L po 30 h
mleti v N2 bylo 0,041 hm. %. U CoCrFeNi pak byl pfi zpracovani za stejnych podminek
naméfen narust az 0,102 hm. %. Stoji za povSimnuti, Ze koncentrace dusiku v obou
téchto slitinach po 30 h mleti v N2 byly velice blizké (viz Tab. 9.8 a Tab. 9.9). Zna¢né
rozdilné vSak byly obsahy dusiku u nemletych zastupcu téchto slitin.

<+-AlS| 316 L mleta v N2
0,20

0,18
0,16
0,14
0,12 {
0,10

005 = /
0,06
0,04
0,02
0,00

-4+AlSI 316 L mleta v Ar

Obsah N [hm. %]

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Délka mleti [h]

Obr. 9.8: Vyvoj koncentraci dusiku v praskovych vzorcich oceli v zavislosti na délce mleti
a pouZzité atmosfére.

Tab. 9.8: Obsahy dusiku [hm. %] naméfené u praskovych vzorki z oceli AlSI 316 L
mletych v Ar a N, atmosférach.

Mleci

Délka mleti AISI 316 L
atm.

Oh 5h 15h 30 h 50 h
N>  0,065+0,002 0,081+0,001 0,079+0,011 0,106+0,002 -
Ar  0,065+0,002 0,068+0,006 0,073+0,001 0,075+0,009 0,115+0,057

U obou experimentalnich slitin mletych atmosféfe vysoce &istého Ar jsou pak koncen-
trace dusiku velmi nizké (v fadech desitek ppm). V oceli AlISI 316 L mleté 30 h v Ar
vzrostl obsah dusiku o cca 0,01 hm. %. Narist u HEA po 30 h mleti v Ar pak byl jen
0,005 hm. % (viz Tab. 9.9).

44



0,30 ~+-HEA mleta v N2

-+«HEA mleta v Ar
0,25 -+ HEA mleta v N2 + etanol
-4 HEA mleta v Ar + etanol
£ 0,20 -
g -7
= ~ -
= 0,15 -7
=
3]
3
o 0,0
0,05
S —— =
0,00

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Délka mleti [h]
Obr. 9.9: Vyvoj koncentraci dusiku v praskovych vzorcich CoCrFeNi v zavislosti na délce
mleti a pouzité mleci atmosfére (pouzitém PCA).

| zde predstavuiji kiivky vynesené pferuSovanou ¢arou hodnoty naméfené u vzorku,
které byly aditivné mlety 30 min v etanolu. Etanol, jako takovy, dusik neobsahuje. A tu-
diz se nepredpoklada Ze by dochazelo k nartstu obsahu dusiku u vzorku, které v ném
byly mlety. CozZ se potvrzuje u vzorkd, které byly nejprve mlety v Ar atmosfére.

V pfipadé vzorkd mletych v N2 a et. jsou vS8ak naméfené obsahy N2 diskutabilni. Na-
pfiklad stfedni hodnota obsahu dusiku u HEA mleté 50 h v N2 a 30 min v etanolu je
vyrazné vyssi nez jeji ekvivalent bez mleti v PCA. AvSak v ramci jeji velké smérodatné
odchylky Ize usuzovat, Ze skute€na stfedni hodnota muze byt i zna¢né nizsi.

Tab. 9.9: Obsahy dusiku [hm. %] naméfené u praskovych vzork(i HEA mletych v riznych at-
mosférach (PCA) a ruzné délce mleti. Oznaceni ,No+et.” (Ar+et.) opét predstavuje proces,
kdy byly vzorky nejprve mlety avizovanou dobu v pfislusné atmosfére a nasledné dalsich 30
min v etanolu.

Mieci Délka mleti HEA
atm.
Oh 5h 15h 30 h 50 h
N,  0,008+0,001  0,051+0,006  0,065:0,008  0,1100,001  0,137+0,008
Ar  0,008:0,001 0,013%0,001  0,011£0,002  0,013+0,002 -
Na-+et, - - 0,075:0,009  0,109£0,013  0,198+0,082
Ar+et. - - 0,014£0,001  0,014x0,001 -
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10 Strukturni analyza praskovych materialt

Pro strukturni analyzu byl vyuzit rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) ULTRA
PLUS od firmy Zeiss s detektorem pro energioveé disperzni spektrometrii (EDS) Oxford
Instruments X-MAX s plochou detektoru 20 mm?2. Pozorovani probihalo pfi napéti
10 kV, velikosti apertury 60 ym a pracovni vzdalenosti 10 mm. Snimky uvadéné v na-
sledujicich kapitolach byly pofizeny pfi pozorovani pomoci sekundarnich elektron
(SE) a zpétné odrazenych elektronli (Backscattered electrons — BSE). Pro EDS ana-
lyzu byl posléze pouzivan software AZtec.

Pro SEM EDS je bézné udavana hranice rozlisitelnosti pfiblizné 1 pm?4. Pficemz vét-
Sina fazi, pozorovanych v ramci experimentl, se této hranici rozmérové do znacné
miry blizila. Pfi analyze takto malych €astic je proto v EDS spektru pfitomna urcita ¢ast
signalu z jejiho okoli. DalSim uskalim této metody je jeji omezena schopnost detekce
lehkych prvkd jako je uhlik, dusik atd. [42, 43]. Provedené EDS analyzy, popisované
v ramci této prace, by tedy meély byt chapany spiSe jako kvalitativni. Slouzici zejména
k urCeni charakteru sledovanych fazi.

V8echny struktury analyzované v nasledujicim textu nalezi vzorkim, které byly mlety
bez pouziti PCA (,suché mleti®).

10.1 Praskova ocel AISI 316 L

Na Obr. 10.1 jsou zobrazeny Castice praskové oceli AlSI 316 L po 15 h mleti v atmo-
sféfe N2. Na prostfedni ¢astici jsou dobfe patrné znamky mechanizmu opakovaného
drceni a nasledného spojovani (svafovani za studena) v prubéhu MA (viz kapitola 3).
Cetné praskliny a dutiny, vzniklé timto mechanizmem, jsou pak &asto vyplnény nedis-
totami. Tyto zde mohou byt pfitomny z procesu MA ale napfiklad i z pfipravy metalo-
grafickych vzorka.

r

e £ —
Obr. 10.1: Praskové Castice vzorku S-N-15 (AISI 316 L mleta 15 h v Ny)
pfi zvétseni 50x (SE).

14 zavisi na zaostfeni elektronového svazku, Urovni vakua a urychlovacim napéti SEM [42]
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Na Obr. 10.2 jsou vidét nékteré faze pfitomné ve struktufe téhoz vzorku, které byly
zvoleny pro analyzu chemického slozeni pomoci EDS. Pfi porovnani s méfitkem na
snimku je patrné, Ze velikosti analyzovanych €astic se blizi 1 pym.

Obr. 10.2: Struktura vzorku S-N-15 s vyznadenymi oblastmi bodové analyzy
chemického slozeni pomoci EDS.

Podle stechiometrie (viz Tab. 10.1) by se v pfipadé ,spektra 9“ mohlo jednat o karbid
typu M7Cs, nebo M2C (M = Fe, Cr). Kompozice Castice oznacené jako ,spektrum 6“
priblizné odpovida oxidu Al20s. Hlinik se v8ak jako legura nevyskytuje v chemickém
slozeni oceli AISI 316 L. Stejné tak neni legujicim prvkem v pfipadé AISI D2
(miska), ani 100Cr (mleci elementy). Lze tedy usuzovat, Ze tato oxidicka Castice se do
materialu dostala externé. Pravdépodobné se jedna o brusivo uvolnéné béhem pfi-
pravy metalografického vzorku a nasledné zakomponované do jeho struktury.

Tab. 10.1: Vysledky EDS analyzy ¢astic pozorovanych ve struktufe vzorku S-N-15.

Spektrum 6 Spektrum 9
Prvek at. % Prvek at. %
@) 58,99 C 30,75
Al 38,82 Cr 38,72
Vv 0,01 Fe 29,78
Cr 2,18 Mo 0,75

Ve struktufe praskového vzorku S-N-5 (Obr. 10.3) je vidét mnozstvi €astic pfitomnych
v matrici této slitiny. Podobné vypadajici faze pak byla pozorovana i v matrici vzorku
S-Ar-30 (viz Obr. 10.4). Vysledky bodové EDS analyzy téchto ¢astic jsou zazname-
nany v Tab. 10.2. V jejich chemickém sloZeni jsou nejvice zastoupeny C, Cr a Fe.
Z jejich stechiometrie pak Ize usuzovat, Ze se jedna o karbidy typu M2C.

15 hlinik se vSak v malych mnozstvich pouziva v ramci dezoxidace taveniny pfi atomizaci prasku
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Obr. 10.3: Struktura castice praskového vzorku S-N-5 s mistem bodové EDS analyzy.

Obr. 10.4: Struktura castice praskového vzorku oceli AISI 316 L po 30 hodinach mleti v Ar.

Tab. 10.2: Vysledky EDS analyzy c¢astic pfitomnych ve strukturach praskovych vzorkd
S-N-5 (viz Obr. 10.3) a S-Ar-30 (viz Obr. 10.4).

S-N-5 S-Ar-30

Spektrum 6 Spektrum 11 Spektrum 12
Prvek at.% Prvek at. % Prvek at.%
C 28,12 C 29,80 C 30,30
O 4,27 S 0,23 S 0,68
\% 3,55 \% 3,70 \% 3,63
Cr 32,7 Cr 34,64 Cr 34,73
Fe 30,71 Fe 30,77 Fe 30,64
Mo 0,65 Ni 0,47

Mo 0,38
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10.2 Praskova CoCrFeNi HEA

Na nasledujicich snimcich je dobfe ilustrovan vliv délky mleti na homogenizaci struk-
tury prasku zpracovavanych pomoci MA. Na Obr. 10.5 je struktura experimentalni HEA
po péti hodinach mleti v Ar. Je zde vidét zna¢na heterogenita struktury spole¢né s du-
tinami, které jsou dusledkem procesu praskani a opétovného spojovani castic.
Obr. 10.6 pak znazoriuje strukturu téz slitiny po tficeti hodinach mleti v Ar. Zde je
zjevne, Ze matrice slitiny je jiz homogenni.

Obr. 10.5: CoCrFeNi HEA po 5 h mleti v Ar pfi pozorovani pomoci zpétné odraZzenych
elektront a zvétseni 1000% (vzorek HEA-Ar-5).

Obr. 10.6: CoCrFeNi HEA po 30 h mleti v Ar pfi pozorovani pomoci zpétné odrazenych
elektront a zvétSeni 1000% (vzorek HEA-Ar-30).
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Na Obr. 10.7 je znazornéna plosna EDS analyza vzorku HEA-Ar-5. Je zde patrné, Zze
podlouhlé faze ve stfedové oblasti jsou bohaté na Zelezo. Zatimco ve fazich v okrajo-
vych oblastech mapy je koncentrovan chrom. Nikl a kobalt se potom zdaji byt rozmis-
tény pomérné rovnomeérné v ,budouci matrici“ (tuhém roztoku).

Vaidya a kolektiv [18] uvadéji, ze FCC tuhy roztok se stal majoritni fazi v CoCrFeNi
HEA po 12 hodinach mleti. Peaky BCC struktur (v XRD spektrech) odpovidajici Cr
a Fe poté postupné mizely a po 15 h mleti jiz slitina vykazovala pouze fazi FCC (tuhy
roztok).

el

Obr. 10.8: Spektrum plo$né sumace EDS mapy vzorku HEA-Ar-5.

Atomarni % pfislusného prvku, uvedena na Obr. 10.8, reprezentuji sumu jeho obsahu
pres celou EDS mapu (Obr. 10.7). Pfi porovnani s Tab. 8.2 je zfejmé, ze atomarni
zastoupeni kobaltu v této oblasti je nizSi nez obsah nalezici ekviatomarni slitiné.
U chromu a Zeleza je tomu naopak. To je patrné zpusobeno velkou strukturni neho-
mogenitou sledované Castice. DalSim pfitomnym prvkem je uhlik, ktery by mél byt ve
vstupnich prascich (jako necistota) obsazen jen v minimalnim mnozstvi'é.

16 pomoci spalovaciho analyzatoru G4 ICARUS byl u nemletého vzorku smichanych praska Co, Fe, Cr
a Ni v ekviatomarnim poméru naméfen obsah uhliku (0,023 + 0,001) hm.% (viz kapitola 8.1)
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Obsah uhliku naméfeny u tohoto vzorku (HEA-Ar-5) pomoci spalovaciho analyzatoru
byl roven 0,072 hm.%. Hodnota naméfena pomoci EDS je rovna 1,2 hm. %. Jak jiz
bylo popsano vySe, nelze brat hodnoty obsahu uhliku naméfené pomoci EDS jako
smérodatné.

U vzorkl mletych 15 a vice hodin byly ve struktufe pozorovany Castice faze, ktera se
na snimcich pofizenych pomoci SE (viz Obr. 10.9 a Obr. 10.10) jevi jako tmava.

Obr. 10.9: Struktura CoCrFeNi HEA po 15 h mleti v Ar (vzorek HEA-Ar-15) s vyznacenymi
oblastmi bodové analyzy chemického sloZzeni pomoci EDS.

Obr. 10.10: Struktura CoCrFeNi HEA po 30 h mleti v Ar (vzorek HEA-Ar-30) s oznacenim
fazi mérenych pomoci bodové analyzy EDS.
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Z jejich chemické kompozice (viz Tab. 10.3) Ize usuzovat, Zze se opét jedna o karbidy.
Stechiometrii jsou pak blizké karbidiim typu M7Cs. Pismeno M v tomto pfipadé repre-
zentuje prvky Cr, Fe a V. Hodnoty naméfené u spekter 41 a 42 byly velmi podobné
jako v pfipadé spektra 40.

Tab. 10.3: Vysledky EDS analyzy ¢astic pozorovanych ve strukturach vzorki
HEA-Ar-15 a HEA-Ar-30.

HEA-Ar-15 HEA-Ar-30

Spektrum 21 Spektrum 22 Spektrum 39 Spektrum 40
Prvek at. % Prvek at. % Prvek at. % Prvek at. %
C 21,91 C 21,43 C 29,83 C 30,22
Vv 0,03 Vv 0,13 S 0,59 S 0,63
Cr 57,99 Cr 57,71 Vv 2,20 Vv 3,66
Fe 10,57 Fe 10,10 Cr 33,23 Cr 35,09
Co 5,30 Co 5,32 Fe 31,18 Fe 30,41
Ni 4,20 Ni 5,30 Co 2,97
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11 Strukturni analyza slinutych (bulk) vzorka

11.1 Austeniticka ocel AISI 316 L = bulk

Struktura slinutych vzorku z oceli AISI 316 L je tvofena zejména FCC matrici s jem-
nymi zrny’” a ¢astym vyskytem rastovych dvojcat. Jak je patrné z Obr. 11.1, ve struk-
tufe se také vyskytuji Castice pfiblizné kulovitého charakteru, které se na snimcich
z BSE jevi jako Cerné. Lze predpokladat Ze se jedna o oxidy, jejichz pfitomnost je ve
slitinach produkovanych pomoci MA velmi Casta.

10 ym
—A

Obr. 11.1: Struktura slinutého vzorku S-N-30 pfi zvétseni 10 000 x.

Pro ovéreni tohoto predpokladu byla provedena EDS analyza pfislusné ¢astice'® pfi-
tomné ve struktufe vzorku S-Ar-50 (316 L mleta 50 h v Ar). Na Obr. 11.2 jsou znazor-
néna EDS spektra nalezici matrici slitiny AISI 316 L a zkoumané ¢astici. V pfipadé
matrice je nejvyznamnéjSim charakteristicky peak Zeleza (0,703 keV). Coz se na-
sledné projevuje i v naméfené chemické kompozici, kde je obsazeno cca 77 at. %
Zeleza. U Castice s oznaCenim ,spektrum 48 je pak nejvyraznéjSi peak nalezici kys-
liku (0,525 keV). Spole¢né s namé&fenym chemickym sloZzenim to vede k zavéru, Ze se
skute¢né jedna o oxid.

17 primérna velikost zrna je zavisla na délce mleti; v zavislosti na pozici v prifezu vzorku po SPS se
potom vyskytuji oblasti s vyraznym lokalnim zastoupenim jemnéjSich (nebo naopak hrubsich) zrn
18 snimek zde v ramci prehlednosti neni uveden; nachazi se Ptiloze A jako Obr. 14.7
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Obr. 11.2: EDS spektra matrice a analyzované éastice (viz Obr. 14.7) spole¢né s namére-

Spektrum 48 Spektrum 49
(matrice)

Prvek at. % Prvek at.%

o 35,57 (o] 0,66

Si 13,54 Si 0,89

Cr 5,88 Cr 13,39
Mn 18,98 Fe 76,75
Fe 25,62 Ni 7,53
Mo 0,42 Mo 0,78
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charakteristicky peak Kysliku ve spektru analyzované castice.

Energie [keV]
Obr. 11.3: Detail EDS spekter 48 a 49 v rozsahu energii 0—1 keV znazorriujici vyrazny

Ve snaze o ur€eni chemické povahy téchto oxidu byla provedena méreni dalSich oxi-
dickych ¢astic pomoci EDS. Jako pfiklad jsou uvedeny hodnoty namérené u oxidu po-
zorovanych ve struktufe bulk vzorku SO (viz Obr. 11.4).
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Obr. 11.4: Struktura vzorku SO po SPS s vyznacenymi oblastmi bodové analyzy chemického
sloZzeni pomoci EDS.

Jak jiz bylo zminéno, rozliSovaci schopnost EDS je udavana pfiblizné do 1 ym. Veli-
kosti zde méfrenych oxidl se pohybovali v fadech desitek az stovek nm (viz kapi-
tola 11.1.1). Atakiv pfipadé tohoto méfeni jde spiSe o analyzu kvalitativni.

Namérené hodnoty jsou zaznamenany v Tab. 11.1. Zfejmé se jedna o komplexni oxidy
(AISIMNn)O a (SiMn)O. Vzhledem k chemickému slozeni zkoumaného materialu je
mozné, aby se tento druh oxidl ve struktufe vyskytoval. Udivujici je zde opét pfitom-
nost Al, ktery tato ocel neobsahuje jako leguru, a také zvySené obsahy siry.

Tab. 11.1: Vysledky EDS analyzy ¢astic pozorovanych ve struktufe vzorku SO po SPS.

Spektrum 7 Spektrum 9 Spektrum 10
Prvek at. % Prvek at. % Prvek at.%
@] 50,12 C 2,41 C 3,27
Al 10,95 O 46,68 0] 51,1
Si 7,39 Si 17,82 Si 19,01
S 0,22 S 0,24 Cr 2,17
\Y, 0,06 Vv 0,16 Mn 22,37
Cr 11,31 Cr 3,46 Fe 2,08

Mn 18,12 Mn 24,65
Fe 1,83 Fe 458
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Ve strukturach bulk vzorku oceli AISI 316 L byly pozorovany i karbidy. Tyto faze byly
pfi pozorovani ve zpétné odrazenych elektronech nejprve povazovany za jemna zrna
matrice oceli (viz Obr. 11.5). Pfi nasledném zobrazeni pomoci SE a upravé kontrastu
vSak zacaly vykazovat znacny reliéf (viz Obr. 11.6).

Obr. 11.5: Struktura vzorku S-Ar-50 pfi pozorovani pomoci BSE a zvétseni 3000x.

Obr. 11.6: Stejna plocha ve strukture vzorku S-Ar-50 pfi pozorovani pomoci SE.
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Obr. 11.7: Céstice vybrané pro EDS analyzu.

Jejich chemické slozZeni bylo proto ovéfeno pomoci EDS. Vysledky této analyzy jsou
uvedeny v Tab. 11.2. Z hodnot je patrné, Ze by se opét mohlo jednat o komplexni
karbidy typu M7Cs. Pismeno M zde pfedstavuje prvky Cr a Fe.

Tab. 11.2: Vysledky EDS analyzy fazi pozorovanych ve struktufe bulk vzorku

S-Ar-50.

Spektrum 53 Spektrum 54
Prvek at. % Prvek at. %
C 22,43 C 25,9
Cr 50,83 Cr 50,24
Fe 20,28 Fe 19,94
Ni 2,67 Mo 3,91
Mo 3,79

11.1.1 Distribuce velikosti oxidickych €astic

Pro analyzu velikosti oxidickych &astic, pfitomnych ve vzorcich oceli AlISI 316 L, byl
pouzit software Imaged. Méfeni byla provedena na snimcich se zvétsenim 3 000 x.
V ramci kalibrace (podle pfislusného méfitka) byla nejprve kazdému pixelu pfidélena
ekvivalentni velikost v nanometrech. Pro dosazeni separace signalu oxidu a jejich po-
zadi bylo nasledné nutné snimek vhodné naprahovat!® (funkce ,Treshold®). Cimz se

19 piiklad postupu pfi prahovani snimku je uveden v Pfiloze A na Obr. 14.10
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ovSem do méfeni vnasi urcita nepfesnost. Nebot algoritmus uréeny pro tuto separaci
nedokaze vzdy pfesné rozliSit rozhrani mezi ¢astici a matrici.

Oxidy maji typicky sférickou morfologii. Ve strukturach se v8ak vyskytuji i oxidy pro-
tahlé, €i znacné ,zdeformované®. U téchto typu Castic se vSak jejich velikost neda vy-
jadfit pomoci jediného parametru (prameéru). A pfi nasledném statistickém zpracovani
by aproximace plochy jejich prifezt kruhovou plochou vedla ke zna¢né nepresnosti.
Z tohoto duvodu byla ,kruhovitost® méfenych €astic omezena na interval 0,7-1. DoSlo
tak k zanedbani ploch téchto nesférickych oxidu a tim i ke vneseni dalSi nepfesnosti.
AvSak pfi dodrzovani konstantnich podminek méfeni by takto naméfené hodnoty méli
byt vhodné pro vzajemné porovnani.

Aby mohla byt naméfena data vzajemné porovnavana, byly absolutni Cetnosti velikosti
oxidickych Castic prevedeny na Cetnosti relativni. Jejich rozdéleni je mozné vidét na
Obr. 11.8 a Obr. 11.9.
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Obr. 11.8: Distribuce velikosti (priméra ¢astic) oxidi pozorovanych ve strukturach bulk
vzorkt oceli AISI 316 L mletych v atmosfére N-.

Tab. 11.3: Charakteristiky oxid( pozorovanych ve vzorcich AlISI 316 L namérené pomoci
metod obrazové analyzy.

Vzorek StTﬂgiﬁvﬁl‘::fSt Modus [nm] Pl(;)fi:% ?‘,2‘]1"
SO 158 + 129 78 0,2
S-N-5 249 + 168 78 1,18
S-N-30 192 + 114 67 1,49
S-Ar-5 113 + 63 78 0,31
S-Ar-30 172 + 83 78 0,43
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Obr. 11.9: Distribuce velikosti (pramért ¢astic) oxidt pozorovanych ve strukturach bulk
vzorku oceli AISI 316 L mletych v atmosfére Ar.

S vyjimkou vzorku S-Ar-5, mély u vSech pozorovanych struktur nejvétsi zastoupeni
oxidy s velikosti priméru v rozmezi 101-200 nm. Modus velikosti oxidl pak vysel
u vSéech zkoumanych vzorku, s vyjimkou S-N-30, roven 78 nm?° (viz Tab. 11.3). Lze
tedy usuzovat, Ze pouzita mleci atmosféra nema znacny vliv na rozlozeni velikosti oxi-
dickych €astic ve strukture.

Strfedni hodnota pramérl Castic se jevi jako nevhodny parametr pro hodnoceni vyvoje
oxidl v ramci mleti. Je logické, ze kvuli Sirokému rozpéti velikosti sledovanych Castic
jsou odchylky u hodnot této veli€iny znacné.

Jisty trend vS8ak muze byt pozorovan u hodnot ploSného podilu oxidl jednotlivych
vzorkl. V pfipadé obou pouzitych mlecich atmosfér doSlo k narlstu ploSného podilu
oxidU s délkou mleti. Zaroven je u obou atmosfér ploSny podil oxidl po péti hodinach
mleti vy8Si nez u nemleté slitiny. Nejvétsi hodnoty pak obecné vykazuji vzorky mleté
v dusiku (viz Tab. 11.3). Toto ploSné zastoupeni vS§ak muize byt do jisté miry ovlivhéno
dfive zminénou nepfesnosti v podobé potlaceni nesférickych Castic.

20 identicka velikost medianu u téchto vzorkd mize byt zplsobena zaokrouhlovanim pfi s¢itani pixell
méfenych ploch v programu ImageJ
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11.2 CoCrFeNi HEA = bulk

Ve struktufe slinutych vzorkll CoCrFeNi HEA je mozné pozorovat mnozstvi riznych
fazi (viz Obr. 11.10). Zna¢né zastoupeny jsou zejména Castice pfiblizné sférického
tvaru, které se na snimcich pofizenych pomoci sekundarnich elektron( jevi jako bilé.
V porovnani s méfitkem na Obr. 11.11 je zjevné, ze rozméry téchto Castic se pohybuji

v fadu desitek az stovek nm.

-

. -
‘e . ’

. N . : P

Obr. 11.10: CoCrFeNi HEA po5h mieti v Ar a SPS pfi pozoovni pooci sekundarnich
elektront a zvétseni 5000 x (vzorek HEA-Ar-5).

Obr. 11.11: Struktura slinutého vzorku HEA-Ar-5, zvétseni 20 000 x (SE).
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Mé&reni velikosti téchto ¢astic pomoci obrazové analyzy bohuzel nebylo mozné. Nebot
jednotlivé faze viditelné na snimcich od sebe pomoci programu ImagedJ nebylo mozné
rozliSit (pfi pouziti snimku z SE ani BSE), aniz by byla vnesena pfili§ velka nepfesnost.
Submikrometrové rozmeéry téchto ¢astic jsou také dlvodem obtiznosti (a znaéné ne-
presnosti) uréeni jejich chemického slozeni pomoci EDS. Jak bylo jiz nékolikrat zmi-
néno, hranice prostorového rozliseni udavaného pro SEM EDS je pfiblizné 1 ym. Tudiz
je pfi méfeni takto malych Castic v EDS spektru pfitomna i znacna €ast signalu z okolni
matrice. Takto naméfrené hodnoty obsahu jednotlivych prvk( proto nemohou byt pou-
Zity pro stanoveni stechiometrie méfenych fazi.

V ramci Obr. 11.11 jsou také patrna velmi jemna zrna tohoto materialu s ¢astym vy-
skytem rustovych dvojc¢at.

Obr. 11.12: Struktura CoCrFeNi HEA po 5 h mleti v N, (vzorek HEA-N-5) a SPS s vyznace-
nymi oblastmi bodové analyzy chemického sloZzeni pomoci EDS.

Na Obr. 11.13 jsou znazornéna EDS spektra bodovych méfeni chemického slozZeni
matrice vzorku HEA-N-5 a dvou pfitomnych kulovitych &astic (viz Obr. 11.12) spole¢né
s nameéfenymi obsahy pfitomnych prvkd. Naméfena byla pfitomnost Co, Cr, Ni, Fe, C
a O. Jak jiz bylo fe€eno, nelze brat tyto hodnoty jako smérodatné pro prfesné urceni
chemické povahy sledovanych ¢astic. AvSak vyrazny peak nalezici kysliku u spek-
tra 42 (viditelny v ramci detailu spekter na Obr. 11.14) vede k zaveéru, Ze tyto Castice
jsou oxidy?*.

21 detail spektra ¢astice s oznacenim 43, kde je také pfitomny vyrazny peak kysliku je uveden v PFi-
loze A na Obr. 14.8
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Obr. 11.13 EDS spektra matrice a dvou mérenych ¢astic (viz Obr. 11.12) a namérené
obsahy [at. %] prvk( pritomnych v téchto fazich.
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Obr. 11.14: Detail EDS spekter 42 a 45 v rozsahu energii 0—1 keV znazorriujici vyrazny
charakteristicky peak kysliku ve spektru kulovité castice.

U slinuté vysoce-entropickée slitiny, ktera byla mleta po dobu 30 hodin v Ar, byla ve
struktufe pozorovana dali vyznamné zastoupena faze. Castice této faze maji nepra-
videlnou morfologii a charakteristicky reliéfni vzhled (viz Obr. 11.15; spektrum 12, 13).
Jejich stechiometrie a chemicka kompozice (viz Tab. 11.4) je blizka komplexnim kar-

bidim typu M23Cs, kde M = Cr, Fe.
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p 2.5um
Obr. 11.15: Struktura CoCrFeNi po 30 h mlet/ v Ar (vzorek HEA-Ar-30) a SPS s vyznacenymi
oblastmi bodové EDS analyzy.

Jak je vidét na Obr. 11.15, i v této struktufe byly pozorovany bilé sférické ¢astice, které
jiz byly identifikovany jako oxidy. V ramci jejich malych rozméru vSak pfi této EDS ana-
lyze nebylo mozné naméfit charakteristické spektrum téchto Castic a vysledné spek-
trum (viz Tab. 11.4, spektrum 14) odpovida matrici HEA.

Tab. 11.4: Vysledky EDS analyzy ¢astic pozorovanych ve struktufe HEA-Ar-30.

Spektrum 12 Spektrum 13 Spektrum 14
Prvek at. % Prvek at. % Prvek at. %
C 21,91 C 21,43 Cr 26,3
Vv 0,03 Y, 0,13 Fe 26,38
Cr 57,99 Cr 57,71 Co 23,63
Fe 10,57 Fe 10,10 Ni 23,69
Co 5,30 Co 5,32

Ni 4,20 Ni 5,30
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12Diskuze

12.1 Kontaminace zpusobena otérem mleciho vybaveni

Z vysledkl chemické analyzy uvedenych v kapitole 9.1.1 vyplyva, Ze pfi mleti prasko-
vych vzorkl AlSI 316 L a CoCrFeNi v atmosférach Ar a N2 dochazelo u obou zpraco-
vavanych typ material(i k jejich kontaminaci uhlikem. Uroveri této kontaminace se pak
zvétSovala spoleCné se zvysSujici se délkou mleti.

PFi téchto mlecich procesech nebylo do mleci misky pfidavano PCA, které tak v tomto
pfipadé nemulze byt zdrojem kontaminace. Stejné tak nemohly byt zdrojem uhliku ani
pouzité mleci atmosféry (Ar a N2). Jako jediny mozny zdroj této kontaminace tak byl
identifikovan vzajemny otér mlecich elementt a mleci misky.

Jako mleci elementy byly pouzity loZiskové kuli€ky vyrobené z oceli AISI 52100, ktera
obsahuje pfiblizné 1 hm. % C (viz Tab. 9.2). Mleci miska pak byla vyrobena z oceli
AISI D2 obsahuijici 1,55 hm. % C (viz Tab. 9.1). V obou pfipadech se tak jedna o vy-
sokouhlikovou ocel.

Pfestoze povrchova tvrdost mleci misky i kuli¢ek byla podobna (cca 60 HRC), doslo
v ramci vzajemného otéru mlecich elementld a mleci misky k nardstu koncentrace uh-
liku u vzorku CoCrFeNi HEA po 30 hodinach mleti v atmosféfe Ar 0 0,21 hm. %. V pfi-
padé praskového vzorku AlSI 316 L se pak po 30 h mleti v N2 zvySil obsah uhliku az
00,3 hm. %.

Z charakteru kfivek na Obr. 9.2 a 9.3 je zjevné, Ze narust obsahu uhliku v praskovych
vzorcich experimentalnich slitin s délkou jejich mleti nebyl linearni. Zaroven byla po-
zorovana rozdilna intenzita nauhliCovani u vzorkd mletych v Ar a N2 atmosférach.
V rozsahu délek mleti 5-15 h vykazovali v pfipadé oceli AISI 316 L vySSi obsahy uhliku
praskové vzorky mleté v Ar. U CoCrFeNi pak byly ve stejném rozsahu naméreny vyssi
obsahy uhliku u praskd mletych v N2. Nebot se vSak nepfedpoklada, ze by mleci at-
mosféra méla vyrazny vliv na intenzitu otéru mleciho vybaveni, je tento jev povazovan
spiSe za nahodny.

U praskového vzorku AISI 316 L vzrostl obsah uhliku po 30 h jeho mleti v N2 az na
0,32 hm. %. Pfi€¢emz jiZz po 5 hodinach mleti této slitiny v Ar doSlo u pfislusného vzorku
k narlistu obsahu uhliku z ptvodnich 0,013 hm. % na 0,116 hm. %.

Podle Callistera [44] vSak jiz obsahy nad 0,03 hm.% uhliku mohou u korozivzdornych
oceli za zvySenych teplot vést k tvorbé karbidu Cr23Cs po hranicich zrn. V ramci ¢ehoz
dochazi k ochuzovani tuhého roztoku o Cr. To pak muze vést k mezikrystalické korozi
pfi svafovani téchto druht oceli. Je tedy zjevné, Ze takovato urover kontaminace je
pro ocel AlISI 316 L z hlediska zachovani jejich koroznich vlastnosti neunosna.
Karbidy typu Cr23Ce nebyly ve strukturach vzorkl AlSI 316 L zkoumanych v ramci této
prace pozorovany. K jejich precipitaci vSak mize dochazet pfi nasledném tepelném
zpracovani takto pfipravenych hutnych téles.

Ve strukturach praskovych ¢astic tohoto materialu po jeho mleti vSak bylo pozorovano
mnozstvi karbidd typu M2C (M = Fe, Cr). Ve strukturach bulk vzorkda AlSI 316 L pak
byly pozorovany karbidy M7Cs (M = Fe, Cr). Tyto karbidy v oceli vznikaly v rdmci jejiho
nauhliCovani pfi MA (a nasledném SPS). U nékterych karbidu vSak byla zjisténa pfi-
tomnost vanadu, ktery neni jako legura pfitomen v oceli AlSI 316 L. Teoreticky se tak
muUze jednat o plvodni karbidy z oceli D2 (viz Tab. 9.1), vydrolené z vnitinich stén
mleci nadoby v pribé&hu mleti a nasledné zakomponované do zpracovavanych vzorka.
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Das a Ray v [45] uvadéji, Ze ve struktufe AISI D2 byly pozorovany primarni karbidy
(>5 pm) typu M7Cs (M = Fe, Cr, Mo a V). A sekundarni karbidy (<5 pm) typu M23Ce.
To pfispiva k domnénce, Ze karbidy pozorované na Obr. 10.3 a 10.4 mohly skute€¢né
byt do materialu zakomponovany externé z mleci misky.

Ve strukturach praskovych &astic vzorki CoCrFeNi HEA pak byly opét pozorovany
karbidy typu M7Cs (M = Cr, Fe a V). Ve strukturach bulk vzorkd HEA posléze karbidy
typu M23Cs (M = Cr, Fe).

Pfitomnost téchto karbidi muze mit nasledné znacny vliv na mechanické vlastnosti
vysledného CoCrFeNi télesa. Jak jiz bylo zminéno, vliv pfitomnosti karbidi na mecha-
nické vlastnosti CoCrFeNi zkoumali Guo a kolektiv [39]. Z jejich méfeni vyplyva, zZe
v dusledku zvySeni obsahu uhliku na 1 hm. % doSlo v jimi zkoumané slitiné k precipi-
taci karbidu typu M23Cs s primérnou velikosti cca 235 nm. Pfitomnost téchto karbidu
posléze vedla k narlstu meze kluzu z 197 MPa na 406 MPa za sou¢asného poklesu
taznosti z 43,5 % na 24,9 %.

Jelikoz se jedna o identicky material, 1ze pfedpokladat obdobné dopady na mecha-
nické vlastnosti jako ve vySe sledovaném pripadé. Vyraznou roli zde vSak hraje stfedni
velikost téchto precipitatl. Ta se vSak bohuzel nepodafila v ramci této prace urcit.

Tato kontaminace uhlikem z mleciho vybaveni je tak, vzhledem ke svému rozsahu
a pfimému dopadu na mechanickeé (a jiné) vlastnosti zpracovavanych materialt, pova-
Zovana za nejvyznamnéjsi zdroj kontaminace praskovych materialt v ramci zde zkou-
maného specifického procesu MA.

Jednou z uvadénych moznosti pro snizeni urovné kontaminace z mleciho vybaveni je
pouziti mleci misky a elementd z extrémné tvrdych materiald, jako je napfiklad WC.
AvSak Vaidya a kolektiv [18] uvadéji, ze pouziti mleciho vybaveni z WC je nevhodné
pfi zpracovani materialt obsahujicich Cr. Coz je ovSem pfipad pravé nami zpracova-
vané CoCrFeNi HEA (i AISI 316 L).

V reakci na zde ptedkladana pozorovani véak byla na UMVI FSI VUT iniciovana na-
hrada stavajiciho mleciho vybaveni novym, vyrobenym z nizkouhlikové oceli
AISI 304 L. Nepfedpoklada se, Ze by v ramci této nahrady byl eliminovan otér mleciho
vybaveni. Je ovSem predpokladano, Ze v ramci podobnosti chemického slozeni této
oceli (viz Tab. 12.1) a zde zpracovavanych materialQ, bude jejich vysledna kontami-
nace (zejména uhlikem) méné vyrazna (viz kap. 4.2).

Tab. 12.1: Chemické sloZeni oceli AlS| 304 L [46]

Prvek C S P Si Mn Ni Cr
hm. % <0,03 <0,015 < 0,045 <1,00 <2,00 8,0-10,5 17,5-19,5

Pro dalSi minimalizaci kontaminace z mleciho vybaveni by pak mohlo byt napfiklad
u CoCrFeNi aplikovano predbézné mieti této slitiny s cilem vytvofeni adheznich po-
vlakl na povrsich tohoto vybaveni.

Stejnému efektu je pak pfisuzovana i mensi mira kontaminace CoCrFeNi HEA, oproti
AlSI 316 L, pozorovana v ramci provedenych experimentu (viz Tab. 9.3 a 9.4).
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12.2 Kontaminace materialu z mlecich atmosfér a okolniho
prostredi

PFi porovnani grafd na Obr. 9.6 a 9.7 je zfejmé, Ze u vzorkd obou experimentalnich
materiald dochazelo k vyraznéjsi kontaminaci kyslikem v ramci mleti v N2 atmosfére.
U praskovych vzorki HEA je tak po 30 h mleti v N2 pozorovan narust koncentrace
kysliku 0 0,144 hm. %. Pficemz pfi stejné délce mleti v Ar byl naméfeny narust kon-
centrace ve velikosti 0,092 hm. %.

V dusledku kontaminace kyslikem (v pribéhu mleti, nebo z oxidickych povrchovych
vrstev vstupnich praskl) bylo posléze ve strukturach bulk vzorkd pozorovano zna¢né
mnozstvi oxidickych &astic (viz kap. 11). V pfipadé vzorku AlSI 316 L tak byla prove-
dena obrazova analyza ve snaze o urCeni distribuce velikosti téchto oxidd. Z grafu na
Obr. 11.8 a 11.9 je ziejmé, Ze u vétSiny pozorovanych struktur (s vyjimkou vzorku
S-Ar-5) bylo zjisténo nejvétsi zastoupeni velikosti téchto oxidl v rozmezi 100-200 nm.
Jedna se tedy o velice jemné sférické Castice, které by neméli mit negativni vliv na
mechanické vlastnosti této slitiny. Pro potvrzeni tohoto zavéru by vSak bylo nutné pro-
vedeni pfislusnych zkouSek mechanickych vlastnosti.

V tabulce 11.3 jsou zaznamenany namérené hodnoty ploSného podilu oxidickych ¢as-
tic ve strukturach pozorovanych vzorku. Je zjevné, ze s délkou mleti v pfislusnych at-
mosférach dochazelo i k narustu ploSného (objemového) podilu oxidu ve strukturach
prislusnych vzorku. V pfipadé vzorkd mletych v N2 je pak narast podilu oxidu ve struk-
tufe znacné vétsi nez u vzorkd mletych stejnou dobu v Ar. To potvrzuje vySe uvedené
zaveéry, ze pouziti N2 plynu jako mleci atmosféry vedlo k vy$Si mife kontaminace zpra-
covavanych vzorkd.

ZvySovani obsahu dusiku u vzork( mletych v N2 atmosféfe bylo oCekavano a je zna-
zornéno v grafech na Obr. 9.8 a 9.9. Po 30 h mleti v N2 se tak zvysila koncentrace
dusiku v HEA o 0,1 hm. %. Pficemz za stejnou dobu doSlo u AISI 316 L ke zvySeni
obsahu dusiku ,pouze® 0 0,04 hm. %. To muze byt dano vétSim zastoupenim prvk
s vysokou afinitou k dusiku v HEA.

V literatuie se vSak také ukazuje ze prasky, u kterych v pribéhu mleti dochazi k lego-
vani, jsou mleci atmosférou kontaminovany vice, nez je tomu v pfipadé mleti jiz lego-
vaného prasku (viz Tab. 4.2).

Pfi mleti praskovych vzorkd AlISI 316 L v Ar atmosfére byl u téchto pozorovan pouze
mirny narast obsahl dusiku s délkou mleti (0,01 hm. % po 30 h mleti). V pfipadé
vzorkd CoCrFeNi se pak zvysil obsah dusiku po 30 h mleti v Ar jen o 0,005 hm. %.

Z toho Ize usuzovat, Zze pouzity argon obsahoval minimum dusikovych necistot. Je také
pravdépodobné, ze v prubéhu mleti nedochazelo k vyraznému prosakovani okolni at-
mosféry do mleci misky. Tim padem se v tomto pfipadé jevi t€snéni pomoci gumového
,O-krouzku“ jako efektivni.

Prvky pfitomné ve zkoumanych vzorcich je mozné podle jejich afinity k dusiku sefadit
nasledovné: Fe—Mn—Mo—Cr—V. Vanad nepfislusi puvodnimu chemickému slozeni
oceli AISI1 316 L, ani CoCrFeNi HEA, a jeho pfitomnost v téchto materialech je pfipiso-
vana kontaminaci z mleci misky. Ve struktufe zkoumanych vzorkl byl navic pozorovan
pouze jako soucast karbidl a oxid. Nejpravdépodobnéji by tak u téchto vzorkd mohly
vznikat nitridy chromu (v HEA 23,06 hm. % Cr). Tyto (ani jiné) nitridy vSak nebyly po-
zorovany v zadné z analyzovanych struktur.
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Mieti v Argonu tak vedlo ve vSech pfipadech k nizSi kontaminaci zpracovavanych
toté tohoto plynu (5.0) v porovnani s pouzitym dusikem (4.8). Tato atmosféra je tak
doporuc€ovana jako vhodnéjsi pro procesy MA provadéné v budoucnu.

12.3 Kontaminace experimentalnich materialtl v ramci jejich
skladovani a manipulace s nimi

Relativné vysoky obsah kysliku (0,398 hm. %), naméfeny u smési vstupnich prasku
Co, Cr, Fe a Ni v pfislusnych pomérech (vzorek HEA-0), svédc&i o znacné oxidaci po-
vrchl Castic téchto praskd v ramci jejich skladovani mimo prostfedi s regulovanou
inertni atmosférou (viz kap. 4.1 a 8.3). Rozsah kontaminace kyslikem v prabéhu ,su-
chého mleti“ je oproti této kontaminaci vstupnich praskd zna¢né nizsi. To samé se pak
da konstatovat o urovni kontaminace zplsobené mletim v etanolu (viz Tab. 9.7).

V nedavné dobé byl do praskové laboratore UMVI FSI VUT pofizen novy glove box
pro skladovani praskovych materialll a manipulaci s nimi. Jedna se o model GP od
firmy JACOMEX s autonomni Cistici jednotkou, ktera je schopna udrZovat obsah kys-
liku a vodni pary v celém objemu pod 1 ppm. V glove boxu pak bude udrzovana atmo-
sféra vysoce Cistého argonu. V budoucnu tak snad bude dosazeno maximalni mozné
minimalizace toho typu oxidace praskovych vzorku.

12.4 Uréeni nejvyznamnéjsich prispévku k celkové kontami-
naci zpracovavané CoCrFeNi HEA

U vSech experimentalnich vzorki CoCrFeNi HEA doslo v ramci jejich mleti v N2 a Ar
atmosférach ke zvySeni koncentrace uhliku (Obr. 9.3) i kysliku (Obr. 9.7). Stejné tak
doslo u vSech analyzovanych vzorktd HEA k narlstu obsaht C a O v ramci 30 min mleti
v etanolu. Velikost téchto koncentracnich narustd pak byla zavisla zejména na délce
mleti. Vyrazné zvySeni obsahu dusiku bylo pozorovano pouze u vzorkd miletych v N2
atmosfére. V ramci procesu SPS pak doslo ke zvySeni koncentrace uhliku u vSech
analyzovanych vzorka (Obr. 9.5). Vyrazny vliv procesu SPS na obsahy kysliku a du-
siku vSak nebyl pozorovan (Pfiloha A; Obr. 14.5 a 14.7).

Jako reprezentativni vzorek pro zhodnoceni jednotlivych pFispévkd ke kontaminaci
CoCrFeNi HEA v ramci jejiho MA a nasledného slinuti pomoci SPS byl vybran vzorek
HEA-N-30. Graf na Obr. 12.1 znazorfiuje koncentrace tfi sledovanych prvk( naméfené
po provedeni jednotlivych krokl pfipravy tohoto vzorku.

Je zde patrné, Ze kyslik vykazoval nejvétsi koncentrace z analyzovanych prvku ve vét-
Siné pozorovanych fazi pripravy. Za povsimnuti vSak stoji také jeho relativné vysoky
obsah naméreny jiz ve smési vstupnich praskd Co, Cr, Fe a Ni. To svéd¢i o zna¢né
oxidaci povrcha ¢astic téchto prasku v ramci jejich skladovani mimo prostredi s regu-
lovanou inertni atmosférou. Tato oxidace vstupnich prasku je ocividné jednim z nejvy-
znamngjSich pfispévkl ke kontaminaci finalniho produktu.

Kontaminace dusikem byla u CoCrFeNi ve vSech etapach jeji vyroby znacné nizsi, nez
tomu bylo u ostatnich sledovanych prvkd. V ramci slinovani pak dokonce doslo k po-
klesu jeho obsahu.
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Pfi porovnani koncentrace uhliku v praskovém vzorku (po 30 h jeho mleti v atmo-
sféfe N2) s koncentraci naméfrenou u totozného (jiz bulk) vzorku po SPS je zjevné, Ze
pfi procesu SPS doslo k nejvyraznéjsi kontaminaci tohoto vzorku v ramci vSech sledo-
vanych etap jeho pfipravy. Obdobné vyznamna kontaminace pak byla pozorovanaiu
ostatnich vzorkd HEA. To vede k zavéru, Ze nejvyznamnéjSim zdrojem kontaminace
v prubéhu vyroby CoCrFeNi HEA je v tomto specifickém pfipadé pravé proces SPS
(grafitova forma ve které je prasek slinovan). Ani jeden z nejvétSich zdroju kontami-
nace téchto vzorkl tak zifejmé nepochazi z procesu MA. Pro potvrzeni tohoto predpo-
kladu by vSak musel byt proveden dalSi vyzkum s dostateCnym mnozstvim experimen-
talnich vzorkau.

Vzorek HEA-N-30 C SO @N

S 7
HE N
= N O\ .\ i
g § ?§ ?§ %%

vstupnich praskiu dodatecného SPS
mleti v ethanolu

Obr. 12.1: Obsahy C, O a N namérené ve vzorku HEA-N-30 po jednotlivych krocich jeho vy-
roby. Pozn.: Bulk vzorek vznikl slinutim praskového vzorku S-N-3, ktery nebyl dodatecné
mlet v etanolu.

12.5 Kontaminace materialti v ramci jejich slinovani pomoci
metody SPS

U v8ech analyzovanych vzorkd doSlo v ramci jejich slinovani metodou SPS ke zvySeni
koncentrace uhliku (viz Obr. 9.4 a Obr. 9.5). V ramci této prace se bohuzel, kvili ne-
dostateCnému objemu vzorkl, nepodafilo kvantifikovat miru kontaminace materiall
zhuthovanych pomoci této metody. Z namérenych hodnot je vSak zjevné, Zze mira této
kontaminace je v porovnani s ostatnimi pozorovanymi zdroji kontaminace znacéna.

Pfedpokladanym mechanizmem této kontaminace byla difuze uhliku z grafitové formy
(a grafitového papiru, kterym je ve formé vzorek upevnén) do zpracovavaného mate-
rialu. Morita a kolektiv [47] vS8ak uvadéji, Zze zdrojem této kontaminace je oxid uhelnaty,
ktery se b&hem slinovani uvolfiuje z grafitové formy vlivem vysokych proudovych
pulzt. Tento zavér nasledné potvrzuji i Yong a kolektiv [48].

Tato problematika byla doposud cilem intenzivniho vyzkumu hlavné v pfipadé zpraco-
vani pokroc€ilych keramickych materiald. V dostupné literatufe pak bylo nalezeno
mnozstvi pfipadu, kdy kontaminace uhlikem v ramci procesu SPS zpusobovala zhor-
Seni optickych vlastnosti transparentnich keramik pfipravovanych touto metodou.
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Typickym dasledkem kontaminace uhlikem zde bylo zabarveni transparentnich kera-
mickych vzorkd do Seda. V nékterych pfipadech pak dochazelo i k poklesu transmi-
tance nékterych vinovych délek.

Byla tedy vyvijena snaha o minimalizaci této kontaminace uhlikem. Napfiklad Wang
a kolektiv [49] uvadéji, ze dosahli efektivniho snizeni této kontaminace u transparentni
CaF2 keramiky nahrazenim grafitového papiru (uvnitf formy) pomoci Mo folie.

Necina a Pabst [50] pak uvadéji, Ze dosahli efektivniho snizeni kontaminace uhlikem
v ramci pfipravy transparentni keramiky na bazi spinelu pomoci aplikace ,pilového®
schématu teplotniho cyklu (viz Obr. 12.2).

Morita a kol. [47] nasledné uvadi, Zze uroven kontaminace je obecné velmi citliva na
vySku slinovaci teploty a rychlost ohfevu.

Uginnost uvadénych moznosti snizeni Urovné kontaminace keramickych materialt uh-
likem v ramci procesu SPS by tak mohla byt ovéfena i v pfipadé kovovych materiald.

1200

1100 -

Teplota [°C]

1000 . T
15 217 19
Cas [min]
Obr. 12.2: ,Pilovy* pribéh ohrevu slinovaného vzorku béhem SPS. (Prevzato z [50])

Jako dal$i moznost snizeni kontaminace uhlikem v ramci procesu SPS se jevi aplikace
lubrikantu na bazi nitridu boru na vnitfni stény grafitové misky a povrchy razniku. Tato
vrstva by pak mohla byt efektivni v zabrafiovani pfistupu CO k povrchum pfipravova-
nych vzorkd. Pouziti této metody vSak zatim nebylo v dostupné literatufe pozorovano.
A pro jeji ovéfeni by tak bylo potfebné dalSi pozorovani.

12.6 Kontaminace z PCA

Pro analyzu vlivu PCA na kontaminaci zpracovavaného materialu byly pouzity pras-
kové vzorky CoCrFeNi, které byly po ,suchém mleti v pfislusné atmosfére dodate¢né
mlety 30 minut v 200 ml etanolu (viz kapitola 8.6). Etanol obsahuje 52,1 % C, 13,1 % O
a 34,8 % H. U prasku, které v ném byly mlety, tak byla oekavana kontaminace témito
prvky. V pfipadé uhliku a kysliku byla pfitomnost této kontaminace potvrzena pomoci
spalovacich analyzatora.

V pfipadé kontaminovani uhlikem byly u analyzovanych praskovych vzorkd CoCrFeNi
naméfeny narlsty obsahl tohoto prvku (vzdy po 30 min mleti v etanolu) v rozsahu
0,03-0,11 hm. % (viz Obr. 9.3). Uroven tohoto druhu kontaminace se tak ukazuje byt
také velmi podstatnou. Stoji za povSimnuti, Ze narust obsahu uhliku (po mleti s PCA)
slusné atmosfére (viz Tab. 9.5). Tento trend byl pozorovan u vzorkd primarné mletych
v Nz i Ar. MozZnou pfi¢inou zde mlze byt zvySovani koncentrace strukturnich poruch
s délkou mleti.
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Jak uvadi Suryanarayana [1], béhem extrémni plastické deformace pfi mleti prasko-
vych ¢astic je do jejich struktury vnaseno velké mnozstvi mfizkovych poruch (dislokaci
atd.). Spolecné s tim dochazi i ke zmensovani difuznich drah slitinovych prvkd. Tento
efekt je potom vyraznéjsi s vy$Simi energiemi mleti a delSimi mlecimi Casy.

Muze se vSak také jednat o nahodny jev. V ramci dostupné literatury nebyl podobny
trend u mleti s PCA pozorovan. Pro jeho potvrzeni (objasnéni) by tak byl potfebny dalSi
vyzkum.

Ze v8ech praskovych vzorkld v ramci této prace byl nejvyssi obsah uhliku naméfen
u vzorku CoCrFeNi HEA, ktery byl nejprve mlet 30 h v Ar a nasledné 30 min v etanolu.
Koncentrace uhliku v tomto vzorku byla rovna 0,341 hm. % C. Pfi€emz tato hodnota
je 0 0,11 hm. % vy3Si, nez byla koncentrace po dokon&eni primarniho mleti v Ar.

Pro porovnani, Vaidya a kolektiv [18] naméfili u CoCrFeNi, ktera byla mleta 15 h v to-
luenu obsah uhliku 1,2 hm. % C (viz kapitola 4.4). Toluen pak autofi oznacili jako hlavni
zdroj kontaminace vzorka uhlikem.

Je tedy zjevné, Ze pfidani PCA az po dokonc&eni primarniho procesu MA muze byt
efektivnim nastrojem pro omezeni kontaminace zpusobované jeho rozkladem. Pro op-
timalizaci tohoto pfistupu by vSak méla byt provedena dalSi pozorovani, ktera by
uvedla do souvislosti zejména miru kontaminace a strukturniho vyvoje zpracovavané
slitiny béhem MA s pouzitim PCA a bez né;j.

U v8ech zkoumanych vzorkl také doslo v ramci mleti s PCA k narustu obsahu kysliku
oproti stavu po dokonc€eni ,suchého mleti“ (viz Obr. 9.7). V ramci mleti v etanolu
u vzorkld doslo ke zvyseni jeho koncentrace v rozsahu a 0,03—-0,17 hm. %. Rozsah
kontaminace kyslikem z PCA je tak velmi podobny jako v pfipadé uhliku.
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13 Zaveér

Tato prace se zabyvala kontaminaci praskovych materiald v pribéhu jejich pFipravy
metodou MA a nasledného slinovani pomoci SPS. V teoretické Casti této prace byly
popsany metody vyroby vstupnich kovovych praskd a princip (a parametry) procesu
mechanického legovani. Zna¢na pozornost pak byla vénovana zejména shrnuti dosa-
vadnich poznatku tykajicich se kontaminace materialt zpracovavanych metodou MA.
Také byla stru¢né popsana metoda Spark plasma sintering. A kratce bylo pojednano
o principu funkce spalovacich analyzatort prvka.

V Casti experimentalni pak byly popsany experimenty provedené za ucelem objasnéni
vlivu jednotlivych parametrd specifického procesu MA na celkovou kontaminaci zpra-
covavanych material(. Jako experimentalni materialy byly zvoleny austeniticka ocel
AISI 316 L a vysoce-entropicka slitina CoCrFeNi HEA. Dale byl zkouman i vliv procesu
SPS na kontaminaci vzorkl téchto slitin uhlikem. Byla také provedena mikrostrukturni
analyza za ucelem posouzeni vlivu kontaminace (nastalé béhem MA a SPS) na jejich
fazovou kompozici. Vysledky téchto experimentl byly nasledné diskutovany s dostup-
nou literaturou a byly z nich vyvozeny nasledujici zaveéry:

e Jako nejvyznamnéjsi zdroj kontaminace praskovych materiall v ramci specific-

kého procesu MA byl identifikovan otér mleciho vybaveni. V dusledku zvyse-
nych obsahu uhliku pak bylo ve strukturach experimentalnich vzorkd pozoro-
vano zna¢né mnozstvi karbidu. Tyto vméstky mohou znaéné ovlivnit mecha-
nické, korozni i jiné vlastnosti vyslednych produktu.
Jako reakce na tyto poznatky byla na UMVI iniciovana nahrada stavajiciho mle-
ciho vybaveni. Nové mleci vybaveni je vyrobené z nizkouhlikové korozivzdorné
oceli AISI 304 L, ktera svym chemickym slozenim lépe odpovida zde zpracova-
vanym materialim.

e U vSech vzorkl (s vyjimkou S-N-30) mletych v N2 byly naméfreny vySsi obsahy
pouzitého N2 plynu. Vy§Si mira kontaminace kyslikem pfi pouziti N2 atmosféry
méla za nasledek i vy3Si ploSny (objemovy) podil oxidickych Eastic ve struktu-
rach vzorkd v ni mletych. Vliv druhu mleci atmosféry na velikostni distribuci
téchto oxidl v8ak nebyl pozorovan. Mleti v Argonu tak vedlo ve vSech pfipa-
dech k niz§i kontaminaci zpracovavanych vzorku kyslikem i dusikem a tento
procesni plyn (s pfislusnou Cistotou) je tak doporu¢ovan jako vhodnéjsi pro pro-
cesy MA provadéné v budoucnu.

viiwv s v

CoCrFeNi se jevi jejich nauhli€eni z grafitové formy v ramci procesu SPS. Pro
ovéreni tohoto zavéru je vSak nezbytny dalSi vyzkum této problematiky.

Dale byla pozorovana zna¢na kontaminace vstupnich kovovych praska kysli-
kem. To je pfipisovano intenzivni tvorbé oxidickych vrstev na povrSich prasko-
vych Castic. Tato kontaminace by méla byt v budoucnu potladena v ramci zave-
deni nového glove boxu v praskové laboratofi UMVI FS| VUT.
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e Vramci procesu SPS byla u zpracovavanych vzorkua pozorovana kontaminace
uhlikem z grafitové formy. Uroveri této kontaminace se bohuZel nepodafilo
kvantifikovat. V ramci studia dostupné literatury byl tento druh kontaminace ové-
fen a byly navrzeny mozné kroky k jeji budouci minimalizaci.

Vyrazny vliv procesu SPS na koncentraci kysliku a dusiku ve zpracovavanych
materialech nebyl pozorovan.

e Mieti s pfidanim 200 ml etanolu vedlo ve vSech pfipadech k narlstu obsahu
uhliku a kysliku u analyzovanych vzorku. Pfi porovnani s literaturou je vSak
mozné dojit k zavéru, Ze dodatec¢né mleti s PCA az po dokonceni primarniho
procesu MA vede k niZSi mife kontaminace nez v pfipadé pfidani PCA ke zpra-
covavanému materialu jiz na zacatku MA.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolU

Zkratka Vyznam

BPR Ball-to-powder ratio

BCC Prostorové centrovana kubicka mfizka

BSE Zpétné odrazené elektrony

CA Odstfediva atomizace

EDS Energiové disperzni spektroskopie

EDX Energy-dispersive X-ray spectroscopic analysis
EIGA Electrode induction inert gas atomization

FCC PloSné centrovana kubicka mfizka

GA Atomizace plynem

HEA Vysoko-entropicka slitina

HP Hot pressing

MA Mechanické legovani

MEA Stfedné-entropicka slitina

PAS Plasma-assisted sintering

PCA Process controlling agent

RBM Reactive ball milling

SE Sekundarni elektrony

SEM Rastrovaci elektronova mikroskopie

SPS Spark plasma sintering

UMVI Ustav materialovych v&d a inZenyrstvi

VA Atomizace proudem vody

XRD Rentgenova difraktometrie

Symbol Jednotka Veli€ina

E J Energie

I A Elektricky proud

IrMS A Stfedni kvadraticka proudova intenzita
Q J Teplo (Jouleovo)

R Q Elektricky odpor

R JxK-1xmolt Molarni plynova konstanta
SsLue JxK-1xmol? Sluc¢ovaci entropie

t S Cas

Y mJ/m? Specificka povrchova energie
AS m?2 Zména plochy povrchu ¢astic
T S Casovy interval
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