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1.KOVOVA SKLA (AMORFNI KOVY)

@ Cas ke studiu: 15 hodin

Cil Po prostudovani této kapitoly

e pochopite zmény pii rychlé solidifikaci

eseznamite se s technologickymi procesy, produkty rychlé solidifikace a
jejich dal$im zpracovanim

e pochopite, co jsou kovova skla, jaké prvky je tvoii a jaké jsou podminky
jejich vzniku

e pochopite proces devitrifikace a seznamite se s jejimi mechanizmy

Vyklad

1.1. Rychla solidifikace

Pii rychlém ochlazovani (solidifikaci) kovové taveniny lze dosdhnout fadu zcela
novych  strukturn€  metalurgickych  charakteristik,  vyrazn€ se  odliSujicich
od konvenénich vlastnosti. Rychlym ochlazovanim rozumime rychlosti vy$si nez 10°K.s™.

Pt této a vysSich rychlostech ochlazovani dochézi v soustavé k nasledujicim zménam:

e zvétSeni rozsahu existence tuhého roztoku. Mezni rozpustnosti se mohou rozsifit

velmi vyrazné, aniZ by v matrici dochéazelo k precipitaci nové faze.

e zjemnéni precipitaitu. Masivni precipitdty zkiehdvajici kovovou matrici,

jako napt. MC karbidy v superslitinach, se pti rychlé solidifikaci nevyskytuji.

o mikrokrystalicki a mikrodendriticka struktura. V piipadé¢ zvySeni rychlosti
ochlazovani  dochdzi pifi tuhnuti ke zjemnovani ramen  dendritd.
Pti  kritické ochlazovaci rychlosti se méni mikrodendritickd struktura
na mikrokrystalickou. Tento typ mikrostruktury je charakterizovan vznikem

mikrokrystalickych zrn < 1pm, navzajem oddélitelnych velkothlovymi hranicemi.
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e metastabilni mikrokrystalické faze. Vysoké rychlosti ochlazovani mohou tvoftit
celou ftadu nerovnovaznych krystalickych struktur, nebot difuzni procesy

jsou potlaceny.

e kovova skla (amorfni kovy). P piekroceni rychlosti ochlazovani 10° K.s™
neni dostatek casu knukleaci a ristu krystalické faze, cili k dosazeni

krystalické struktury. Dochazi k zachovani struktury taveniny [1].
1.1.1. Zakladni charakteristiky rychlého ochlazovani

Vysoké rychlost ochlazovani zabrani rozvoji procesu krystalizace a neuspotradana
struktura taveniny je ,,zmrazena®. Dusledkem je vznik amorfniho kovu neboli kovového
skla.

Rychlost ochlazovani neni jedinym parametrem. Dilezity vliv ma i interakce
mezi atomy. Stavajici experimentalni moZnosti dovoluji dosahnout rychlosti ochlazovani 10°
K.s™, coz je jiz dostatetnd troven pro ziskani pom&mé velkého mnozstvi kovovych skel
ruzného slozeni. Co se tyCe vyroby kovovych skel, byla vyvinuta tfada rozli¢nych
technologickych variant, jako ,jet* technika (obr.1a), umoziujici ,,atomizaci® ¢astic kovu
pomoci rychle pfivadéného inertniho plynu. V tomto ptipad€ vznikaji rychle solidifikované,
jemné Castice, centrifugdlni atomizace (obr.1b) zalozenou na rozsttikdvani taveniny,
dopadajici na rotujici disk za vzniku velmi jemnych, rychle solidifikovanych c¢astic, vyroba
velmi tenkého pasu (obr.1c).

Vyrobu tenkych amorfnich paskii povazujeme za prvni stupen feSeni. Vyznamny
stupen dal$iho rozvoje piedstavuje spojeni praskového materiald do trojrozmérnych dilt.

Jeho isostatické lisovani za tepla — HIP a nasledné kovani piedstavuje efektivni
zpiisob zpracovani riznych typl superslitin. Pfi izostatickém lisovani jsou prasky nejprve
vneseny do piislusné komory. Utinkem tlaku dochazi k sesintrovani &astic, pficemz se
eliminuje vyskyt mezicasticovych dutin. Nasledné se vyrobek vyjme z komory, je kovan a
podrobi se findlnimu tepelnému zpracovani.

Jemnozrnnost prasku, napf. superslitiny, umoziuje v daném teplotnim intervalu a pfi
odpovidajici rychlosti deformace dosazeni superplastickych vlastnosti. Jednou z moznych
technologii je tvareni praska protlacovanim [1,2].

Dalsi perspektivni variantu zpracovani ptedstavuje technologie valcovani praski.
Tato technologie umoziuje piimé valcovani praskového materialu napiiklad na plechy —

obr.4.
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1.2. Charakteristika kovovych skel

Amorfni struktura je charakteristickd usporadanim na kratkou vzdalenost. Tyto

materialy jsou zvlastni tim, ze ackoliv jejich struktura se mnohem vice podoba struktuie

klasickych skel nez struktuie kovii, maji celou fadu vlastnosti typickych pro kovy.

Kovova skla jsou charakterizovana kovalentni vazbou, ktera urluje

jejich vlastnosti. Je silné smérova a elektrony jsou atomy silné vazany.

V kovovych sklech se v jistém slova smyslu vlastnosti kovii a skel syntetizuji,

ale ucinkem extrémni neusporadanosti atomii se objevuji i nové vlastnosti.

Kovova skla Ize charakterizovat pomoci nasledujicich parametra [3]:

vzhledem na sloZeni ze shodnych nebo téméi shodnych atomit jsou
kovova skla  strukturné jednodussi nei silikatova nebo
polymerova skla

kovova skla jsou podstatné homogennéjSi nei krystalické kovy,
protoZe neobsahuji defekty, jako jsou hranice zrn, dvojcata a vrstevné
chyby

kovova skla jsou krystalograficky izotropni

kovova skla si zachovavaji kovovy charakter

velky technicky vyznam dodavaji kovovym sklum jejich uZitné
viastnosti, piedevS§im mechanické a magnetické charakteristiky a
rovnéz vysokd korozivzdornost

kovova skla jsou odolnd vici vlivu vysSich davek zareni

Kovova skla se skladaji:

z jednoho nebo vice kovovych prvki a to prechodovych

nebo vzacnych kovi a jednoho nebo vice prvki blizkych svymi vlastnostmi

koviim, cozZ jsou prvky IV. nebo V. skupiny oznacované jako metaloidy.

V souCasné¢ dobé se pripravuji kovovd skla tii — Ctyf az  pétislozkova,

pricemz se obvykle dodrzuje pomér 70 — 80% kovovych prvkit a zbytek metaloidi.

Kromé kovovych skel typu kov — metaloid byla ptipravena kovova skla typu kov —kov.

5
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1.3. Podminky vzniku kovovych skel

e dosazeni odpovidajici rychlosti ochlazovéani, min. 10 *K.s™. Tuto rychlost ochlazovani
povazujeme za hlavni podminku tvorby kovovych skel.

e dodrzeni optimalizované chemické konstituce podle vztahu T; - x My, pfiCemz plati
0,15 < X < 0,25 u soustav tvotfenych pfechodovym kovem ( T ) a metaloidem ( M ),
které jsou nejcastéji aplikovany pii tvorbé kovovych skel. Obvykle plati: TogMp,.

e vznik kovovych skel je podporovan vzdjemnou geometrii koexistujicich atomii prvk.
Ptiznivé podminky pro vznik kovovych skel byly zjistény v pfipad¢,
ze: 0,88 > ri/r;> 1,12, pficemz r; a r; jsou atomarni poloméry hlavnich komponent
soustavy.

e Tvorba kovovych skel je podporovana u soustav, u kterych plati:

2kp = kp
pficemz 2 kg je primér Fermiho hladiny a kp je vlnové Cislo prvého maxima
rozptylové intenzity elektront.

e podpofit vznik kovovych skel mohou lokalni aglomeraty atomd.

e pfiznivé na vznik kovovych skel plisobi u soustav na bazi aktinidi a legovanych
10 — 30 at. % Fe, Mn, Co, Ni snizeni symetrie orbitu f — elektronli (stabilizuje se
struktura taveniny).

Je-li tavenina pomalu ochlazovana, je pifedpoklad dosazeni termodynamické

rovnovidhy vkazdém okamziku, pfechod tavenina — pevny stav se uskuteciuje

za charakteristické teploty Tam. Pod teplotou Ty existuje teplota Tg. Ta je charakterizovana
omezenymi pohyby atomil. Dojde-li k prudkému ochlazovani - zmrazeni - taveniny
z teploty vySsi nez Ty na tepotu T, nebo niz$i, vznikd nerovnovazny stav. Dochazi ke
konzervaci atomarni struktury vychozi taveniny a vznika kovové sklo.

Z vySe uvedeného plyne, Ze proces prudkého ochlazeni, vedouci v ptislusné soustave
ke vzniku kovového skla, ¢ili amorfni struktury, se musi uskute¢nit v intervalu teplot
Twm — Ty Pomér T, / Ty oznatovany jako redukovana teplota Ty, vzniku amorfni
struktury dosahuje urcité minimdlni hodnoty.

Tato redukovand Ty, je u silikitii a polymerii okolo 0,66, u kovovych soustav

obvykle 0,25 — 0,50. Tyto hodnoty u kovovych soustav jsou velmi nepiiznivé z hlediska
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nukleacich charakteristik, proto je nutné pro kovovd skla volit specifické kovové,
resp. kovové a metaloidové konstituce.

V souhrnu je mozZno uvést, ze aby bylo mozno dosédhnout rychlého probéhnuti kritického

teplotniho intervalu béhem ochlazeni taveniny, je nutny minimalni rozdil mezi Ty a Ty,
resp. co nejvyssi hodnoty redukované teploty Tg,.

1.4. Vlastnosti kovovych skel

Kovova skla se vyznacuji specifickymi mechanickymi, magnetickymi a koroznimi
vlastnostmi.
1.4.1. Mechanické vlastnosti

Kovova skla maji zajimavou kombinaci mechanickych vlastnosti. Jsou vysoce pevna
a piitom dostate¢nd houZevnata. Zddné kovové materiily nedosahuji tak vysoké iirovné
meze kluzu jako kovova skla. Z fyzikalniho hlediska vysoka hodnota meze kluzu souvisi
s velmi malou mobilitou dislokaci v disledku vysoké neuspofaddanosti mate¢né struktury a
absence kluznych rovin.

Deformacni zpevnéni pii prekroceni meze kluzu je velmi malé, takze kovova skla
jsou plasticky nestabilni pii tahovém zatiZeni. V ohybu, smyku, tlaku vSak snaSeji
velké plastické deformace.

swwr

Kovova skla maji asi 0 30 % niZ$i modul pruznosti v tahu, mez pruznosti lezi blizko
meze pevnosti v tahu. Pii teplotich nad 300 — 400 °C dochazi vlivem probihajici krystalizace

k vyraznému sniZeni pevnosti a taZnosti.

Pti zkuSebnich teplotach lezicich pod cca 70 % tranzitni teploty kovového skla
je teplotni zavislost meze kluzu zanedbatelné mala = > moZnost bezproblémového pouZiti
pri nizkych teplotiach. Diisledkem malé teplotni zavislosti je 1 mald zavislost meze kluzu
na rychlosti deformace = > dobra odolnost proti razovému zatiZeni.

1.4.2. Magnetické vlastnosti

Oceli o vysoké pevnosti se obtizn€ magnetuji, ale kovova skla na bazi Zeleza
se vyznacuji velmi snadnou magnetizaci.

Jsou to tedy magneticky mékké materialy ! ! ! Snadnd magnetizace kovovych skel
souvisi s vysokou mobilitou stén magnetickych domén v matrici. Tato vysokd pohyblivost
stén domén je ziejm¢ dana tim, Ze zde nejsou piitomny piekazky pohybu stén, jako jsou
hranice zrn. Material ma vysokou isotropii vlastnosti a diky vysokému elektrickému odporu,

ktery je 2 — 3krat vétsi nez u stejnych krystalickych materiald se tlumi virivé proudy.

7
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Vysokd mobilita doménovych stén se pifenasi i pii dosahovani vynikajicich
makroskopickych magnetickych vlastnosti. S tim souvisi i nizké wattové ztraty.
1.4.3. Korozni charakteristiky

Kovova skla vynikaji vysokou odolnosti viic¢i ucinkum koroze, zejména v prostiedi
chloridi. DGvodem je tvorba homogenniho ochranné¢ho oxidického filmu na jejich povrchu.
Tvorbu tohoto filmu podporuje pfitomnost chromu v kovovych sklech. Zminény ochranny
film sestava z oxihydroxidu chromu. Tyto filmy vytvaieji Gcinnéjsi ochranu, nez filmy
vznikajici na polykrystalickych korozivzdornych materialech.
Hlavnim faktorem je absence hranic zrn v kovovych sklech. Z tohoto divodu se u nich
netvoii diskontinuity v oblasti hranic zrn. Zanedbatelny neni ani vliv nepravidelnosti
struktury, ktera podporuje nukleaci oxidi a pomérné vysokd koncentrace metaloidd,
které podporuji vznik sklovité struktury oxidii. Z tohoto diivodu miize vznikat siln€jsi vrstva

povrchového oxidického filmu.
1.5. Devitrifikace (krystalizace) kovovych skel

Jde o rozpad kovového skla, kdy mulze vzniknout struktura s mimoiddné

jemnym zrnem.

Zavaznym momentem pro aplikaci amorfnich materidld je jejich stabilita,
resp. parametry Krystalizace amorfnich materidli, neboli devitrifikace kovového skla.
Krystalizacni charakteristiky 1ze shrnout do nasledujicich bodi:

teplota krystalizace; doba expozice za dané teploty; rychlost ohievu

V zéavislosti na konstituci amorfniho kovu se proces krystalizace miize uskutecnit

nasledujicimi mechanizmy:

e polymorfnim mechanizmem. V tomto ptipad¢ probiha proces krystalizace amorfniho
materidlu bez koncentracni zmény. Vznikd presycend metastabilni faze,
resp. 1 stabilni tuhy roztok. V ptesycené slitiné precipituji nové faze

a metastabilni slitina nasledné fazov¢ transformuje za vzniku stabilnich fazi.

e primarni Kkrystalizaci. Jedna se o proces krystalizace jedné ze stabilnich fazi
rozdilného chemického slozeni od amorfni matrice. Zbyvajici ¢ast amorfni matrice
muze pozdgji transformovat za stejné nebo zvySené teploty jednim z uvadénych
mechanizmil. Jemné rozptylena primarni krystalickd faze plsobi jako ptednostni
nukleaci mista pfi ndsledné krystalizaci ¢asti amorfni matrice.

8
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eutektickou krystalizaci. Je souCasnym krystalizatnim procesem dvou fazi.
Tento proces ma nejvyssi trovenn hybné sily. Muze probihat v celém koncentratnim
rozsahu pii vylouceni dvou fazi. Probihd pozvolnéji nez proces, pii némz nedochazi

k vylouceni dvou fazi (polymorfni mechanizmus).

Materialy, vzniklé devitrifikaci kovovych skel - DEVITRIUM, jsou charakteristické

vysokou tvrdosti za vy$Sich teplot, vysokou otéruvzdornosti, oxidacni odolnost.

‘7

Otazky k 1.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Co je rychlé solidifikace? Od jakych rychlosti o ni mluvime a jaké zmény ve struktuie
v jejim pribéhu nastavaji?

Jakymi technologickymi procesy dosahujeme rychlé solidifikace? V jaké formé
se produkty rychlé solidifikace vyskytuji a jakymi procesy se mohou
dale zpracovavat?

Co jsou kovova skla? Jaké maji charakteristické parametry a jaké
specifické vlastnosti? Srovnejte je s kovovymi materidly a kifemicitymi skly.

Které prvky mohou dosdhnout amorfniho stavu? Jaké jsou podminky dosaZeni
amorfniho stavu a jak miZeme zdlvodnit nutnost extrémné vysoké rychlosti
ochlazovani? Co je redukovana teplota T,?

Cim jsou zajimavé mechanické vlastnosti kovovych skel ?

Jaké jsou magnetické vlastnosti kovovych skel? Co zapficituje vysokou
korozivzdornost kovovych skel?

Co je to devitrifikace kovovych skel, jak se oznacuji materialy vzniklé devitrifikaci a
jaké maji vlastnosti? Jakymi mechanizmy se miize uskutecnit krystalizace amorfniho

kovu?

/@

Literatura

[1] MAZANCOVA, E., MAZANEC, K. Technické materialy.ES VSB-TU Ostrava, 1991

[2] MAZANEC, K. Inteligentni materialy. Sylaby pfednasek, ES VSB-TU Ostrava,1994.

[3] ASKELAND,D.,R.,PLULE,P.,P.. The Science and Engineering of Materials.
Canada,2008




Materialy pro specialni pouziti

2.NANOKRYSTALICKE MATERIALY

@ Cas ke studiu: 10 hodin

Cil Po prostudovani této kapitoly

¢ naucite se definovat nanokrystalické materidly

¢ naucite se charakterizovat jejich zakladni fyzikalné-chemické a strukturni
vlastnosti

e pochopite zékladni techniky pfipravy nanokrystalickych material

e seznamite se se zakladnimi mechanickymi vlastnostmi u vybranych

soustav

Vyklad

2.1 Charakteristika nanokrystalickych materiali

Tyto materidly pfedstavuji monofazové nebo multifizové polykrystalické materialy,
o rozmérech krystalti fadové 1 az 10 nm. Mimotadné velky podil atoml se vyskytuje na
hranicich zrn nebo na fazovych rozhranich. Nanokrystalické materidly jsou charakteristické

nasledujicimi faktory:

e Maji atomarni strukturu odliSnou od dvou zakladnich struktur tuhého stavu
a to krystalického s usporadanim na velkou vzdalenost a amorfniho
s usporadanim na kratkou vzdalenost. Je mozno predpokladat, Ze atomy,
umisténé na hranicich zrn nebo na fdzovém rozhrani pfedstavuji novy typ struktury
pevného stavu s ndhodnym atomarnim usporadanim.

e Vlastnosti nanokrystalickych materidl se odliSuji od vlastnosti skel a krystali
o stejném chemickém sloZeni, pficemz strukturni podstata dava realné piedpoklady
pro progresivni technologické pouZziti.

e Nanokrystalické materidly umoznuji vzajemné legovani komponent, které jsou
nemisitelné v pevném ¢i roztaveném stavu. Vznikajici slitiny tak mohou byt

pouzity jako materialy s novymi atraktivnimi vlastnostmi.
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2.2. Zakladni fyzikalné-chemické a strukturni vlastnosti

U nanokrystalickych materialti 1ze dosdhnout nového stavu struktury v pevném stavu
bez uspotfadani na kratkou vzdalenost, tzn. vznik pevné faze se zcela neusporadanou
strukturou, podobnou plynnému stavu a legovani komponent, které nejsou navzajem misitelné

Vv pevném, resp. roztaveném stavu.

Jak bylo uvedeno, nanokrystalick¢é materialy maji charakter monofazovych, resp.
polyfazovych materiali o velikosti krystalii 1 az 10 nm. To znamena, Ze cca 50% atom lezi
v oblasti hranic zrn nebo na fazovych rozhranich. Z hlediska statistického uspotadani ma

kazda hranice zrn specifickou charakteristiku.

V souhrnu miiZeme konstatovat: Hranice maji strukturu blizké plynnému stavu.
V preneseném slova smyslu je moZno monokrystalické materialy povazZovat
za specifickou formu sloZenych materialii, tvorenych priblizné z jedné poloviny
specifickymi ,,fazemi“ situovanymi na hranicich zrn blizkych plynnému stavu
a z poloviny konvenénimi jemnymi krystaly. Rez nanokrystalického materialu na modelu

tvofeném tvrdymi koulemi je uvedeno na nésledujicim obr. 1.

V uvedeném schématu se predpokladd, Ze vSechny atomy jsou chemicky identické.
Co se tyce atomarni struktury je nutno rozlisit dva druhy atomu:
e krystalické atomy, které jsou tvofeny atomy o odpovidajici miizkové konfiguraci
e hrani¢ni stavy charakterizované konfiguracemi odliSujicimi se od mfiZkové
konfigurace
Atomarni struktura vSech krystala je identickd, tzn., je-1i napf. nanokrystalickym materidlem
zelezo, tak objemy vSech krystali maji mifizku kubickou prostorové centrovanou,
avSak atomarni uspofadani hranic zrn jsou odli$nd, nebot’ toto uspofadani atomii zavisi kromé&
jiného na orienta¢nim uspofadani vztahu mezi krystaly. Schema uvedené na obr. 1 zobrazuje
nanokrystalicky material, obsahujici atomy tvofici individudlni krystality (plné krouzky)
a atomy tvofici sitovi hranic zrn (prazdné krouzky).

O

2.3. Technika pripravy nanokrystalickych materiala
e technika zaloZend na kondenzaci z plynné faze

e technika zaloZena na pouZiti mechanického legovani

2.3.1. Technika zaloZena na kondenzaci z plynné faze
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Experimentalni uspotfddani komory pro kondenzaci plynné faze pii syntéze

nanokrystalickych materiald je uvedeno na néasledujicim obr.2.

Materidl, kterym muze byt napiiklad Zelezo, je vypafovan do atmosféry inertniho
plynu o tlaku kolem 1 kPa. Vysledkem interatomarnich kolizi s atomy plynu je, ze vypafené
atomy zeleza ztraceji svou kinetickou energii a dochézi k jejich kondenzaci ve form¢ malych
krystalt, velikosti n¢kolika nanometr. Ty se shromazd’uji na vertikédlnim studeném ,,prstu*
ve tvaru nespojitého prasku. Pi obnoveni vysokého vakua - niz$i nez 10° Pa — se prasek
sloupne do nalevky, pak do pistu a na kovadlinku, kde je kompaktovan pii tlaku 2 — 4 GPa do
nanokrystalického materidlu. Pfipravené vzorky maji tvar disku o priméru 8 mm a tloustce

0,1 — 0,3 mm a hustotu kolisajici v rozmezi 70 — 90 % tzv. krystalické hustoty.

Rozhodujici necistotou kovovych prvki je kyslik. Jeho koncentrace zavisi na systému
pouzitém pii pfiprave a lezi v rozmezi od cca 1 at. % za pouziti vysokovakuového systému

do cca 107at. % v piipadé ultravysokého vakua.

U této techniky nedojde be€hem technologického cyklu ke styku krystali o

manometrickych rozmérech s ovzdusim pred kompaktaci.

Diisledek:  Cisté povrchy krystalit aZ do konce procesu kompaktace= >vyhovujici

vilastnosti nanokrystalickych materidlii.
Nanokrystalické materidly monofazového typu jsou nachylné k ristu krystalt
JiZ za mirn€ zvySenych teplot.

Zjisténo: u kovii s rovnovazinou teplotou taveni < 600 °C o velikosti krystali
okolo 10 nm ( Pb,Sn,ALLMg) - vyrazny riist krystalii za normalni teploty.

Zaznamenano azZ dvojnasobné zvétSeni po 24 hod. expozice.
u kovii s teplotou taveni > 600 °C - stabilita proti ristu zrn je vyssi.
Zaznamenano:

u Fe stabilita do cca 200 0C, u Cu stabilita do cca 100 0C, u Pd stabilita
do 250 °C.

Rast zrn v nanokrystalickych materidlech mize byt obdobné jako v konvencnich
polykrystalickych materidlech brzdén ptfitomnymi Cdsticemi sekunddrni faze nebo uicinkem
vleCeni necistot. V piipadé¢ multifazovych nanokrystalickych materialii je technika ptipravy

obdobna. Jeden zdroj vypafovani je zde nahrazen vice zdroji rozli¢nych materiala.
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2.3.2. Technika mechanického legovani

Tento proces probiha v pevném stavu, pfi¢emz se béhem mleti ve vysokoenergetickém
mlynu uskute¢nuji dva procesy:

o rozdrobeni,

e  svdreni za studena, piip. tieci svireni jednotlivych jemnych , paskovych* Castic.
Schéma je uvedeno na obr. 3.

Velmi Casto se vytvaieji v prubéhu mleti na sténach mlyna i mlecich koulich vrstvy,

které se zde zachycuji pii otéru. Také tyto procesy jsou vyznamnou soucasti mechanického
legovani. Zaméfme se nyni na nanokrystalické struktury, vznikajici pfi mechanickém
legovani.
Nejdiive bude pozornost vénovana systému kov — kov. Struktura, kterd takto vznika
v praSkovych casticich pfi mechanickém legovani je déna jednak termodynamikou
sledovanych soustav, jednak jejich kinetickymi parametry ve spojeni s parametry mleti.
V soustavach o slozeni odpovidajicich oblastem tvorby primarniho tuhého roztoku,
vede mechanické legovani ke vzniku lameldrni struktury homogenniho tuhého roztoku.
Jeho krystaly jsou nasledkem intenzivni deformace siln€ naruseny a dosahuji rozmért lezicich
mezi 50 — 500 nm.

Struktura ¢astic se muze pifi mechanickém legovani siln¢ ménit. Charakteristické
lamelarni struktury jsou mletim rozdrobeny. Vznika rovnomeérnd struktura o rozmérech
krystald menSich nez 10 nm. Je zajimavé, Ze piestoZze struktura vznikla pfi extrémni
deformaci, nebyly zjiStény Zzadné konvencné se vyskytujici deformacni struktury,
jako kluzné pdasy nebo dislokace. Vzhledem k jemnosti struktur lze predpokladat,
ze sily pusobici na dislokace jsou natolik silné, Ze zpiisobuji jejich koncentraci do oblasti
tvoficich se hranic zrn. To lze pokladat za jednu z vyznamnych charakteristickych
vlastnosti nanokrystalickych struktur.

Nyni budeme pozornost veénovat systémim, které jsou nachylné ke vzniku
amorfnich fazi. Jako piiklad mizeme uvést systém NiTi. Pii volbé chemického sloZeni,
vedouciho za nestabilnich podminek k tvorbé dvoufazové oblasti amorfni —krystalicky stav,
vzniké struktura tvofend nanokrystalickymi o — Ti a Ni — krystaly v amorfni matrici. Podil
amorfnich fazi 1ze stanovit vhodnou volbou chemického sloZeni.

Dalsi variantou je soustava kov — metaloid, nebot’ vznik nanostruktur neni omezen
pouze na kovové soustavy. Pfi reaktivnim mleti Ize pfipravit sloZené materidly tvofené
keramikou a kovem, tzv. cermety. Pod pojmem reaktivniho mleti rozumime proces,

pfi némz béhem mleti probihaji mechanickou cestou aktivované chemické reakce.
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2.4. Mechanické vlastnosti

V této kapitole jsou uvedeny v pievazné mife mechanické vlastnosti dosahované

u monofazovych nanokrystalickych material. Tepelna stabilita nanokrystalickych struktur:
e ukovovych systémi CuTa a FeTa dosahuje az 550 °C, resp. 680 °C
e u kovokeramickych systémi — cermetii — okolo 1000 °C,

aniz by dochazelo k hrubnuti struktury. Vyznamny vliv na Groven mechanickych vlastnosti
maji procesy zhutiovani praskovych materialu.

U kovovych soustav je nejvhodnéjsi protlacovani praskovych  kapsli.
Dokonale zhutnény material, napi.soustava CuTa, dosahuje pevnosti v tlaku 2200 N.mm™
pii taznosti 7 %.

U kovokeramickych soustav — cermetii — vyssi tepelna stabilita dovoluje vyssi
zhutnéni napt. za pouziti techniky izostatického lisovani za tepla — HIP -, coz se odrazi
v dosazeni vysokych pevnostnich hodnot. Pevnost v tlaku ¢&ini okolo 6000 N.mm?,
coz odpovidd napt. u soustavy Ti-Ni tvrdoesti cca 1600 HV (0,1), nebo 2000 HV (0,1)
u soustavy WC-Ni.

Tyto tvrdosti jsou podstatné vyssi, nez dosahuji porovnatelné tvrdokovy => vyssi odolnost
proti otéru.

Zajimavé je zjiSténi, Ze obvykle kiehka keramika se stane tvarnou v piipadeé,
ze vznikly keramicky material ma nanokrystalicky charakter. V tomto ptipadé
muze keramika dosdhnout taZmosti odpovidajici az cca 100 % plastické deformace
za normalni teploty. Vysoka troven plastickych vlastnosti ziejm¢e souvisi s difuznim tokem
atom podél interkrystalickych fazovych rozhrani — rozvojem difuzni deformace
[3,4].

Castetna preména vede ke vzniku materidlu, ktery ma na svém povrchu vlastnosti
(tvrdost, chemicka reaktivnost), odpovidajici konven¢ni keramice. Vnitini objem
vSak zlstava tvarny. Zajisti-li se pfi zpracovani takové podminky, Ze nedochézi k ristu zrn,

zachovavaji se nanokrystalicka morfologie a vlastnosti az do teplot, blizkych teploté taveni.

V| oOtazky k 2.

1) Co jsou nanokrystalické materialy a jak je charakterizujeme ?

2) Charakterizujte jejich strukturni a fyzikaln€ — chemické vlastnosti.
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3) Popiste techniku piipravy nanokrystalickych materiali zalozenou na kondenzaci

z plynné faze.
4) Popiste techniku piipravy nanokrystalickych materiald mechanickym legovanim.

5) Uved’te ptiklady mechanickych vlastnosti u vybranych soustav.
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3. VYBRANE ZARUPEVNE SLITINY NA BAZI NIKLU,
KOBALTU A ZELEZA PRO ZARIZENi KONVERZE
ENERGIE

@ Cas ke studiu: 15 hodin

%@ Cil Po prostudovani této kapitoly

e Seznamite se s historii a rozvojem Zaupevnych slitin

e Poznate zakladni typy Ni, Co a Fe slitin a podminky jejich provozovani

e Naucite se charakterizovat vliv legujicich prvkl v téchto slitinach

e Osvojite si fazové slozeni danych slitin a jejich strukturni pfemény

e Naucite se charakterizovat jednotlivé faze, vcetné jejich vlivu na
vlastnosti

e Seznamite se s praktickymi ptfiklady pouziti
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Vyklad

3.1. Historie a rozvoj Zarupevnych slitin
Béhem vice nez padesatiletého obdobi rozvoje zarupevnych slitin na bazi niklu a

kobaltu, zpevnéné fazi y” (A3B), oznacované Casto jako superslitiny, prosly tyto tadou
naslednych fazi evoluce. Tykd se to chemického slozeni, technologie vyroby, souboru
ziskanych vlastnosti a s nimi spjatého oboru pouziti. V disledku intenzivnich nepfetrzitych
praci pii zdokonalovani chemického slozeni a technologie byly ziskany konstrukéni slitiny s
pracovni teplotou dosahujici 0,9 Ty, tj. 1000-1100°C a tim je dosazena ptirozena hranice jejich
rozvoje. Dodatecné efekty (zvySeni odolnosti proti korozi v plynech do 1150°C) byly ziskany
pfi pouziti vhodnych Zzaruvzdornych vrstev, jejichz technologie a aplikace se rozviji v
zavratném tempu.

Se zfetelem na rozvoj technologii, slitiny niklu a kobaltu je mozno zatradit mezi
nasledujici skupiny:

e slitiny zpracované tvafenim

e odlévangé slitiny (vakuové taveni)

e slitiny s usmérnénou krystalizaci - kolumnarni (angl. DS),

e slitiny s usmérnénou krystalizaci - monokrystalické (angl. single crystals - SC)

e slitiny, vytvrzované disperzné oxidy (ODS, "mechanical alloying"),

o slitiny vytvarené metodami praskové metalurgie (ang. PM), vcetné slitin o superplastickych
vlastnostech a PM-ODS, metoda HIP,

e slitiny nové generace.

Kazda z téchto technologii ma své pfednosti 1 nedostatky a o jejich pouziti rozhoduji
ziejmé technickd a ekonomicka hlediska. V ramci novych technologii vytvareni lopatek turbin
lopatek plynovych turbin je realizovan tradi¢ni technologii odlévani ve vakuu.

Po zjisténi, Ze vyznamnéjsi efekt zpevnéni slitin niklu je moZno ziskat pomoci vylucovani
faze NizAl - v’, ve které titan nahrazuje ¢ast hliniku - faze Ni3(Ti, Al), byla vyvinuta na
lopatky plynovych turbin slitina Nimonic 80. Dal$i zdokonaleni slitin typu Nimonic bylo
ziskano zavedenim piidavku kobaltu, snizujiciho energii vrstevné chyby slitiny. Efekt
zpevnéni tuhého roztoku y zajistil pfitom dodatek kobaltu a rovnéZ molybdenu.

Se stupném chemického obohacovani superslitin niklu o nové prvky objevuji se v jejich

struktufe riznorodé precipitaty, hlavné na hranicich zrn, které¢ jsou vyznamnym cinitelem,
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determinujicim tazné vlastnosti, zaroven v podminkach teceni, tak i za pokojové teploty.

Dulezitym smérem pro zvyseni zarupevnosti superslitin o slozitém chemickém slozeni
je snizeni rychlosti rstu precipitati faze y” pomoci snizeni stupné nesouladu krystalickych
miizek ¢astic y'a baze y. Ve slitiné Nimonic 80A tento nesoulad dosahuje kolem 0,5%, a ve

slitin¢ Nimonic115 zastal zredukovan na 0,08%.

Zaroven s rozvojem technologii vakuového odlévéani byl nadadle pozorovan trend ke
zvétseni mnozstvi faze y* a snizovani mnozstvi Cr pro ziskani odpovidajici pevnosti pii
teCeni. Reprezentantem tohoto vyvoje je slitina B 1900+Hf.

Ptestoze zarupevné slitiny niklu a kobaltu nalézaji stale Sir$i pouziti v petrochemii, v
konstrukcich ~ vysokoteplotnich reaktord konvencnich energetickych zafizeni a
technologickych zatizeni pro zpracovani kovu, tak hlavnim spotiebitelem téchto materialu je
pramysl, vyrdbéjici plynové turbiny pro letectvi, pozemni a motské komunikace a také
staciondrnich energetickych zafizeni, se spotfebou do 80% celkové hmotnosti vyrabénych
superslitin na svéte.

3.2. Priklady vyuziti Zarupevnych slitin

Hlavnim stimulem rozvoje materidlového inZenyrstvi v oblasti zarupevnych materiali
je letecky pramysl, zejména konstrukce turbinovych motori. Vyrazné postaveni
superslitin v této oblasti se odrazi ve skute¢nosti, Ze v soucasné dob¢ predstavuji vice nez 50
% hmotnosti modernich leteckych motort [1]

Plynova turbina muze pracovat jako stacionarni generator vykonu, jako mechanicky
pohon (napt. zavodni automobily, primyslové motory) nebo pohon letadla. V kazdé plynové
turbiné, nezavisle od pouziti, je mozno rozlisit ti1 zakladni Casti, odliSujici se velikosti a
charakterem tepelnych a mechanickych naméhani (obr.2). Jsou to:

a) kompresor, kde nasavany vzduch podléhd 15-ndsobné kompresi a ohfevu az kolem 700°C,

b) spalovaci komora, kde stlateny vzduch smichany s palivem tvofi smés dosahujici po
zapaleni teplotu kolem 1400°C,

c) turbina, ve které¢ plyny proudici ze spalovaci komory o teplot¢ do 1300°C narazeji na
usmériujici a rotujici lopatky a zajist'uji pohon.

Primyslové plynové turbiny a letecké turbinové motory méni chemickou energii paliva
na mechanickou energii s pomérné vysokou ucinnosti fddové 30-45%. Tato Uc€innost zvIast
vyznamn¢ zalezi na teploté spalin na vstupu do turbiny, ktera mize dosahovat 2000-2200°C v
ptipadé spalovani uhlovodikového paliva v kysliku z atmosférického vzduchu. Bariérou pro

zvySovani teploty plynu na vstupu do turbiny jsou materidlové problémy a jejich odolnost
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proti teCeni, tepelnad tnava, vysokoteplotni siranova koroze (tzv. hot corrosion) a eroze, které
jsou zavislé na konstrukei motoru, cyklu a mista exploatace a kvality pouzitého paliva.

Béhem poslednich patnacti let teplota spalin na vstupu do turbiny stoupla o vice nez
280°C a dosahuje nyni 1250°C (z tendenci dosazeni teploty 1350°C).

Zvlastni pozornost je zaméiena na lepsi pochopeni pozadavku konstrukce a moznosti,
usnadiiujicich zabezpeceni lopatek turbiny prvniho stupné a usmérnujicich lopatek.

Vyznamny pokrok byl u¢inén v oblasti geometrie a chladicich systémii, hlavné spalovaci

komory (struktury "plastu medu") a lopatek turbin (obr. 3, 4).

Nejvice zatizenymi soucastmi plynové turbiny jsou usmérnujici a rotujici lopatky rzné
geometrie, pracujici v rozdilnych podminkach exploatace. Konstrukéni material na lopatky
plynovych turbin musi spliovat celou fadu slozitych pozadavkl s ohledem na vlastnosti a

vvvvvv

® pevnost pii teCeni a Casovd pevnost za vysoké teploty,

Zaruvzdornost v podminkdch piisobeni proudu horkych plynii (obr. 8.8a) se znacnou

korozni agresivitou (sloucenti siry, vanadu - angl. hot corrosion),

odolnost proti tepelné mechanické unavé jak pii vysokém, tak i nizkém poctu cyklii,
® odolnost proti korozi solné a siranové,
® odolnost viiCi opotiebeni otérem a erozi za vysoké teploty,
® taZnost a odolnost proti kiehkému poruSeni za pokojové teploty a pi¥i teploté exploatace
o stabilita struktury v podminkdch velkych teplotnich gradientit (do hodnoty piiblizné
1000°C/cmy),
® moznost poskytovani poZadovaného tvaru a vlastnosti v technologickych procesech.
Pro omezeni skodlivého korozniho plsobeni je navrhovdno nejen vhodné chemické
sloZeni, nebo jsou aplikovany difizni ochranné vrstvy, ale také se zabezpecuje vhodna
pfiprava paliva a nasavaného vzduchu. Nejstar§im zplsobem zabezpefeni Zarupevnych

slitin proti oxidaci a korozi je hlinikovani, aplikované od Sedesatych let.

3.3. Chemické slozeni standardnich slitin niklu, kobaltu a Zeleza

Chemické sloZeni superslitin aktualn€ pouZivanych méni se ve velmi Sirokych mezich, a
zahrnuje od 10 do 18 legujicich prvki. Slozeni vybranych standardnich zarupevnych slitin Ni,
Fe a Co je uvedeno v tab. 1-3 [2].

Slitiny na lopatky primyslovych turbin byly vyvijeny z hlediska ziskani vysoké

odolnosti proti "hot corrosion", pti zachovani stfednich pevnostnich vlastnosti. Tento smér byl
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preferovan pro turbiny, spalujici palivo s vysokym obsahem siry, jejiz slouceniny vyvolavaly
zrychlenou vysokoteplotni korozi. Jako slitiny, reprezentujici tuto skupinu, je mozno
jmenovat IN 738 a IN 939, které obsahovaly 16 a 22,5% chromu (tab.1).

V nékolika poslednich letech nastal obrovsky pokrok v mozZnostech formovani struktury
slitin dosaZeny pomoci vyuziti technologie usmérnéné krystalizace a vytvafeni monokrystali.
Pocate¢ni experimenty byly provadény na standardnich slitindch napt. MAR-M 200, které
byly zpocatku odlévany [3]. AvSak praskdni po hranicich zrn b&hem krystalizace zpisobilo
modifikaci téchto slitin hafniem pro zvySeni plasticity hranic. Podobné technologie byly
zavedeny pro stacionarni turbiny. Slitina GTD 111 (tab.1), zpo€atku odlévéana klasicky, je
nyni pouzivdna jako s usmérnénou krystalizaci. Jiné slitiny, které byly pfizpisobeny
technologii usmérnéné krystalizace, jsou: IN 792 a IN 393.

Slitiny niklu, Zeleza a kobaltu je mozZno rozdélit do péti hlavnich skupin v
zavislosti na prvcich, tvoricich matrici a to: Ni-Cr, Ni-Co-Cr, Co-Ni-C, Ni-
Fe-Cr, Fe-Ni-Cr.

Zelezo, nikl a kobalt tvofi matrici slitiny - tuhy roztok y a jejich koncentrace ma velky
vliv na rozmezi rozpustnosti ostatnich legujicich prvki. Nikl, tvotici zdkladni slozku vétSiny
superslitin, determinuje jejich strukturu, stabilitu fazi a chovani v technologickych procesech.
AvSak vliv ostatnich sloZek slitin je velmi silny. V disledku toho vlastnosti nyni pouzivanych
slitin na bazi niklu se odklofiuji vyznamné od vychozi slitiny Nimonic 80A. Titan a tantal
stabilizuji fazi y. Zelezo miize asteénd zastoupit nikl, ¢imZ se snizuje cena slitiny. Zvy3eni
obsahu Zeleza ma vSak nezddouci vliv na zaruvzdornost, protoze oxidy, obsahujici ve své
struktufe Zelezo, vykazuji snizenou pftilnavost k zdkladu. Se zvySenim obsahu Zeleza stoupa
rovnéZ nachylnost slitin niklu k vyluovani neZadouci intermetalické faze 6. Ptidavek
kobaltu ma stabilizujici vliv pfedev§im na tuhy roztok y. ZvySeni obsahu tohoto prvku
snizuje rozpustnost jinych prvkll v matrici, hlavné hliniku a titanu. Kobalt se ptidava
piedevsim s cilem zvySeni Zarupevnosti, snizeni energie vrstevné chyby a zajisténi dobrych
technologickych vlastnosti superslitin.

Chrom, doddvany v mnozstvi od 5-30% hm., zajist'uje ptedevsim dobrou odolnost proti
oxidaci za vysoké teploty a navic pfispiva ke zpevnéni matrice slitiny. Nejvyssi odolnost proti
oxidaci vykazuji slitiny s obsahem od 15-30% Cr. Vytvatenim karbidu M;,3;Cg¢ 0 velké stabilité
chrom ma rovnéz kladny vliv na odolnost proti teceni a plastické vlastnosti. Ve slitinach niklu
karbid M»3Cs se vylucuje hlavné na hranicich zrn a defektech krystalické struktury. Pfi nizké

hodnoté poméru Cr : C ve slitinach kobaltu se tvoii prevazné karbidy M;C, a M;C; [6].
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Ptidavek hliniku mé vliv na zvySeni zaruvzdornosti a vytvareni zpevilujicich intermetalickych
fazi, hlavné y'.

Molybden a wolfram maji hlavné za cil zpevnéni matrice y. Kdyz obsah (Mo + W)
ptesahuje kolem 6% at., tyto prvky uz nejsou obsazeny v karbidu [Cry;(Mo,W),]Cs, ale tvoii
karbid M¢C. Ve slitinach obsahujicich bor se vyskytuje faze Mos;B,. Ve slitinaich na bazi
kobaltu jak molybden, tak i wolfram snizuji energii vrstevné chyby, ¢imz snizuji stabilitu faze
v. Vyskytujici se ve slitinach kobaltu intermetalické faze typu Cos;Mo, CosW nebo Lavesova
faze Co,W nemaji podstatny vliv na zpevnéni se zietelem na nezadouci z tohoto hlediska
morfologické znaky a malou stabilitu za zvysené teploty. Ve slitindch Fe-Ni-Cr a Ni-(Co)-Cr
prevazné mnozstvi Mo a W je vazéano ve faziy’.

Titan, niob, tantal a vanad mohou nahrazovat hlinik ve fazi y’. V procesu kichnuti
nebo bezprostfedné po ném jmenované prvky tvoii precipitaty jednoduchych karbidii podle
pofadi: Ta, Nb, Ti a V. Tyto karbidy nevykazujistabilitu béhem delsi doby a ve stfednim
rozmezi teplot a prochdzeji reakci rozpousténi. Ve slitindch kobaltu se mohou vyskytnout ve
sttednim rozmezi teplot kubické faze typu y’, napt. CosTi a CosTa. Jsou to vSak nestabilni
slouCeniny a pii vyssi teploté se méni na jehlicovité precipitaity rovnovaznych fazi s
hexagonalni strukturou.

Bor piiddvany do superslitin v mnozstvi do 0,02% hm. zvySuje pevnost pfi teceni, coz
se vysvétluje jeho vlivem na morfologii hranic zrn. Rovnéz ptidavky zirkonia v mnozstvi do
0,05% hm. a hafnia do 2,0% hm. plisobi na morfologii precipitati po hranicich zrn a zvySuji
odolnost proti teceni. V ptitomnosti boru a zirkonia v supersliting zjiStuje se rovnéz zvyseni
odolnosti proti kiehkému poruseni za vysoké teploty. Mechanismus tohoto ptisobeni nebyl
dosud plné vysvétlen, ackoli jevy segregace boru a zirkonia na hranicich zrn nevzbuzuji
pochybnosti. Mimo jiné bylo zji$téno, Ze slitina o sloZeni: 55% Ni, 20% Cr a 15% Co, do
které byly zavedeny ptfidavky B a Zr, v podminkach dlouhodobé prace prokazala zpozdéné
vyluCovani a koagulaci karbidu chromu po hranicich zrn. Toto dale opozd’ovalo vytvaieni
podél hranic zrn oblasti bez precipitati y’, coz G¢inn¢ pusobilo na zvySeni odolnosti slitiny
proti dekohezi.

Cer a jiné prvky vzacnych zemin pfidavané do superslitin v malych mnoZstvich zvySuji,
podobné jako v ocelich, odolnost proti vysokoteplotni oxidaci.

Vsechny ostatni prvky jsou obecné nezddouci metalurgické ptimési, jejichz obsah nesmi
pfevysit urcitou horni hranici, hlavné s ohledem na odolnost proti praskani. Nékteré z nich
mohou ptisobit kladn€ na vlastnosti. Naptiklad, pfi obsahu vyse 0,2% Si se zjiStuje pozitivni

vliv tohoto prvku na Zaruvzdornost.
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Hor¢ik v mnozstvi 0,01-0,05% miiZze mit vliv na zlepSeni mechanickych vlastnosti
superslitin, zpracovanych tvafenim. Ukazuje se také, ze ve slitinach Ni-Cr-Ti-Al mangan ma
vliv na vylu¢ovani a zvySeni rovnomérnosti rozmisténi karbidi MC v matrici y. Soucasné
technologické tendence smétuji ke zvladnuti rafina¢nich metalurgickych metod pro vytvaieni
supercistych zarupevnych slitin. Ve slitinach na bazi niklu koncentrace dusiku nad 20-40 ppm
jsou vyrazné skodlivé. Dosavadni pokusy zpevnéni roztoku y zvySenim obsahu dusiku

nepfinesly pozadované vysledky z dlivodu kiehkosti vyvolané precipitaci nitridi chrému.

3.4. Fazové sloZeni a strukturni pfemény

Zarupevné slitiny na bazi niklu, Zeleza a kobaltu, které jsou aktualné pouzivany, jsou
nejcasteji materidly viceslozkové a mnohofazové.V jejich mikrostruktuie se vyskytuji zaroven
faze stabilni, tak i nestabilni.

Se zfetelem na znacné rozdily chemického slozeni a technologie vyroby superslitin,

mohou faze téhoz typu, vyskytujici se v nich, vykazovat velké rozdily v chemickém slozeni a
morfologii [3].
3.4.1. Tuhy roztok vy

Zakladni kovovou matrici superslitin niklu tvofi tuhy roztok y s kubickou plosné
centrovanou miizkou — FCC (obr. 5), substituéné zpevnénou piisadovymi prvky (kobalt,

chrom, molybden, Zelezo, wolfram, vanad, titan, niob, hlinik

/‘T o _;'_..u atd.). Tyto prvky se li§i svymi atomarnimi poloméry od
9 ‘S atomarniho poloméru Ni o 1 — 13 % (13 % u W, o néco malo
“ , méné u Mo a Cr), tudiZ mohou matrici vyznamné zpeviovat,
e & b 1181 se také poctem vakanci elektronti (Ny), a to v rozsahu od 1
s " do 7,6 (napft. pro Al je Ny 7,6, pro Ti 6,6). Hodnota Ny je, jak
s W p 7 bude uvedeno dale, dutlezitym parametrem pro urcovani
v nestability matrice.
Obr.5 Mrizka FCC[4]

Ptisadové prvky také vyrazn€ ovliviluji mechanicko-metalurgické charakteristiky
zékladni matrice diky sniZeni energie vrstevné chyby (SFE). Nizka SFE vede k omezeni
piicného skluzu v zékladni matrici austenitu a tim ke zvySeni jeho mechanickych
charakteristik i za vyS$ich teplot.

3.4.2. Faze y’ a jeji prispévky ke zpevnéni superslitin
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Zarupevné slitiny niklu byly vypracovany na zakladg
bindrniho rovnovazného systému Ni-Al. Struktura ze strany niklu
je slozena z tuhého roztoku a po dosazeni cca 10% Al se zafina
vyluCovat faze p™- NizAl (respektive Niz(ALTi) pokud slitina
obsahuje taky titan). Rozpustnost Al v tuhém roztoku je zavisla
na teploté, coz vytvaifi .moznost precipitacniho vytvrzovani

pomoci tepelného zpracovani [3].
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Obr. 6 Mrizka typu L1, — faze y" [4]

Vedle tuhého roztoku y je faze y” (v mnozstvi nad 50%) zékladni fazi superslitin.

V niklovych superslitinach prvni generace se vyskytovala faze jako globule , zatimco v dnesni

dob& ma faze y” tvar krychlovy . Chemické sloZeni, morfologie a rozmisténi precipitatu této

faze ve struktufe ma rozhodujici vliv na Zarupevnost. Fdze y” je nadstrukturou typu

intermetalické slouceniny A3;B s mfizkou typu L1, - kubickou plosn€ centrovanou,

geometricky tésné vyplnénou, kde atomy Al a Ti obsazuji rohy zakladni bunky a atomy Ni

obsazuji mista ve stfedu stén (obr. 6). Zachovani stejné krystalické mtizky jako u matrice p

zajistuje koherenci obou fazi. MnoZstvi vylu€ované faze p” a jeji morfologie jsou zavislé na

chemickém slozZeni slitiny, hlavné na obsahu Al, Ti a také na teploté. Obecné lze fici, ze ¢im

vy$§i obsah titanu a hliniku, tim vyS$i je 1 pevnosti slitin.
3.4.3. Stabilita faze y a odvozené stabilni faze », y”", 0

j.f

Za miru stability faze y” se nejcastéji bere hodnota poméru Ti/Al,

pficemz kromé& Ti se zohlediuje také Nb, Ta a Hf. V mnoha

\
© o® N pouzivanych niklovych slitinach ma pomér Ti/Al hodnotu 1/1. Pokud je
¢? 00 +f pomér Ti/Al vyssi nez 3/1 nebo (Ti+Nb)/Al vétsi nez 5/1 se tvofi ve
:ﬁ_ im“ " struktufe slitiny stabilni fdze # smifiZkou hexagonalni tésné
' = = uspotadanou, nevykazujici koherenci s matrici .

Obr. 7 Miizka faze y"'[4]

Faze n se vyskytuje nejcastéji v podobé dlouhych desek uvnitf zrn matrice. Nevhodna

morfologie a velka kiehkost precipitatu této faze

maji vliv na sniZeni tvarnosti superslitin niklu ve chvili jejiho vzniku ve struktute.

Ve slitindch Ni-Cr-Nb nebo Ni-Cr-Ta, obsahujicich vySe 4% hm. Nb nebo 10% hm. Ta, se

miZze objevit metastabilni faze Ni3Nb nebo NizTa s miizkou tetragonalni prostorové centrovanou
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(obr. 7), koherentni s fazi y’, oznaCovanou jako fdaze p’. Tato faze tvoifi nejCastéji jemné

destickovité precipitaty a jeji ptisobeni je podobné fazi y ",
Za urcitych podminek faze " prochazi pteménou v jeji stabilni variantu ¢ s miizkou
ortorombickou (obr.8). Fdze o0 nevykazuje koherenci s matrici, ma podobu velkych

deskovitych precipitatl a podobné¢ jako faze i ovliviiuje negativné vlastnosti slitiny.

Obr. 8 Mrizka ortorombicka
typu DOy [4]

3.4.4. Karbidické a boridické faze

V zZarupevnych slitindch na bazi niklu, obsahujicich uhlik, jsou vzdy ve struktuie
ptitomny karbidické faze. Vliv téchto fazi na modifikaci mechanicko-metalurgickych
charakteristik superslitin je velmi slozity. Optimalni efekt zavisi na struktufe, morfologii a
distribuci karbidil, coz souvisi se sloZzenim slitiny a jejim tepelnym zpracovanim. Ve struktuie
slitin se vyskytuji ¢tyfi zakladni typy karbidi: MC, M»3Cs, M7C3, MC [3].

Primarni karbidy typu MC jsou obvykle pomérné¢ hrubé, nepravidelné kubické
morfologie, a jsou ndhodné distribuovany v objemu matrice. Velmi ¢asto byvaji soustfedény
v mezidendritickych prostorach a na hranicich zrn. Tyto karbidy obecné pfispivaji velmi malo

ke zpevnéni slitin niklu.

Karbid MC tvofi hlavné kovy: Ti, Ta, Nb a V, které vykazuji Siroky rozsah
zaménitelnosti v této fazi a vytvaieji kombinované karbidy napft.(Ti,Nb)C. Jejich stabilita
stoupa podle nésledujiciho potadi VC, NbC, TaC, TiC. Rozpoustéji také malé mnozstvi Mo a
W, které zeslabuji sily meziatomovych vazeb primarnich karbidd, coz vede k jejich rozpadu
na karbidy M»3Cs a MeC. Substituénimu prechodu karbidit MC je mozné zabranit zvySenim
obsahu Nb ve slitin€, ¢imz se tyto karbidy stabilizuji az do teplot 1200 — 1260°C [3,6].

Karbid MC; je nestabilnim karbidem v Ni superslitinach,
vyskytuje se ve slitinach s nizkou koncentraci Cr, neobsahujicich

Mo, W a dalsi siln€ karbidotvorné prvky. Pfi ohfevu nad 1100°C
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transformuje na karbid Mj;Ce.Struktura téchto karbidi je tetragonalni (obr.9). Obvykle po

tepelném zpracovani slitiny se v ni karbid M;C; nevyskytuje [1].

Karbidy M;;Cs se lehce vytvareji ve
slitinach se stfednim a vysokym obsahem Cr.
Mohou se vytvofit béhem nizkoteplotniho

zpracovani (precipitacni zihani pti 700 — 980 °C),

bud® cestou degenerace MC karbidi nebo

vyprecipitovat piimo zroztoku, ve kterém je

Obr. 10 Miizka karbidu M,3Cg [4]

pfitomny jesté zbytkovy uhlik. Karbid M»3Cs ma
slozitou kubickou strukturu (obr. 10). Pfitomnost téchto karbidii na hranicich zrn obklopenych
y~ &asticemi je idealni morfologii pro zlepseni creepovych vlastnosti. Retézce diskrétnich
globuli karbidu M»3Cs zlepSuji creepovou Zivotnost tim, Ze brani pokluzim po hranicich zrn
a zarovenl zabezpecuji dostate€nou houzevnatost okolo zrn potifebnou pro relaxaci napéti.
V piipadé vyskytu karbidi M»;Cs ve formé filmi, desek nebo nespojenych, nepravidelnych
Castic na hranicich zrn , dochéazi ke snizeni taznosti slitin a vyraznému zvySeni nachylnosti

k tvorbé trhlin po hranicich zrn

Karbidy MC se tvoti ve slitindch s vysokym obsahem Mo a W, nej€astéji v rozmezi
teplot 800 — 1000°C. Jejich chemické slozeni odpovidd nejéastéji vzorcim (Ni,Co);Mo;C
nebo (N1,Co)>,W4C. Vykazuji morfologické znaky podobné karbidu M3;Cs .

V soucasnosti je do Zarupevnych slévarenskych slitin ¢asto pfidavan bor v mnozstvi
od 0,005 do 0,2% hm. Ve slitindch, obsahujicich kolem 0,1% B, se snizuje koncentrace uhliku
pod 0,05%, coz vede k nahrazeni karbidi MC, M»3Cs a M¢C boridy, nejcastéji typu M3B,,
M,3Bs, M;B a MBy,.

Boridy M3B, vylucujici se béhem krystalizace slitin namisto karbidl typu MC,
vykazuji vysSi disperznost a jsou pfiznivé na zmény morfologickych znakll v procesech
tepelného zpracovani. Slitiny, obsahujici vice nez 0,2% B, jsou béhem krystalizace nachylné
k vyluéovani velkych castic boridi M3B,, pfipominajicich casto podobu ,,finského

pisma* [3].
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3.4.5. Intermetalické faze topologicky tésné usporadané

Viceslozkové zarupevné slitiny obsahuji ¢asto ve své struktufe metastabilni faze, coz
vede béhem dlouhodobého zihani v podminkach exploatace k vylucovani intermetalickych
topologicky tésn¢ vyplnénych fazi (TPC), mezi které se zatazuji faze o, u, Lavesovy faze a
faze typu G a R. Tyto precipitacni procesy snizuji zaruvzdornost v dusledku véazani Cr a Co,
zpusobuji pokles zpevnéni v disledku zmenseni koncentrace Mo a W v matrici a zhorSuji
tvarné vlastnosti slitiny v disledku nezddouci morfologie precipitdtu. Ve slitindch niklu

obsahujici Cr,Co,Mo a W se vyskytuji obecné faze o a u, zatimco ve slitinach obsahujicich

navic Fe se Casto [3] vyskytuji

Obr. 11 M¥izka
Lavesovy faze [4]

Lavesovy faze, s miizkou hexagonalni tésn¢ uspotadanou typu A,B (obr. 11), vznikaji v
pripad¢ rozdilti polomérii atoml nad 15 %, Casto vSak byvaji tyto rozdily i 20 az 30 %. Lze
jim pfifadit chemicky vzorec (Fe,Cr,Mn,Si),(Mo,Ti,Nb). D4 se fici, ze vylu¢ovani
Lavesovych fazi zintenziviiuje hlavné obsah kiemiku a ve slitinach, které obsahuji vice nez
1% Si, jsou hlavni sekundarni fazi, vylucujici se pfi teploté od 650 — 1100°C a obvykla forma

jejich vylouceni odpovida hrubé interkrystalické precipitaci.

Ve slitinach s velkou koncentraci Mo, W, Nb a Ta se
mohou vylucovat faze p typu A¢B7 s romboedrickou miizkou

(obr. 12). Pi1 koncentraci 12,5 — 32% Mo + W ve slitinach

Ni-Cr-Mo-W se tato faze vyluCuje bchem starnuti

(1000°C/300h) a je mozno ji popsat chemickym vzorcem
(MO,W)6Ni7 [1]

Obr.12 Mrizka faze p [4]

Faze o, s miiZzkou tetragondlni prostorové centrovanou typu
ABy(obr. 13), se mize vyskytnout v teplotnim intervalu 650 —
925°C. Casto je detekovana v uzavienych oblastech faze . Obecnd
pusobi degradacn€, zejména v superpozici s pusobicim napétim.

Vede k poklesu creepové pevnosti a jiz pfi normalni teploté i ke

Obr. 13 Mrizka
faze o [4]
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snizeni taznosti. Nachylnost ke vzniku faze ¢ se zvysuje s nartstem stiedni hodnoty vakanci

elektrond V,.

)| oOtazky k 3.

1) Popiste historii a rozvoj zarupevnych slitin a uvedte jejich rozdéleni vcetné
technologie pfipravy a rozmezi pracovnich teplot jejich pouziti.

2) Uvedte typy superlitin na bazi Ni, Co a Fe, v€etné jejich chemické konstituce,
uved'te priklady vyuziti Zarupevnych superslitin a vlivu legujicich prvkd.

3) Charakterizujte fazové slozeni superslitin a jejich strukturni pfemeény.

4) Charakterizujte faziy’.

5) Charakterizujte fdzen,y’’, o.

6) Charakterizujte karbidické a boridické faze, vcetn¢ jejich vlivi na vlastnosti
superslitin.

7) Charakterizujte TCP faze.

/G’ Literatura

[1]

KOIZUMI, Y., KOBAYASHI, T. et.al.: In: High Temp. Mat. for PowerEng., P.II,
Liege'98.

[2] NICKEL, H.: HighTemperature — HighPressures, 8 (1976) 123.
[3] HERNAS,A..JONSTA,Z., et. al. Zdrupevné oceli a slitiny. 2.vyd. ES VSB-TU Ostrava,

[4]

[5]

[6]

4.

2009, 392 s.
BADESHIA,H.K.D.H.:Nickel Based Superalloys.Materials Science &Metallurgy,
University of Cambridge [online], 2003 [cit.2009-03-31].

z:<http://www.msm.cam.ac.uk/phasetrans/2003/Superalloys/superalloys.html >

Crystal Lattice-Structures [online], Naval Research Laboratory, Center for
Computational Materials Science, Last updated: 29 Oct 2008,[cit. 2009-03-
27].dostupnéz : <http://cst-www.nrl.navy.mil/lattice/index.htmI>

DONACHIEM.,J., DONACHIE,S., J.:Superalloys : a technical guide, 2.vyd. USA,
2002, 439 s.

POLYMERNI VLAKNOVE KOMPOZITNI MATERIALY

@ Cas ke studiu: 15 hodin

Cil Po prostudovani této kapitoly

e naucite se charakterizovat vlaknové polymerni kompozity
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e pochopite vliv typu a orientace vlaken na mechanické vlastnosti
polymernich kompozitl, poznate hlavni piednosti vysokopevnostnich
polymernich kompozitni ve srovnani s kovovymi materily.

e seznamite se s kompozitnimi polymery s reaktoplastickou matrici

e seznamite se s kompozitnimi polymery s termoplastickou matrici

e osvojite si technologie vyroby polymernich kompozita

Vyklad

4.1. Charakteristika kompozitnich materiali

Kompozitnim materidlem rozumime material, ktery je sloZzen ze dvou a vice slozek
rozdilnych chemickych a fyzikdlnich vlastnosti. Zakladem kompozitu je pojivo, kterému
fikdime matrice a vyztuz. Matrice zastavd funkci pojiva vyztuze, a zarucuje konecny
geometricky tvar kompozitu. Vyztuz je pak slozka, ktera je pevnéjsi, tvrdsi a viici matrici ma
n¢kolikanasobné lepsi mechanické vlastnosti. Pro to, aby byl material chépan jako kompozit,
musi spliiovat jistd kritéria. Mezi tyto kritéria patfi minimalni podil vyztuze, ktery musi byt

vetsi jak 5% a ptiprava kompozitu musi byt udéldna smichanim slozek.

Pevnost a tuhost daného kompozitu je v zdsadni mife ovlivnéna pevnosti a tuhosti
vyztuzujiciho vldkna. Vysledné mechanické vlastnosti ovliviiuje spousta parametrii. Mezi tyto

zékladni parametry patfi:

Typ a orientace viiken; Typ matrice; Prilnavost vidken k matrici, tj. schopnost matrice

PprFedavat zatiZeni viakniim

Ptedmétem naSeho dal§iho z&4jmu budou pouze polymerni kompozity vyztuzené vldkny,
tzn. polymerni vlaknové kompozity. Nejcastéjsim kritériem tohoto rozdé€leni je déleni podle
délky a usporadani vyztuzujicich vldken. Timto zptusobem pak vlaknité kompozity délime na
[1]:

- Jednosmérné — orientace vlaken v jednom sméru
o S kratkymi viakny (pomér délka/priomér je < 100)

o S dlouhymi viakny (pomér délka/priomér je > 100)
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= Prepregy (pfredimpregnované vrstvy vlaken ve tvaru tenkych pasu
s nevytvrzenou pryskyrici)

= TaZené profily

- Mnohosmérné — orientace vlaken nahodna ¢i pravidelné orientovina dvéma
sméry

o S kratkymi vlakny (pomér délka/primér je < 100)
o S dlouhymi vlikny (pomér délka/primér je > 100)

* Prepregy (predimpregnované vliknové rohoZe ¢i tkaniny
s nevytvrzenou pryskyftici)

* Laminaty (stfidani vrstev jednosmérnych kompoziti s riznymi
vzajemnymi orientacemi vyztuZze)

= TazZené profily

4.2. Polymerni kompozitni materialy

Jedna se o plasty vyztuzené zpeviujicimi vlakny. Plasty vyztuzené vldkny obsahuji
konec¢na nebo nekonecna vlakna prevazné skelna, aramidova nebo uhlikova, ulozena v matrici
z termoplastu, nebo reaktoplastu. Vysledkem je pak anizotropni materil, tedy materidl majici
v riznych smérech rizné vlastnosti. Z aplikacniho hlediska se vétSina kompozitnich plasti
usporadava vrstevné a jsou nazyvany lamindty. Tyto materidly maji spoustu vyhod, ale i
nevyhod ovliviiujicich moznosti vyuziti na trhu.
Mezi hlavni vyhody laminatu patfi:

Vysoka pruznost pii deformaci; Znacna prizpiasobivost kazdému tvaru; Vysoka
pevnost a tuhost pri zatiZzeni v tahu ve sméru vlaken, pri nizké hmotnosti kompozitu;
Vysoka odolnost proti korozi a starnuti; Nizky soucinitel teplotni délkové roztaznosti;
Dobra surovinova zakladna

Nevyhody laminata:

MnozZstvi variant materidlového sloZeni, neexistuje standardni kompozit; Neobvyklé
chovani materialu; Specifické vlastnosti materialu a zpisoby zpracovani; Nizka pevnost
v tahu ve sméru kolmém vici viakniim; Obtizné nedestruktivni zkouSeni materialu

Hlavni prednosti vysokopevnostnich kompozitii ve srovndni s kovovymi
materidly:
Vysoka pevnost a tuhost pii soucasné nizké mérné hmotnosti; Velmi dobra odolnost proti

korozi; LepSi dynamické vlastnosti; Dobré tlumici vlastnosti; Vysoka tvarova stalost;
Moznost vyroby specialné tvarovanych kusovych vyrobku
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4.2.1. Polymerni matrice

U kompozitti tvofenych polymerni matrici se matrice déli na reaktoplasty a termoplasty.
U reaktoplastickych matric ne nejvice vyuzivaji nenasycené polyestery (UP), vinylestery (VE)
a epoxidy. Z termoplasti se pak nejvice vyuzivd polypropylen (PP), polyamidy (PA) ¢i
polyetylen (PE). Reartoplasty se snadnéji zpracovavaji, 1épe prosycuji vldkna a snadnéji se
smaceji. Je to dano viskozitou, ktera je pii liti o dva az tii fady nizsi v pfipad¢ termoplasti.
Zpracovatelské teploty termoplasti jsou mnohem vyssi a jsou omezeny teplotou rozkladu.
Nevyhodou reaktoplastli je pak pomérné¢ vysoka kiehkost a nizkd taznost. Oproti tomu jsou

termoplasty houzevnaté.

4.2.1.1. Matrice tvorené reaktoplasty

pryskyfic patfi:

- Nenasycené polyestery (polyesterové pryskyrice) (UP-R)
- Vinylesterové pryskyfice (VE-R)

- Epoxidové pryskyfice (EP-R)

- Metalkrylatové pryskyrice (MA-R)

- Formaldehydové pryskyfrice (UF a MF)

- lzokyanatové pryskytice

Nenasycené polyesterové pryskyrice

Jedna se o jedny z nejpouzivanéjSich pryskyfic a to diky nizké viskozité, dobrému
smafeni vldken a vysoké rychlosti vytvrzovani v pfijatelném cenovém meétitku. Pfi
vytvrzovani se dale uvoliiuje reakéni teplo a dochazi k objemovému smrsténi o 5 az 9%.

Vlastnosti vysledné pryskyfice 1ze ménit pomoci riiznych piisad.

Mezi zakladni vlastnosti polyesterovych pryskyfic patfi vyborna cena, spolehlivost,
velkd wvariabilita pfi zpracovdni, moznosti obsahu jednotlivych slozek — styrenu a
katalyzatoru, velké smrsténi pii zpracovani, dobra odolnost proti povétrnosti a velké naroky

na zivotni prostiedi plisobenim styrenu.

Vinylesterové pryskyrice

Jedna se o nenasycené estery epoxidovych pryskyfic. Esterové skupiny jsou umistény az
na konci fetézce, proto jsou VE chemicky odolng&jsi a maji oproti UP vyrazné vyssi

houZevnatost. Mimo jiné maji vyssi tepelnou odolnost, nez UP.
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Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice jsou za normalni teploty kapalné az pevné latky. Piedstavuji
nejvSestrannéjsSi skupinu reaktoplastii pro konstrukéni vyuziti. Maji dobrou houzevnatost,
odolnost proti tnavé a teceni, vyte¢nou chemickou odolnost, dostate¢nou tepelnou odolnost,
vysokou rozmeérovou stalost a vynikajici pfilnavost k podkladu, resp. k vldknim. Jsou
navlhavé, takze za pritomnosti vody je nutno pocitat s jejich snizenou tepelnou odolnosti.
Epoxidové pryskyfice maji obecné vyssi viskozitu v nevytvrzeném stavu, nez UP a VE.

Epoxidové pryskyftice je v posledni etapé opét nutno vytvrdit.

Fenolické pryskyrice

Jedna se o reaktivni pryskyfice vyrdbéné kondenzaci fenoli a vodnych roztokl
aldehydt.Diky riznym pomérim fenolu a aldehydu, ¢i vice druhti fenolickych surovin
mizeme vyrobit rizné modifikace fenolickych pryskyfic liSicich se svymi vlastnostmi. Pfi
molarnim poméru fenol/formaldehyd s ptebytkem formaldehydu vznikaji rezoly, pfii
nedostatky vznikaji novolaky. Pro vyrobu lamindth se pouzivaji pouze novolakové
pryskyfice. Fenolické pryskyfice maji dobrou rozmérovou stalost i za zvySenych teplot, jsou
vysoce tepelné a chemicky odolné, maji ptiznivé chovani pti pozéru a pii zachovani vysoké

zbytkové pevnosti.

Formaldehydové pryskyrice

Jedna se o reaktoplastické pryskyfice vyrabéné polykondenzaci. Jsou vhodné pro
lisovani, technologie RTM a injek¢ni vstfikovani. Dobfe odolavaji tukiim, esterim olejl,
alkoholtim, petroleji, acetonu a slabym kyselindm a zdsadam. Jsou odolné proti poSkrabani.
PouZivaji se k tvorbé kompoziti vyztuzenych ptirodnimi vldkny. Vzniklé kompozity jsou

ohebné a pruzné a dobie odolavaji unave.

4.2.1.2.Matrice tvorené termoplasty

Termoplasty jsou za normalni teploty pevné latky, dostate¢né tekutymi pro zpracovani
na kompozity se stavaji az od teploty 200°C. Rozpoustédla pro snizeni viskozity se u
termoplasti nepouzivaji. Termoplasty se od reaktoplastl 1iSi svymi zpracovatelskymi i1

uzitnymi vlastnostmi.
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Vysokopevnostni a Spickové termoplastové kompozity

Spi¢kové termoplasty jako jsou napf. polyamidoimid, polyamidy, polyaryetherketony,
polyethersulfon, polyetherimidy ¢i polysulfon maji vynikajici tepelnou odolnost a jsou
nehotlavé. Tyto termoplasty jsou uvedeny na obr. 1, kde jsou umistény v nejvyse postaveném
ovalu.Vysokopevnostni termoplastové kompozity obsahuji i 80% vyztuzujicich vlaken. Jsou
zpracovavany bud’ z plosnych polotovart, vyztuzenych obtizné tvarovatelnou tkaninou, ¢i
rohozi s dobrou stékavosti. Vyhodné je pak pouziti dlouhych vlédken, kde se dosahuje velmi
dobrého vyztuzujiciho ucinku. VétSinou se u téchto termoplastickych kompoziti pouziva
polypropylen (PP), ktery se dale vyztuzuje proSivanymi sklenénymi rohozemi, kompozit se
pak oznacuje GMT. Dale se pak nejcastéji vyztuzuje dlouhymi vldkny, sklenénymi ci

uhlikovymi, vysledny kompozit oznacujeme LFT.

4.2.2. Vyztuzujici vlakna

Vlédkna muzeme klasifikovat podle jejich ptivodu na organicka a anorganicka. Do
skupiny organickych vldken patii naptiklad bavlna, vlna, hedvabi, atd. Do skupiny

anorganickych fadime pak vldkna skelnd, keramickad a uhlikova, c¢edi¢ova, borova atd.

-----

sklenénd, aramidova a polymerni. Funkci vlaken v kompozitu je jeho celkové vyztuZeni.

Zakladni poZadavky na vldkna:

VyztuZujici viakna musi byt pevnéjsi, neZ matrice
VyztuZujici viakna musi mit vyssi tuhost, nez je tuhost matrice
- Matrice se nesmi porusit diive neZ vliakno

Primér vliken je od I aZ 10° pm. Kompozitim tvofenym takovymto typem vlaken
fikdime mikrokompozity. Nékteré kompozity obsahuji vSak vldkna o praméru pod /pm.
Takovymto kompozitim fikame nanokompozity. Cim je vldkno tenéi, tim je jeho pevnost

vyssi (obr. 2).

Uhlikova viakna

-----

spektrum mechanickych vlastnosti pii pomérné¢ malé hustoté. Proto se uhlikovym vldkniim
budeme vénovat nejvice. Uhlik, jakozto prvek piedstavuje ohromné mnozstvi riznych

modifikaci a tim tak obrovsky potencial pro rizné extrémné naméhané aplikacni oblasti.
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Uhlik zname ve form¢ grafitu, diamantu, fullerent, nanoturbuldrni uhlik, pyrolyticky uhlik,

aktivni uhlik a pak ve form¢ nami zkoumanych uhlikovych vlaken.
Uhlikova vldkna pomalu zac¢inaji vytlacovat na trhu dominantni sklenéné vlakna.
Diivody jsou nasledujici:

- Uhlikova vlakna maji velmi dobré vlastnosti, které jsou porad zlepSovany.
- Dochazi k postupnému sniZovani nakladit na vyrobni proces.
Uhlikova vldkna jsou silné anizotropni, kiehka, maji zaporny koeficient teplotni
délkové roztaznosti o, tj. pfi ohfevu se vlakno zkracuje, uhlikova vldkna maji maly
elektricky odpor. Rozsah vlastnosti jednotlivych modernich uhlikovych vliken je

znazornén na obr.3.

Sklenéna viakna

Sklenéna vladkna maji silikdtovy zéklad (Si0,). Vyrabé&ji se taZzenim taveniny smési
oxidi, kde se zddaného priméru dosahuje dlouzenim proudu skla vytékajiciho tryskami ze
dna zvlédknovaci hlavy. V kompozitnich materidlech se nejcastéji pouzivaji vlakna ze skloviny
E, S, C, ACR ¢i kiemennd vldkna. Sklenéna vldkna jsou izotropni.Nejbézngj$i pouzivané

praméry skelnych vlaken jsou od 7 do 75 pum.

Aramidova viakna

Jednd se o polymerni vldkna vyrabénd z aromatickych polyamidl, zndma predevS§im
pod nazvem kevlar. Tato vlikna jsou drazsi nez vlakna sklenéna. Jejich hlavni vyhodou je

mald hustota , velkd odolnost proti abrazi a schopnost plastické deformace pii zatizeni

kolmém na osu vlaken.

4.3. Technologie vyroby polymernich kompoziti

V dne$ni dobé& existuje velké mnozstvi rlznych vyrobnich postupi piipravy
kompozitnich dili.Jednotlivé postupy se od sebe 1iSi mnoha faktory v zavislosti na funkci
kone¢ného vyrobku. Zakladni déleni vSech technologii je pak mozné provést podle formy.
Jedna se o otevienou a uzavienou formu. Zpracovani vlaken a pryskyfic na vyrobky zahrnuje
ptipravu pryskyfi€nych hmot, prosyceni vyztuzujicich vldken, tvarovani vlaken s naslednym

vytvrzenim a piipadnym dodatecnym opracovanim vytvrzeného vyrobku.
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Pouzité pracovni postupy jsou rozmanité a lze je rozdélit na nasledujici postupy:

Manualni; Cadstecné automatizované; Zcela automatizované; Kontinudlni; Zvlastni

4.3.1.Vyroba prepregt

Pro vyrobu S$pickovych kompoziti, a dili formou lisovani, nebo v autoklavu se

nejcastéji pouziva predimpregnovand vyztuz, tzv. prepreg (preimpregnated fibers).

4.3.2. Ru¢ni kladeni za mokra, kontaktni laminovani

Jedna se o nejjednodussi pracovni postup a metodou rucéniho kladeni vyztuze na
otevienou formu lze vyrobit i velmi rozmémé vyrobky. Pfi vyrobé je vyztuz v podobé
tkaniny, nebo rohoze, pryskyfice musi téci. Prosycovani vyztuze tekutou pryskyfici se provadi

ruéné pomoci Stétce ¢i valecku.
4.3.2.1. Ru¢ni kladeni prepregti, vytvrzovani v autoklavu

Jde o technologii vyhodnou pro kusovou vyrobu mechanicky namahanych
kompozitnich dili. Do oteviené formy je nejprve vloZzena odtrhova vrstva tvofena z tkaniny,
vlaken a separatoru. Nasledné jsou do formy podle zvolené skladby laminatu pokladany
orientované nafezané prepregy. Po polozeni potiebného poctu vrstev prepregli je na vrchni
vrstvu opé€t poloZena odtrhova vrstva. Po takto pfipraveném polotovaru je forma vloZena do

autoklavu, kde je provedeno vakuovani dilu.

4.3.3. Casteéné automatizované vyrobni postupy

Tyto vyrobni postupy zahrnuji stfikani laminath castecn€ mechanizovanou formou
ruéniho kladeni. Tato technologie je opét vhodnd pro malé série a velké dily. Pryskyfice a
vyztuz se nanaSeji pomoci stiikaciho zafizeni na povrch formy. Zatizeni se sklada ze dvou
nadrzi, kde jedna obsahuje smés pryskyfice a inicidtoru, druha smés pryskyfice a urychlovace.
Vladkna se vedou pies sekaci zafizeni, kde jsou sekana na délku 20 az 50mm a pomoci
tlakového vzduchu se uvedené tfi slozky stiikaji tryskami na povrch formy. Po provedeni
potfebného poctu vrstev nastfikd nasleduje lisovani. Lisovani se provadi za nizkych tlaka
nekolika technologiemi: Lisovani pomoci vakuového vaku; Lisovani pomoci tlakového

vaku; Lisovani v autoklavu

4.3.3. Plné automatizované vyrobni postupy
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Pfi pln¢ automatizované vyrob¢ jsou ihned po vytvrzeni kone¢nym produktem hotové
vylisky. Dodate¢né opracovani vyliski ¢aste¢né, nebo zcela odpada. Tato technologie je
vhodna pro velkosériovou vyrobu, kde je nutno pouzit ocelové formy a kde jsou vysoké
zékladni investice na lisy. Pfi této technologii je mozné lisovani provadét za tepla, za studena,

¢1 tzv. mokré lisovani.

4.3.3.1.Strojni kladeni prepregii, lisovani za tepla
Kladeci stroje jsou pln¢ automatické a jsou fizeny pocitacem. Kladeci hlava sejme

separacni folii, prepreg predehieje a kladkou jej pritiskne k predchozim vrstvam. Tloustky
vyrabénych dili mohou byt znacné. Proces strojniho kladeni je velice rychly a vylucuje

selhani cloveéka. Lisovani se provadi vyhradné za tepla.

4.3.4. Kontinualni postupy

Jako kontinualni laminace se oznacuje vyroba plochych, pficné, nebo podélné
zvlnénych nekonecnych pash s konstantnim prafezem. Na nosnou folii se nanasi vyztuz, kterd
se prosycuje pryskyfici a nasledné¢ se pokryva dalsi folii. Nasleduje prichod tvarovacim

zafizenim a vytvrzovacim tunelem kde se pas odtahuje a naviji.

4.3.5. Specialni technologie
Mezi specialni technologie se fadi technologie navijeni, kterou se vyrabé&ji duta télesa

symetrickd k ose otaCeni. Je to mechanizovana tvéreci technologie s vysokou pfesnosti. Pti
procesu navijeni se vzajemné spojuji rotacni pohyb trnu s dopfednym a zpétnym pohybem
suportu. Dalsi technologii, kterou fadime mezi specialni, je technologie oplétani. Jedné se o
znacné¢ narocnou technologii vyzadujici vysoké investiéni nédklady. Vyztuzujici vlakna
z posuvného oplétaciho zatfizeni se pokladaji pomoci rotujici hlavy na nepohyblivé jadro.
Posledni specidlni technologii je odstfedivé liti. Touto technologii je moZno vyrabét

velkorozmeérova rota¢né symetricka télesa.

4.4. Praktické vyuZziti prepregi

Prepreg jakozto polotovar je pfipraven k dalSimu zpracovani pro konkrétni findlni
aplikace. VIdknem vyztuZzené kompozity se stavaji stile vice atraktivni alternativou vuci
koviim pro mnoho leteckych soucasti. Kompozity jsou pevné, odolné a velice trvanlivé. Maji
nizkou hmotnost. V automobilovém primyslu vyuzivaji nejcastéji uhlikové kompozity
tvofené epoxidovou matrici. Uplatnéni nachdzeji predevSim u vykonnych sportovnich

automobill ¢i sportovnich speciali.
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)| Otazky k 4.

1) Charakterizujte polymerni kompozitni materidly, uvedte jejich vyhody a

nevyhody.Vysvétlete zavislost mechanickych vlastnosti na thlu orientace vlaken.

2) Rozdélte polymerni matrice tvofené reaktoplasty, charakterizujte polyesterové pryskyftice

a porovnejte vlastnosti jednotlivych vybranych typi.

3) Chrakterizujtevinylesterové a epoxidové pryskyfice a srovnejte vlastnosti jednotlivych

vybranych typt.
4) Popiste fenolické a formaldehydové pryskyfice.

5) Charakterizujte matrice tvofené termoplasty, uvedte rozdily mezi vyztuzenymi termoplasty

a reaktoplasty. PopisSte vysokopevnostni a Spickové termoplastové kompozity.
6) Charakterizujte vyztuZzujici vlakna, vlakna uhlikova, sklenénd, aramidova, jejich vlastnosti.

7) Popiste technologie vyrob polymernich kompozitil, uved’te praktické vyuziti prepregt.
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5. MATERIALY K PANCEROVANI VOJENSKE TECHNIKY

@ Cas ke studiu: 10 hodin

Cil Po prostudovani této kapitoly

e seznamite se ze zékladnimi principy ochrany
e osvojite si zakladni prvky pancétové ochrany techniky
e seznamite se z jednotlivymi typy panciit

vvvvvv

vlastnosti a vhodnosti pouziti

Vyklad

5.1. Zakladni principy ochrany

Zakladnim typem ochrany je ochrama balisticka. Pouzivané pancéfovani
rozdélujeme na tyto zakladni skupiny:

- pancérovdni pasivni

- pancérovadni reaktivni

- pancérovani aktivni.
Pasivni pancérovani — vyuziva homogenni vilcované oceli a hlinikové slitiny.
V soucasné dob¢ se skala pouzivanych materidlti rozSifuje o vrstvené materidaly, keramiku,
sklo, vysokopevna vildkna, laminaty, specialni kovové slitiny.
Reaktivni pancérovani — déli se na:

- vybusné

- nevybus$né
Vybusné reaktivni pancéiovdni je charakterizovano tim, ze obsahuje vybusninu ulozenou
zpravidla v boxech mezi dvéma kovovymi deskami. Uginek reaktivniho pancéfovani je pak
dan jednak vlastnostmi pouzité vybuSniny, jednak vlastnostmi a tloustkou desek, mezi
kterymi je vybusnina uloZena.
Nevybu$né reaktivni pancéiovdani se od predchoziho odliSuje tim, Ze vrstva vybusSniny je

nahrazena zpravidla elastomerem.
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Aktivni  pancérovani piedstavuji systémy ochrany schopné detekce, sledovéani a
nasledného vylouceni zasahu ¢i snizeni jeho uCinkti na bojové technice.
5.2. Pancérova ochrana techniky
K zékladnim prvkim balistické ochrany techniky se fadi zejména pancire, které lze
rozdélit podle fady kritérii.
Podle vnitini konstrukce jsou pancire:
homogenni; nehomogenni ( heterogenni )
Podle konstruk¢éniho uspoiadani jsou pancire:
zakladni; pridavné
Homogenni pancife jsou tvofeny stejnorodym materidlem v celé tloust'ce. Patii zde kovové
panciie ocelové a hlinikové.
Nehomogenni pancife jsou pancife:
- vrstvené (sloZené) — jsou tvoreny vrstvami riznych materidlovych vlastnosti
- kompozitni — jsou tvofeny dvéma vziajemné integrovanymi fizemi, spojitou a
nespojitou umisténymi vedle sebe.
Spojita faze — matrice; Nespojita faze — vyztuz: vldkna — &astice

Pasivni pancéfovani mize byt tvoieno:

¢ jednovrstvym ( homogennim ) pancifem
¢ vicevrstvym pancifem — v jeho konstrukci jsou zastoupeny jak kovové, tak nekovové
materialy. V pfipadé pouziti dvou kovovych vrstev se jedna o dudlni pancii (pancii dvoji
tvrdosti). Z hlediska mechanického: prvorada je odolnost proti vzniku trhlin a jejich
Sifeni, které¢ usnadiuji pronik sttely a odolnost proti vzniku vytrZi, které zvySuji ucinek
pronikajicich stfel za pancifem.
Pozadavky na pancir: tvrdost ; houZevnatost, dobrd svaiitelnost

Z&kladni mechanické pozadavky nejlépe spliuji nehomogenni vrstvené pancire,
které maji Celni vrstvy vysoce tvrdé a zadni vrstvy vysoce houZevnateé.

Tvrdé celni vrstvy umisténé na vné&j$im povrchu systému jsou namahany pirevazné
na tlak a stiih. Jejich tkolem je v co nejvetsi mife mechanicky narusit dopadajici strelu,
piipadné ji destabilizovat tak, aby doSlo k odklonéni jeji podélné osy od sméru pohybu a

rozlozit silové ptisobeni do co nejvétsi plochy, tzn. sniZit mérnou dopadovou energii stiely.
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HouZevnaté zadni vrstvy umisténé na vnitinim povrchu systému jsou b&hem
interakce stiely s pancifem namahdny i tahem. Maji za Ukol pohltit maximum kinetické
energie pronikajici stfely 1 omezit vytrze a proto musi mit co nejvétsi taznost.
5.3.Kovové pancire
5.3.1. Ocelové panciie

Standardnim pancifem pro hodnoceni pribojnych schopnosti munice a ochranu bojové
techniky proti viem druhiim protipancéfovych zbrani je: ocelovy homogenni pancir
oznacovany jako RHA (Rolled Homogenous Armour).

Vyznamnd ¢ast pancéfované techniky je chranéna s vyuzitim ocelovych panciii na bazi
vysokopevnych oceli. Zakladnim ptedstavitelem této tfidy oceli jsou nizkolegované
vysokopevné oceli s pevnosti v tahu 1500 — 1800 MPa, reprezentované napi. oceli ARMOX
500, 2P, 3PA apod.

Ze zavislosti limitni tloustky pancife na jeho tvrdosti v ptfipad€ protipancéiovych stiel
vyplyva, Ze tloustka pancife nezbytna k zastaveni projektilu vyznamné klesd s rostouci
tvrdosti panciie. V soucasné dobé¢ se vSak dosahuje u Spi¢kovych pancérovych oceli tispora
hmotnosti aZ 20% ve srovnani s ocelemi vySe uvedené tfidy. Problematicka je ovSem jejich
omezena svafitelnost. MliZzeme uvést napt. ocel ARMOX 600, MARS 300, nebo nejnovéjsi
ARMOX 650.

Nejvyssi u¢innost proti prubojnym stielam z homogennich oceli vykazuji martenziticky
vytvrditelné oceli typu maraging na bazi 18% Ni a 10% Co. Mezi tyto oceli fadime napf.
ULTRAFORT 6355.

Dualni (dvouvrstvé), vicevrstvé, resp. gradované pancire, umoznuji dalsi
zvySeni balistické odolnosti.

Dualni ocelové pancife jsou tvofeny vysoce tvrdou Celni vrstvou a mék¢i houzevnatou
vrstvou, které jsou navzajem metalurgicky spojené. Dudlni ocelové pancife umoziuji sniZeni
hmotnosti vice jak o 40% ve srovnami s vysocepevnymi pancéiovymi ocelemi. V nasledujici
Tab.1 jsou porovnany plosné hmotnosti vySe uvedenych ocelovych panciti.

5.3.2. Pancire z hlinikovych a titanovych slitin

Vyhoda hlinikovych pancifi spocivd zejména ve skutecnosti, Ze hustota
hlinikovych slitin je zhruba #fetinovda v porovnéni s ocelemi.

Jako zakladni se pouziva slitina 5083 s pevnosti 350 MPa. Nevyvhodou je podstatné
niz§i odolnost proti pribojnym stfeldm v porovnani s vysokopevnymi ocelemi pfi

odpovidajicich hmotnostech pancife. Proti standardnich projektilim a stfepindm je odolnost
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mirné nizsi, az srovnatelna. Vyhodou oproti ocelovym panciiim je vysoka tuhost hlinikovych
konstrukci a snazsi obrobitelnost hlinikovych slitin.

Dalsi generaci hlinikovych slitin pro pancéfovani jsou vytvrditelné slitiny 7039
spevnosti az 500 MPa. Vyvhodou je, ze se blizi pfi srovnatelnych hmotnostech
vysokopevnym ocelim. Naopak nevvhodou je problém se svafovanim z divodu nebezpeci

vzniku koroze pod napétim v tepelné ovlivnéné oblasti svaru.
Z hlediska balistické odolnosti jsou perspektivni pancite z titanovych slitin.

Odolnost téchto pancitti se pfi srovnatelné hmotnosti blizi dualnim ocelovym panciiim. Jejich
vyuziti u pozemni techniky je zatim brzdéno zejména jejich vysokou cenou.
5.4. Nekovové pancire

Zakladem nekovovych panciti jsou vldkna s vysokou mezi pevnosti v tahu vyrobena na
bazi aramidi, polyetyleni, skelna vlakna a laminaty, keramika.
5.4.1. Aramidy

Aramidova vldkna maji charakter vysoce orientovanych vlaken
polyparafenylentereftalamidu. Tento materidl je nejcastéji zndm pod obchodnimi ndzvy
KEVLAR a TWARON. Aramid mé velmi nizkou hustotu pfi velké pevnosti vlakna, az
3300 MPa. Je odolny proti chemickému piisobeni a vy$§im teplotam.
5.4.2. Polyetylény

Polyetylény (PE) jsou ultraorientovanad vlakna z vysokomolekuldrniho linearniho
polyetylénu. Jsou zndmy pod obchodnimi nazvy SPECTRA a DYNEEMA. Mechanickeé
vlastnosti jsou srovnatelné s aramidy. Vzhledem ke své niz$i hustot¢ dosahuje polyetylén
lepsi mechanické a balistické vlastnosti na jednotku hmotnosti. Nevvhodou je nizka tepelna
odolnost a vysoka hoflavoest, coz omezuje jejich pouziti ve vojenské technice.
5.4.3. Skelna vlakna a laminaty

Skelné vlakna vykazuji vét3i pevnost ve srovnani s PE a aramidovymi vlakny. Uinnost
odolnosti skelnych laminatd proti stfepindm zévisi na typu pouzitych vldken. Pfi pouziti
béznych vlaken ze skla typu E, je dosahovano odolnosti srovnatelné s vysokopevnymi
ocelemi. Vyrazné vyssi odolnost je mozno dosdhnou pouzitim vlaken ze skla typu S2. Cena
je vyrazné€ vyssi nez u E-skla, balistick4 odolnost vyssi pfiblizné o 15%.
Vvhodou skelnych laminati je malda hoFlavest a pii pouziti S2-skla vyS§i balisticka
odolnost proti stifepinam nez u vysokopevnych oceli. Vyznamna je vysoka tuhost dilct ze
skelnych laminath, umoziujici jejich pouziti jako nosné prvky.

Nevyvhodou je vyssi hustota a nizsi schopnost absorbce energie ve srovnani s aramidy a PE.
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5.4.4. Keramické pancire
Samotna keramika neni pouzivana vzhledem ke své vysoké kiehkosti a nizké pevnosti
v tahu a ohybu. Vzdy se pouziva v kombinaci s dal§imi materialy.

Podobné jako dualni pancif, keramicky pancit vyuziva Celni tvrdé keramické vrstvy
k poskozeni ¢i rozttisténi tvrdého, ale kirehkého priibojného projektilu, zaroven absorbuje ¢ast
kinetické energie pievedenim na energii lomovou a distribuje zatizeni na vétsi plochu
podlozni vrstvy, jak je patrno nize z obr.1.

Podkladova vrstva miize byt kovova (ocel, hlinikové slitiny), nebo na bazi balistickych
laminatt (skelnych, aramidovych ¢i polyetylénovych).

Vyvhodou keramiky je skute¢nost, ze jeji tvrdost je podstatné vyssi neZ tvrdost jadra i téch
nejtvrdsi kalenych ocelovych pribojnych stiel nebo jader [2,3].

Nevyvhodou keramickych materidld je nizk4 pevnost v tahu, kiehkost a narocné
technologie jejich vyroby a zpracovani. Cena je mnohonasobné vysSi neZ cena jinych
materiali.

5.5. Transparentni panciie

Transparentni, neboli prihledné pancife, jsou v soucasnosti zaloZzeny na plastech
nebo vrstevnatych strukturdch, kombinujicich bud’ pouze p/astové vrstvy nebo
castéji sklenéné a plastové vrstvy.

Transparentni pancife jsou konstruovany podle podobnych principt jako standardni
keramické kompozitni pancife.

Celni vrstva by méla byt vzdy z tvrdiiho materidlu neZ je jadro projektilu, piipadné na
srovnatelné urovni. V soucasnych transparentnich pancifich plni tuto funkci bud desky
z tvrzeného skla, nebo novéji ze skelné keramiky.

5.5.1. Keramické panciie

Do této skupiny patii moderni vyvijena transparentni keramika:
oxinitrid hliniku — ALON; horec¢nato — hlinity spinel — MgAl,O4; monokrystal safiru —
ALO;

Aluminium Oxynitride Spinel (ALON) — je dodavan pod obchodnim ndzvem RAYTRAN.
ALON mé krystalickou kubickou strukturu a je opticky izotropni.

Nevyhody: vysoka cena a moznost vyroby jen mensich plosnych rozmért.

Spinel MgAlL,O4 — je keramika s kubickou krystalickou, tzn. opticky izotropni strukturou,
kterd je transparentni ve své polykrystalické podobg.

Vyhoda: oproti ALONu niZsi vyrobni teplota.
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Oxid hlinity Al,O3 — nejpouzivanéjsi keramika soucasnosti z davodu nizkych vyrobnich
nakladt, Standardni korund neni prihledny, pfi dosazeni velikosti zrn fadové 0,2 um a
mensich je mozné dosahnout transparentnosti.
Monokrystalicky Al,O3 (safir) —v monokrystalické podobé je oxid hlinity prihledny. Safir je
momentalné nejrozsirenéjsi transparentni keramikou. Safir je velmi tvrdy material, tvrdost do
znacné miry zavisi na opracovani povrchu.
Spinel Y3Als01; (YAG ) — mé kubickou strukturu a neni proto dvojlomny. Vyzaduje vysokou
slinovaci teplotu, vy3si nez 1600°C.
SIALON — na bazi SizN4 je velmi perspektivni material vzhledem své vysoké pevnosti a
houzevnatosti. Modifikace SIALONu je tvrdsi nez modifikace B SisNa, ktera je zase diky
uzkym a dlouhym zrnim houZzevnatg;jsi.
5.5.2. Sklo a skelna keramika

Nejcastéjsim typem skla v pancéfovych aplikacich je stale klasické sklo typu Float.
V soucasnosti  vzrustajici pozadavky vedou kpouziti riznych druhti skel, napf.
borosilikatového, tzv. fused — silica apod.

Pro vyrobu tvrzeného skla se pouzivaji dvé technologie- fyzikdlni a chemicka.
U fyzikdlniho zptsobu je povrch pfedmétu ohtat tésné pod tavici teplotu a ndsledné ochlazen
v olejové lazni nebo proudem vzduchu.
U chemického zptisobu je zpevnéni zalozeno na vymeén¢ iontl v povrchové vrstvé. K tomu
dochazi v roztavené solné lazni obsahujici ionty drasliku, které v povrchové vrstvé

sklenéného vyrobku nahradi ionty sodiku.

)| Otazky k 5.

1) Jaké jsou zakladni principy ochrany ? Charakterizujte pancéfovou ochranu techniky a
uved'te pozadavky na vlastnosti pancife.

2) Charakterizujte kovové pancife ocelove a ze slitin nezeleznych kovii.

3) Jak rozdélujeme nekovové pancite ? Charakterizujte jednotlivé typy.

4) Co jsou to transparentni pancife, jaké jsou na n¢ pozadavky a jak je rozdélujeme ?
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