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1 Uvod

Bakalarska prace je zamérena na zakladni studium slitin na bazi horciku. Navazuje
na dlouholety vyzkum v této oblasti na MFF UK. Cilem tohoto vyzkumu je vyvoj

hofcikovych slitin s vhodnymi uzitnymi vlastnostmi pouzitelnymi v mnoha oblastech.

Ukazuje se, Ze je vyhodné hotcik legovat dalSimi pfisadami. Jako velmi vhodné se
jevi vzacné zeminy spolecné s yttriem a scandiem. Tyto pfisady umozZniuji dostatecné
vytvrzeni slitiny a vyznacuji se dobrou teplotni stabilitou. V predkladané praci je
studovan teplotni vyvoj fazovych transformaci ve slitinach MgYNd s pfidanim Zr,

resp. Sc a Mn metodou diferenéni skenovaci kalorimetrie.

Text bakalarské prace je rozdélen do osmi kapitol. Po Uvodu jsou v druhé kapitole
shrnuty zakladni poznatky z termodynamiky, které jsou potifebné pro popis fazovych
pfemén ve studovanych slitinach. Treti kapitola shrnuje vlastnosti hofciku a pouziti
horc¢ikovych slitin. Zvlastni dlraz je kladen na slitiny hofciku se vzacnymi zeminami.
Ve Ctvrté kapitole je popsana metoda méreni a postup prdce. Pata kapitola je
vénovana experimentalnim vysledk{m, které jsou v nasledujici kapitole diskutovany
a srovnany s publikovanymi vysledky na stejném nebo podobném typu slitin. Text je
uzavien sedmou kapitolou, kde jsou shrnuty hlavni dosazené vysledky

experimentalniho méreni a diskuze. Praci ukonéuje seznam poutzité literatury.



2 Teoretické zaklady

2.1 Zakladni pojmy termodynamiky

Termodynamickou soustavou nazyvame soubor castic, ktery je vymezen
definovanym objemem. SloZzky soustavy jsou navzdjem nezavislé, chemicky Cisté
latky obsazené v soustavé, které tuto termodynamickou soustavu tvofi, jejich pocet
oznaCujeme s. Kazda latka se mlze vyskytovat v rliznych modifikacich, které jsou
fyzikdlné stejnorodé, ale lisSi se od ostatnich modifikaci. Jako ptiklad rdznych
modifikaci miZeme uvést pevny, kapalny ¢i plynny stav latky, popt. rlizné krystalické
stavy také predstavuji rizné modifikace (napr. kosoctverecna a jednoklonna sira).
Takové modifikace obecné oznacujeme jako tzv. faze [1, 2]. Faze je homogenni, kdyz
se jednd o stejnorodou ¢ast systému. Jednotlivé faze tvofici systém jsou navzajem
odliSitelné a jsou spolu v kontaktu. Energie i latka mohou tedy prechdazet z jedné
faze do druhé [1]. Pocet rlznych fazi pfitomnych vtermodynamickém systému
zpravidla oznacujeme f. Systém tvoreny jednou fazi nazyvame homogenni systém,

systém tvoreny vice nez jednou fazi nazyvame heterogenni.

Soustava skladajici se z sslozek a f fazi je vrovnovaze, pokud se sama od sebe
neméni, nepfibyvda ani neubyva Zadna zfazi. Stav soustavy popisujeme
termodynamickymi veli¢inami (parametry), které se déli na extenzivni a intenzivni.
Parametr E systému jako celku je extenzivni neboli aditivni, pokud je roven souctu
dil¢ich parametrd Ey, ... , Ex po rozdéleni tohoto systému na k ¢asti. Nékdy jsou
extenzivni parametry definovany jako parametry imérné latkovému mnozstvi latky
n [1]. Pfikladem extenzivniho parametru je napf. objem V, tepelnd kapacita C,
entropie S, chemicky potencidl u nebo latkové mnoizstvi n. Naproti tomu pro
intenzivni parametr /, ktery nezavisi na mnozstvi latky, systému jako celku po déleni
na k Casti, plati rovnost | = I; = ... = Ix. K intenzivnim parametrim fadime napf.
termodynamickou teplotu 7, tlak p, hustotu p nebo mérnou tepelnou kapacitu c.
Mezi intenzivni parametry ale také patti vSechny podily dvou extenzivnich velicin,

kdy se vykrati jejich amérnost poctu mold n [1].



2.2 Termodynamické potencialy, Gibbsovo pravidlo fazi

Pro nalezeni termodynamické rovnovahy zavadime termodynamické potencidly tak,
aby byly funkcemi stavovych proménnych, jejich zmény vystihovaly zmény tepla ¢i
prace a rovnovazny stav odpovidal jejich extrému [3]. Sohledem na danou
problematiku jsou vhodné dva termodynamické potencidly: volna energie F

a Gibbsav potencial G, definované jako [1]:
F(V,T)=U-TS (2.1)
Gp,T)=H—-TS=F+pV =U—-TS+pV, (2.2)

kde V je objem, T termodynamicka teplota, U vnitfni energie, S entropie, p tlak a H

entalpie, definovand jako [1]:
H(S,p) =U+pV. (2.3)

Pokud uvaZujeme termodynamickou rovnovdhu systému pfi danych hodnotach
intenzivnich parametr(, jeji stav popisujeme pomoci téchto parametr( (napf. tlak,
objem) a slozenim fazi f. Z termodynamickych Uvah plyne tzv. Gibbsovo fazové
pravidlo [1, 2, 4]. Je to kriterium pro rovnovahu fazi ve vicefazovém systému. Pokud
ma systém s sloZek, je sloZeni kazdé faze uréeno (s — 1) poméry hmotnosti téchto
slozek. Pokud je celkem f fazi, je téchto pomért (s —1)-f . Pokud pfi¢teme
k témto vnitfnim parametrlim soustavy jesté dva, které urcuji stav soustavy jako
celku, dostaneme celkem (s —1) - f + 2 parametrt [1, 4, 5]. Rovnovaziny stav,
ktery je charakterizovany podminkami rovnovahy vede na (f — 1) podminek pro
kazdou slozku, pro soustavu, ktera je tvorena sslozkami tedy potom existuje
s+ (f —1) podminek rovnovahy. Téchto podminek ale nesmi byt vice nez kolik je

parametrq, které urcuji stav soustavy [1, 4, 5], plati:
s-(f-1)<(s—-1)-f+2 (2.4)
f<s+2. (2.5)

Gibssovo pravidlo fazi (2.5) fika, Ze vtermodynamické soustavé nemlze

v rovnovaze pocet fazi f prekrocit o vice nez dvé pocet navzajem nezdvislych slozek.



Pokud by vtomto vztahu platila rovnost, rovnovainy stav soustavy by byl

jednoznacéné urcen. Pro nerovnost (2.4) ale Ize psat [1, 4, 5]:
v=_G-1-f+2-s-(f—-1), (2.6)
v=s—f+2 (2.7)

kde v je pocet stupnid volnosti rovnovdiné heterogenni soustavy, tzn. parametrQ,

které se mohou nezdvisle ménit, aniz se zméni pocet fazi f.

2.3 Fazové diagramy

Rovnovdziné fazové diagramy, téZz stavové diagramy, graficky vyjadfuji zavislosti
mezi proménnymi urcujicimi rovnovazny stav soustavy. Kaidy bod fazového
diagramu predstavuje konkrétni rovnovainy stav v zavislosti na vnéjSich
podminkach. Krivka fazového diagramu oddélujici stavy existence jen jediné faze
a koexistence dvou fazi se nazyvd mezni kfivka. Podle poctu stupnl volnosti

mUzeme fazové diagramy rozdélit na plosné (rovinné) a prostorové [2].

Pro jednoslozkovou soustavu, ktera ma maximalné dva stupné volnosti, se obvykle
vyuziva grafu zavislosti tlaku p na termodynamické teploté T, tzv. pT — diagram,
nebo zavislosti tlaku p na objemu V, tzv. pV — diagram. Nazorné;jsi vhled ziskame
z plného prostorového pVT — diagramu (Obrdzek 2.1) [1, 2]. Diagram zobrazuje
latku, kterd ma v pevné fazi vysSi hustotu nez v kapalné. Na levé strané grafu
(Obrazek 2.1) je prmét grafu do roviny pT, coZ je nejpouzivanéjsi forma grafu
fazového diagramu (pT — diagram). Oblast vymezend kfivkou RGH, resp. RIB
(na grafu v prostorovém zobrazeni Obrazku 2.1 uprostfed) odpovida pevné latce,
oblast HGK vymezuje oblast existence samotné kapaliny a pod kfivkou RGK, resp.
LFK, a napravo od ni je oblast vymezujici existenci samotného plynu. V prostorovém
zobrazeni grafu je zajimava trojice bod( J, G, F, kterd se promitne v pT — diagramu
do jediného bodu, tzv. trojného bodu (zde mohou existovat vSechny tfi faze —
pevna, plynna i kapalnd). Podobné splyvaji v pT — diagramu i pradméty krivek RJ a LF,

JB a GH, GK a FK. Tyto usecky odpovidaji existenci vice fazi (koexistenci fazi). Bod



K se nazyva tzv. kriticky bod. V kritickém bodé, splyvaji vlastnosti plyni a kapalin
(napf. molarni objem V,,, index lomu n, ...) a pfestava byt vidét rozhrani kapaliny

a plynu. Dohodou je stanoveno, Ze tekutina s teplotou vyssi nez kritickou se nazyva

plyn [1].

pevnd latkat+kapalina

pevna latka
+ plyn

Obrazek 2.1: Fazovy pVT — diagram [1, 2].

Dvouslozkové systémy jsou systémy o dvou slozkach, napf. plynna smés dusiku
a kysliku. Pokud je soustava tvorena pouze jednou fazi, pak podle Gibbsova pravidla
fazi mUze byt bindrni soustava nejvyse trivariantni, tedy chovani soustavy mlzeme
znazornit pomoci trojrozmérného diagramu s proménnymi: tlak, teplota a slozeni
[2]. V praxi se ale nejcastéji pouzivaji plosné diagramy, kde je jedna z téchto veli¢in
konstantni. Pro konstantni teplotu T se pouZiva diagram tlak — sloZeni (izotermni
diagram), pro konstantni tlak p, diagram teplota — sloZeni (izobaricky diagram) [2].
Na Obrazku 2.2 [2] je priklad rovnovainého izobarického diagramu pro tani

a tuhnuti pro pfipad neomezené rozpustnosti slozek v kapalném a pevném stavu.

Na diagramu na Obrdazku 2.2 jsou dvé krivky jdouci od teploty tani jednoho cCistého
kovu ke druhému. Horni kfivka (tzv. likvidus), vyjadfuje slozeni kapalného roztoku,
ktery je vzavislosti na teploté vrovnovaze svylou¢enymi krystaly. Nad touto

kfivkou je oblast termodynamicky stabilniho homogenniho roztoku [2]. Spodni



kfivka (tzv. solidus), udava slozeni vylu€ujicich se krystall pevného roztoku.
Pod touto kfivkou je oblast stabilni pevné faze. V oblasti mezi obéma kfivkami vedle
sebe existuji dvé faze — krystaly pevného roztoku a kapalny roztok [2]. V grafu
mUlzZeme pozorovat také tuhnuti bindrni (dvouslozkové) soustavy M napf. o sloZeni
Co. Slitina zaéne krystalizovat pfi teploté T,, kdy se vylucuji krystaly tuhého roztoku,
ktery ma koncentraci c;. Pfi snizovani teploty na hodnotu T, z taveniny krystalizuji
dalsi krystaly, sloZeni krystalli ma sloZeni c3 a taveniny c,. Pti dosazeni teploty Ts, je
krystalizace ukoncena. Slitina je tvorena jen krystaly tuhého roztoku o priimérném

slozeni ¢q [2].

pevny roztok

G C2CG C3C

T S 1
1000Cu 20 40 60 80 Ni

Obrazek 2.2: Rovnovazny izobaricky diagram [2].

2.4 Fazové prechody

Jako fazovou preménu (pfechod, transformaci) oznacujeme termodynamicky
prechod, ktery prechazi pres mezni kfivku fazového diagramu rovnovaziného stavu
systému [1, 5]. Fadzovd pfeména je zména jedné faze v druhou a pfi daném tlaku
nastane vidy za dané teploty [1, 5, 6]. Podminky rovnovahy zajistuji rovnost
chemickych potencidld obou koexistujicich fazi. Chemicky potencial u mlzeme

definovat jako [1]:

=), oo



kde spodni indexy zavorky, ktera uzavira parcialni derivaci, vyjadfuji veli¢iny, které
zUstavaji konstantni. Rovnost ovsem netvrdi, Ze potencidly téchto fazi na sebe musi
nutné hladce navazovat (nemusi mit tedy stejné derivace) [1]. Pomoci této
vlastnosti klasifikoval Paul Ehrenfest vroce 1933 fazové prechody na fazové

prechody tzv. prvniho druhu a druhého druhu [1, 2].

Fazové prechody prvniho druhu se vyznacuji spojitosti chemického potencidlu

a nespojitosti jeho prvnich derivaci [1, 2, 6]:

HUa = Up, (29)

((%)p,ci * (aﬁ)plq nebo (%)T’Ci # (aﬁ)”i (2.10,2.11)

Pro tyto pfemény jsou ddle charakteristické nespojité zmény entropie S a objemu V,
skokové zmény vnitini energie U a entalpie H o kone¢nou hodnotu ¢i vyména tepla
s okolim. P¥i fazovém prechodu prvniho druhu je tepelna kapacita latky nekonecné
velkd [1, 6]. Mezi tyto prechody patfi vSechny skupenské prechody (var, tani, ...)
a vétSina premén mezi raznymi krystalickymi fazemi. P¥i podminkach pro fazovy
pfechod prvniho druhu byva ¢asto dosazeno tzv. metastabilniho stavu, kdy se
systém nachazi v prvni fazi, ackoli je jeho rovnovaznym stavem za danych podminek

faze druhad. Prvni faze je tedy vzhledem k danym podminkam nestabilni [5].

Fazové prechody druhého druhu se vyznaduji spojitosti chemického potencialu

i jeho prvnich derivaci, ale jeho druhé derivace jsou nespojité [1, 2]:

b = tin, 2.12)
), = G, G, =G, (213, 2.14)

(), = (52, nebo (5), = (522), _nebo
(Zﬁ) B (%) (2.15,2.16, 2.17)

Tyto premény jsou charakteristické spojitou zménou entropie Sa objemu V,

skokovou zménou tepelné kapacity C o koneénou hodnotu, nespojitou zménou



stlacitelnosti, objemové Ci teplotni roztaznosti. Latka pfi fazovém prechodu druhého
druhu nepfijima ani neodevzdava teplo fazové premény, AQ = 01J[1, 2, 5, 6]. Mezi
fazové prechody druhého druhu tadime napfiklad prechod od vodivosti
k supravodivosti ¢i zménu feromagnetismu v paramagnetismus pfi prekroceni
Curieovy teploty. Pfechod druhého druhu mizZe byt také spojen s transformaci

krystalové mfize v pevnych latkach [5].

Grafické porovnani zmén termodynamickych velicin je zobrazeno na Obrdazku 2.3.

a) i i
: / oy 3
= g Pt £
g : ot 2
2 g : &
<= 3 = >
=] H %
: E
oy
i
Teplota, T Teplota, T Teplota, T
b)
. = =) i
% g g
) £ = i
2 = :
S = -
3
s
=

Teplota, T’ Teplota, T Teplota, T

Obrazek 2.3: Porovnani fazovych transformaci prvniho (a) a druhého druhu (b) [7].

2.5 Rozpad presyceného tuhého roztoku

Precipitaci oznacujeme fazovou transformaci, pfi které dochazi ke vzniku ¢astic nové
faze (tzv. precipitatd) ve fazi plvodni. Charakteristickym znakem precipitace je
rozdil chemického sloZeni tuhého roztoku a precipitujici faze. Jako opacny proces
precipitace obvykle chapeme homogenizaéni (rozpoustéci) Zihani, kdy dochazi
k rozpousténi precipitujicich ¢astic v matec¢né fazi. VétSina fazovych premén
v kovech byva realizovana postupnym pfemistovanim atomd ze staré faze do nové
a odtud se dale faze rozsifuje. Mista vzniku nové faze oznacujeme jako zarodky

nebo nukleacni centra [6]. Nukleacnimi centry pro rust zarodkl ¢asto byvaji poruchy



krystalové mtize, ndhodné shluky pfimésovych atomu ¢i dislokace. RozliSujeme

fazové premény homogenni a heterogenni.

Homogenni preménou oznaCujeme malé zmény v uspordadani atomud vramci
velkych objem. Stabilita zarodkd je podminéna poklesem volné entalpie systému
pfi jejich rastu. K poklesu entalpie systému pfi rlstu zarodku dochazi vsak

az od urcité velikosti [3, 6].

Heterogenni pfeména je charakterizovdna vyraznymi zménami v usporadani atoma
v malych objemech. Tyto pfemény jsou spojené nejdfive s ristem volné entalpie, pfi
konstantnim tlaku a teploté, dokud nedojde k prekonani energetické bariéry mezi

vychozim a koncovym stavem [3, 6].

Homogenni i heterogenni pfemény mohou v jednoslozkovém modelu probihat
pouze za teplot nizsich, nez je teplota tuhnuti T.. K homogenni nukleaci dochazi, dle
experimentalnich vysledk( [8], pfi podchlazeni na teplotu T = 0,8:T;. K heterogenni
preméné dochazi pti podchlazeni na teplotu T = 0,98:T,. Heterogenni premény jsou

energeticky vyhodnéjsi nez homogenni nukleace, dochazi k nim tedy ¢astéji.

Pfed vytvorfenim rovnovazného precipitatu obvykle probiha precipitace ve slitindch
pres nékolik metastabilnich (pfechodovych) fazi. Pribéh precipitace mizeme podle

[9] schematicky shrnout:

Pfesyceny tuhy roztok — predprecipitacni procesy (shluky, G — P zény) —

metastabilni faze — rovnovaziny precipitat.

S tvorbou zén, metastabilnich a stabilnich fazi, ¢asto souviseji zmény mechanickych

vlastnosti.

. . ;1w ;. . . , v , 1z L2 a v ;.
Kinetické krivky zavislosti objemového mnozstvi vzniklé faze ” (oznacované jako €)

na Case, pfi heterogenni transformaci nazyvame podle jejich charakteristického
tvaru tzv. S-kfivky [6]. MUZeme z nich urcit dobu t,, za jak dlouho zaéne probihat
preména po dosaZeni transformacni teploty T a Casovy interval t,, nez preména
skonéi. Na Obrazku 2.4 je priklad S-kfivky [6]. Kinetiku fazové transformace

v zavislosti na Case pfi konstantni teploté popisuje izotermicky transformacni



diagram, tzv. TTT - diagram (Time-Temperature-Transformation diagram), viz
Obrazek 2.5. Diagram je sloZen z kfivek izotermického rozpadu, ziskanych pfi
raznych teplotach [6]. ZTTT - diagramu mlZeme pro libovolnou teplotu
transformace urcit délku inkubacni doby a dobu potfebnou pro pfeménu staré faze
v novou. Kfivky tp(T) a t(T) vymezuji neoznaenou oblast vychozi faze, Srafovana
oblast je oblast probihajici piemény a teckovana oblast je oblast vzniklé faze. V praxi
se tento diagram uplatiuje pro ziskani casové a teplotni zavislosti fyzikalnich

vlastnosti systému [6].

tol Ty t,(7)
logt —»

Obrazek 2.5: I1zotermicky transformacni TTT — diagram [6].

10



2.6 Kinetika fazovych premén

Modelovani tepelné aktivovanych reakci, které mulZeme méfit izotermicky
a neizotermicky, je velmi komplikované. Tento problém mUlzeme zjednodusit

pomoci predpokladu, ktery se opird o matematicky model vypoctu aktivaéni energie
Y _ C . - . - d
[8]. Pfedpoklad spociva v separaci zavislosti transformacni rychlosti precipitace d—:

na teploté T a na mnoZstvi transformované frakce a, plati tedy:

o = f(@k(D), (2.18)

kde funkci k, kterd je zavisla na teploté, predpokladdme v Arrheniové typu [8]:

k(T) = koexp (— %) (2.19)

kde Q odpovida molarni aktiva¢ni energii premény, R je molarni plynova konstanta.
Pro neménnou rychlost ohfevu ¢ existuje mnoho metod vypoctu aktivaéni energie

z pozorovani reakce v experimentalnim teplotnim intervalu.
Je-li ¢plinearni funkci ¢asu, pro teplotu Zihani T; mdZeme v ¢ase t psat:

T, =T, + ¢t, (2.20)
kde Ty je pocatecni teplota. Rovnice (2.18, 2.19, 2.20) vedou podle [8] na vztah:

da _ ko _Q
=t exp( RT) drT . (2.21)

Integraci rovnice (2.21) dostaneme tzv. teplotni integral [8]:

@ da _ (Trko _Q
0 7@ o g exp (1) dT- (2.22)
Po zvoleni vhodné substituce, y = }f—T, Vi = % [8], vede rovnice (2.22) na tvar:
f
a da _ koQ reeexp(—y) ,
0 f@) R L, — 4y =p0n. (2.23)
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V rovnici (2.23) mdZeme oznadit teplotni integral jako p(yf). Pro drtivou vétsinu

pevnych latek mGZeme predpokladat y; > 1 [8]. Logaritmovanim rovnice (2.22)

a pouzitim (2.23) dostaneme [8]:

a da koQ 1
n fy 75 = In (22) + n (¢—yf2) _— (2.24)

Pro konstantni objem transformace a, pak rovnice (2.24) vede na tvar:

In (%) =-24c, (2.25)
T RT¢

kde C je konstanta, ktera nezavisi ani na termodynamické teploté T ani na rychlosti

y . . Y y ¢ 1 .
ohfevu ¢ [8]. Pokud si zvolime v soufadné soustavé osy In (i) a zobrazeni
f

experimentalnich bodd vede na linearni zavislost, sklon (smérnice) této zavislosti
bude roven %. Z nékolika méreni tedy mlZeme smérnici linedrni aproximace

experimentalnich bodl povaZovat za odhad aktivacni energie dané transformace.
Toto zobrazeni se ¢asto oznacuje jako tzv. Kissingerova metoda vypoctu aktivaéni

energie [8].
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3 Soucasny stav problematiky

Hof¢ik neboli magnesium (Mg) je lehky, béloSedy kov. Mg je Sesty nejrozsifené;si
prvek vzemské kare, svétové oceany a velkd sland jezera jsou téz jeho
nezanedbatelnym zdrojem [11]. Kv{li své pomérné velké reaktivité se horcik
v pfirodé vyskytuje pouze ve slouCeninach, predevSim v podobé uhlicitanu
hote¢natého MgCOs a dolomitu CaMg(CO3), [3]. Cisty hot¢ik mad sice nizkou hustotu,
ale malou pevnost, Spatnou tvarnost za studena a anizotropni vlastnosti [3, 4, 11,

12].

3.1 Pouziti a vlastnosti horcikovych slitin

Hof¢ik je Siroce uZivan v kovové formé, a to zejména v transportnim primyslu,
zvlasté vletectvi a automobilovém pramyslu, dale se pouZivd v oblastech
astronautiky, vojenskych technologii, telekomunikacich a elektronice. PouZiva se
i pfi vyrobé sportovniho naradi, pocitacovych komponentl, fetézovych npil,
mobilnich telefonl, pyrotechniky a v neposledni rfadé v mediciné [4, 12, 13].
V automobilovém pramyslu se nejprve pouzival zejména pro interiérové prvky,
napf. ramy sedacek, volanty, konstrukce streSnich oken atd., v soucasnosti se vSak
pouziva i pro ostatni soucédasti automobilu jako jsou sklapéci stfechy, stfesni panely,
startéry, alternatory, litd ¢i tvarena kola [12]. Hlavnim divodem masivniho
pouzivani horcikovych slitin pfi vyrobé automobilu je jeho nizkd hmotnost, ktera
souvisi se snizenou spotrebou paliva. Celkovda hmotnostni Uspora muize byt az 10 %,
s ¢imZ souvisi Uspora paliva 020-30 %, aniz by doslo kvyraznym zménam
konstrukce automobilu [12, 14]. Hofcikové slitiny jsou také Siroce pouzivanym
materidlem pro vyrobu jizdnich kol [12]. Pfednosti je dobra pevnost, nizka hmotnost
a vysoky komfort jizdy, zplsobeny schopnosti hor¢ikovych slitin velmi dobfe tlumit
vibrace [12]. Hlavni nevyhody hoicikovych slitin spocivaji v nizké odolnosti vici
korozi a vyssi cené v porovnani s oceli a slitinami hliniku. Nizkd odolnost vici korozi
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muZe mit ale v nékterych pripadech isvé opodstatnéni, a to zejména v mediciné.
V posledni dobé se hofcik uplatiuje jako vhodny materidl pro biodegradabilni
implantaty, jejichz funkce je jen pfechodnd, napf. Srouby pro fixace zlomenych kosti
Ci cévni vyztuze [13, 15, 16]. Vtéto oblasti vyuZiti je tendence ke korozi
v elektrolytickém vodnim prostfedi vitanou vlastnosti. Ve formé rozmanitych

sloucenin se horcik bézné pouziva také jako soucast |ék( i potravinovych doplrikd.

Hor¢ik krystalizuje v hexagonalni soustavé s parametry a = 0,32092 nm, ¢ = 0,52105
nm [3, 4]. M4 pouze jeden snadny skluzovy systém, a to vede ke
znacné anizotropnim vlastnostem. Hexagonalni struktura plsobi problémy pfi
lisovani a obrabéni. Navic prechod mezi kiehkosti a tvarnosti horciku je velmi ostry
a nastava az od teplot ~ 225 °C [3]. Diky hexagondlni mftiZce je Cisty hofcik velmi
Spatné tvarny za studena, coZ je jedna z negativnich vlastnosti, ktera brani jeho
masivnéjsimu vyuzivani [12]. Zdakladni vlastnosti horciku jsou uvedeny v Tabulce
3.1. Pro praktické vyuZiti, s ohledem na své mechanické vlastnosti, nema Cisty horcik
dobré uZzitné vlastnosti. Charakteristiky horciku se proto vylepsuji pfisadami dalSich
prvkd. Soucasny vyvoj horcikovych slitin se zaméruje predevsim na slitiny horciku se
vzacnymi zeminami (RE) [16-18]. Mezi vzdcné zeminy se ftadi lanthanoidy
a aktinoidy. Pro potfebu vyzkumu se mezi vzacné zeminy zafazuji i prvky Ill. B
skupiny periodické soustavy prvk{: yttrium a scandium. Za dalsi vhodné prvky jsou
povazovany hlinik, vapnik, lithium, mangan, kiemik, stfibro, thorium a zirkonium
[16]. V Tabulce 3.2 je prehled mezinarodniho oznaceni hofcikovych slitin podle

primési.
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protonové Cislo

12

oxidacni Cislo 2
elektronegativita 1,23

atomova konfigurace 1s%2s%2p°
relativni atomova hmotnost 24,305
hustota * 1738 kg-m?
teplota tani? 650 °C
teplota varu * 1091 °C

mez pevnosti v tahu 110-120 MPa
taznost 10 %

mérna elektricka vodivost * 25,3.10°S-m™
mérna tepelna vodivost 172 W-m1-K*!

mérna tepelnd kapacita *

1,017 kJ-Kg K™

teplotni soutinitel roztaznosti *

0,026. 102 K*

teplotni soucinitel odporu

4,25.10° k?

rezistivita >

0,044 pQ-m

Tabulka 3.1: Zakladni vlastnosti horciku [3, 4, 11].

Chemicka , Mezinarodni
znacka prvku Nazev prvku oznaceni prvku
Al hlinik A

Cu meéd’ C

RE vzacné zeminy E

Th thorium H

Sr stroncium J

Zr zirkonium K

Li lithium L

Mn mangan M

Ag stfibro Q

Si kremik S

Y yttrium W

Ca vapnik X

Zn zinek Z

Tabulka 3.2: Mezinarodni oznaceni pfimési horcéikovych slitin [3, 4, 12].

! P¥i pokojové teploté 20 °C
2 Av: s

Pfi normalnim tlaku
* Pfi teploté 0 °C
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3.2 Zakladni charakteristiky primési ve slitinach horciku

Pro nasledujici zdkladni charakteristiky primési ve slitinach hofciku byla pouzita

literatura [12, 16, 19-21].

Al = hlinik

Hlinik je nejpouZivanéjSim legujicim prvkem, jeho rozpustnost v hofciku je
do 12,7 hm. %. Hlinik zvySuje ve slitiné pevnost, a snizuje nachylnost ke korozi.

Odolnost vici creepu je limitovana teplotni stabilitou vznikajici faze Mg/Al4,.
Ca —vapnik

Vapnik zvysuje odolnost vici creepu, zlepsuje valcovatelnost materidlu a pfi
koncentracich prevysujicich ~ 0,3 hm. % sniZuje svafitelnost materidlu. Vapnik

plsobi antioxidacné pfi taveni a tepelném zpracovani.
Mn — mangan

Mangan pfiznivé ovliviiuje korozivzdornost, kdy na povrchu materialu vznika tenka
vrstvicka oxidd Mg—-Mn. Mangan sniZuje pusobeni Zeleza v hor¢iku a také snizuje
rozpustnost dalSich primési. ZvySuje pevnost a odolnost slitiny vici solnym

roztoklim a zmens3uje velikost zrna. Rozpustnost v hof¢iku je do 2 hm. %.
Th —thorium

Vyrazné zvysSuje zaruvzdornost, zlepsuje odlévatelnost a svafitelnost. Thorium se ale

v Mg pro svou slabou radioaktivitu témér nepouziva.
Li — lithium

Lithium jako jediny legujici prvek snizuje hustotu slitiny, sniZuje také pevnost

a zvySuje kujnost materialu. Rozpustnost v hofciku je do 5,5 hm. %.
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RE — vzacné zeminy

Prvky vzacnych zemin zlepSuji pevnost a creepovou odolnost pfi vysSich teplotach.

Vitanou vlastnosti je také zvySeni odolnosti materialu proti korozi.
Y — yttrium

Yttrium zvySuje odolnost materialu viici korozi. Spole¢né s prvky RE zvysuji odolnost

proti creepu az do 300 °C.
Zn —zinek

Zinek je dalsi z velmi ¢asto pouZzivanych legujicich prvkl. Spolecné s RE, Al nebo Zr

zvySuje odolnosti vici korozi a zaroven vytvrzuje slitinu.
Zr — zirkonium

Diky zirkoniu je materidl méné odolny proti korozi a je vice pevny za vyssich teplot.

Touto pfimési se da také dosahnout zjemnéni zrna.

Ag — sttibro

Zvysuje vytvrditelnost slitin s thoriem ¢i vzacnymi zeminami za vyssich teplot.
Si — kfemik

Kfemik zvySuje tekutost taveniny, s Zelezem zvysuje odolnost v(i¢i korozi.

3.3 Rozpadové rady slitin Mg s RE

Slitiny hof¢iku se vzdcnymi zeminami muizeme rozdélit do tfi skupin, podle typu

rozpadové rady [3, 4, 22]:

o Mg-Gd typ:
a’ (cph) > 8 (D019) = B8’ (cbco) - 8 (MgsGd, fcc),
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e Mg-Ytyp:Y, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Lu
a’ (cph) = 8 (D01g) = B8’ (cbco) = 8 (Mga4Ys, bec),

e Mg-Nd typ: Ce, Nd
o’ (cph) > G—P zény - 8" (D019) = 8" (fcc) - 8 (Mg12Nd, bct),

kde o’ je presyceny tuhy roztok, 8 a 8" jsou metastabilni faze, 8 je faze stabilni.
Zkratka cph znaci hexagonadlni (Sestere¢nou) strukturu s tésnym usporadanim, cbco
ortorombickou (kosoctverecnou) strukturu bazalné centrovanou ve strané c, fcc
kubickou plosné centrovanou strukturu, bcc kubickou prostorové centrovanou
strukturu, bct tetragonalni (¢tverecnou) prostorové centrovanou strukturu, G —P
zény znadi Guinier — Prestonovy zény a D09 hexagonalni (Sesterecnou) strukturu

s parametry a = 2-ayg = 0,641 nm, ¢ = cpvg = 0,521 nm koherentni s a fazi Mg [4].

3.3.1 Systém Mg-Y

Yttrium se v hotciku pomérné dobre rozpousti, proto je systém Mg-Y ¢asto legovan
jesté dalsimi prvky, které snizuji rozpustnost yttria, napf. Zr, Mn [23, 24]. Hlavnim
znakem binarniho systému Mg-Y je existence tfi stabilnich fazi — Mg,4Ys, Mg,Y,
MgY. Rovnovazina faze MgysYs ma kubickou, prostorové centrovanou strukturu
s parametrem a = 2,2158 nm. Tato faze nemd velky vytvrzovaci efekt [3, 24].
Vranych stadiich dochazi ke wvzniku dvou nerovnovainych fazi 8 a 6.
Nerovnovaina faze 6°° ma hexagonalni strukturu DOis, nerovnovazina faze 8 je
ortorombické struktury bazalné centrované se stranou c [23, 24]. Rozpadovou fadu

systému mUzeme psat ve tvaru: a’ (cph) > 8" (D019) = 8” (cbco) = 8 (Mga4Ys, bec).

3.3.2 Systém Mg—Nd

Systém Mg—-Nd se sestava dle [25] ze ctyr fazi. Rozpadovou fadu miZeme psat
vetvaru: G — P zény - 87 - 8 - 68 [3, 25, 26]. Guinier — Prestonovy zdény

jehlovitého tvaru, jsou pozorovatelné zhruba do teplot Zzihani 180 °C. Faze 87, kterd
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je pozorovatelnd zhruba od 200 °C do 260 °C, byla nalezena ve formé
submikroskopickych castic strukturniho typu DO0i;9. G — P zény a faze 8" jsou
koherentni s matrici. Faze 8" je metastabilni a vykazuje kubickou, plosné
centrovanou strukturu s parametrem a = 0,735 nm. Tato faze je fazi teplotniho
intervalu zhruba 240 °C az 280 °C [25]. Rozpadova fada je zakonéena rovnovaznou
stabilni fazi 8, ktera ma tetragonalni (Ctverecnou), prostorové centrovanou

strukturu [3, 25].

3.3.3 Systém Mg—Y—Nd

Potreba lehkych materidla predevsim v transportnim pramyslu predurdcila horcikové
slitiny k vyuZiti v celé radé aplikaci. Horcikové slitiny legované zaroven yttriem
avzacnymi zeminami vykazuji dobrou pevnost, dobrou odolnost proti korozi,
vybornou creepovou odolnost a predevsim stabilitu mechanickych vlastnosti az do
teplot 250 °C [27]. Kombinaci vybornych mechanickych vlastnosti a odolnosti proti
korozi zajistil mezi slitinami Mg—RE systém Mg—Y—Nd, ktery tvoti zaklad mnoha

komeréné vyuzivanych slitin typu WE, viz Obrazek 3.1 [3, 27].

Obrazek 3.1: Pfevodova skfin helikoptéry z materialu WE43 [20].

Rozpadova rada systému Mg—Y-Nd je ve tvaru 8-> 8'> 8. Faze 8" je metastabilni
a koherentni s matrici, byla identifikovdna nejc¢astéji jako ¢astice se strukturou DOyq.

Tato struktura je hexagonadini (3esterecnd) s parametry a = 2-ayg, € = Cvg [27]. Faze
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8" se v prvnich stadiich precipitace pfi teplotach zhruba 150 °C — 200 °C vyviji
nejcastéji ve tvaru desticek [3, 15, 27, 28]. Faze 8’ je také metastabilni, destickového
tvaru, s ortorombickou (kosoctvere¢nou) mfizkou s parametry a = 2-ay = 0,640 nm,
b = 2,223 nm, c=cwg=0,521 nm, a objevuje se vintervalu teplot Zihani v okoli
~ 250 °C [25]. Po metastabilni fazi 8" je objevuje stabilni faze 8. Po Zihani pfi
teplotach vyssSich nez 250°C md tato faze fcc strukturu (kubickou, plosné

centrovanou) s parametrem a = 2,223 nm [27].

3.3.4 Systém Mg-Y-Nd-Sc—Mn

Pfidanim scandia (Sc) a manganu (Mn) do slitin Mg s RE (napf. Gd, Ce nebo Y) je
dosazeno vysoké teplotni stability ¢astic ze systému Mn—Sc a vytvrzovaciho efektu
precipitatli, které jsou vysledkem rozpadu presyceného tuhého roztoku systému
Mg—-RE. Jemné disky Mn,Sc, rovnobézné s bazalnimi rovinami horcikové matrice,
zajistuji vysokou creepovou odolnost ve slitinach Mg—Sc—-Mn, Mg-Y-Sc—Mn, Mg—
Gd-Sc—Mn [29, 30]. Rozpadova fada systému Mg—Y—Nd-Sc—Mn je ve tvaru 8= 6’
(cbco) - 63, 29, 30].

Faze 8" je pozorovana stejné jako v systému Mg-Y-Nd ve formé jemnych desticek
strukturniho typu D049 [30]. Metastabilni pfechodova faze 8" ma téz ortorombickou
(kosoctverec¢nou) strukturu bazdlné centrovanou se stranou ¢ (cbco) s parametry
a=0.641nm, b=2.224 nm, c=0.521 nm [30]. Faze 8" precipituje ve formé jemnych
desti¢ek. Po vyzihdni do teploty 360 °C byly pozorovany jemné disky Mn,Sc
rovnobézné s bazalni rovinou a desky stabilni faze 8 (stabilni faze systému Mg-Nd-Y)

[30].
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4 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

4.1 Princip metody DSC

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC), vyvinuta S. E. Watsonem a M. J. O'Neillem
kolem roku 1962, je jedna z nejpouzivanéjsich termoanalytickych méricich metod,
pfi které se soucasné linearné ohfiva nebo ochlazuje méreny a referencni vzorek
ve specialnich kelimcich [31]. Kalorimetr zprostfedkované udava rozdil tepla, které
je potfeba dodat vzorku vici referenci. To se v praxi vétSinou zaznamenava jako
rozdil pfikonu. Je dulezité, aby mél referencni vzorek v celém méreném oboru
teplot dobfe definovanou tepelnou kapacitu (nejlépe neménnou). Proto je vyhodné

pouzit jako referencni vzorek Cisty material nebo prazdny kelimek [4, 5, 31].

Vysledkem méreni diferencni skenovaci kalorimetrie jsou kfivky zavislosti tepelného
toku na teploté, resp. relativnim ¢ase od pocatku méreni. Pti prichodu méreného
materialu fazovym prfechodem pozorujeme na DSC kfivkdch exotermické, resp.
endotermické procesy. Pfi exotermickém procesu je tieba dodat mérenému vzorku
méné tepla neZ referenci, naopak pfi endotermickém procesu je tfeba dodat
méfenému vzorku vice tepla neZ referenci pro zachovani stejného teplotniho
prabéhu. Zmérenim tepelného toku mezi vzorkem a referenci je tedy pomoci této
metody mozné urcit mnozstvi pfijatého nebo odevzdaného tepla béhem rlznych

typu fazovych transformaci [4, 5, 31].

Na Obrazku 4.1a jsou znazornény priklady DSC kfivek, kde jsou vidét dva zakladni
priklady fazovych prechodu. Exotermické reakci zde odpovida konkavni ¢ast mérené
zavislosti a endotermické reakci konvexni ¢ast mérené zavislosti, tzv. peaky. Na treti
DSC kfivce (viz Obrazek 4.1b) muizeme pozorovat nahlou skokovou zménu
naméreného signalu, bez navraceni se na plvodni hodnotu, coZ se v praxi oznacuje
jako tzv. skelny prechod. Tato experimentalni data mohou byt nasledné pouzita pri
vyhodnoceni aktivacnich energii fazovych transformaci, viz podkapitola 2.6 —

Kinetika fazovych premén.
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Obrazek 4.1a: Priklady fazovych prechodl na kfivkach DSC [32].
DSC /(mW/mg)
-0.08
R o \_’f
-0.12

80 90 100 110 120
Temperature /°C

Obrazek 4.1b: Priklad skelného prechodu na kfivce DSC [32].

4.2 Kalorimetr Netzsch DSC 200 F3 Maia

Pro experimentalni studium slitin vybranych pro tuto praci byl pouzit diferenéni

skenovaci kalorimetr Netzsch DSC 200 F3 Maia. Zakladem kalorimetru je

temperovatelna deska, na které jsou umistény dva specialni uzaviratelné kelimky,

miska se vzorkem a referenéni miska. Misky mohou byt vyrobeny z nékolika

materidld (napf. MgO, Al,0s, keramické misky, ...) a jsou voleny podle druhu

experimentu a predpoklddanych vlastnosti méfeného materialu [31]. Pro potieby

této prace byly pouzity misky Al,03. Pod miskami jsou umistény termoclanky. Deska

je dle zvoleného teplotniho programu bud ohfivana, nebo chlazena konstantni
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rychlosti. Je velmi dllezité zamezit teplotnim tokim nesouvisejicim s mérenim,

které by do méreni mohly vnést nezanedbatelné chyby.

Kvali minimalizaci vymény tepla sokolim je temperovatelnd deska ze stran
a zespodu izolovana vhodnym materidlem a picka DSC kalorimetru je z vrchu
uzavrena tfemi vicky. Pro zabranéni reakci vzorku se vzduchem probihda méreni
v ochranné dusikové atmosfére. Pfivod dusiku je nastaven na 40 ml/min, coZ je
hodnota, kterda neovlivni méfeni vzorkll a zaroven zabrani nezadoucim reakcim

vzorku se vzduchem. Rez komdrkou kalorimetru je na Obrazku 4.2.

reference vzorek

termoclanky

topeni
tepelna
izolace
pfivod /
ochranngé
atmosfery

Obrazek 4.2: Rez komirkou kalorimetru Netzsch DSC 200 F3 Maia [33].

Zakladni vlastnosti kalorimetru (jak je uvadi vyrobce [33]) jsou shrnuty v Tabulce
4.1. Kalorimetr se ovlddad pocitatem pres software doddvany vyrobcem.
Experimentdlni data lze zobrazit a vyhodnotit v programu Proteus Analysis, ktery

rovnéz dodava vyrobce.
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teplotni rozsah -170az 600 °C

rychlost ohfevu 0.001 az 100 K/min
rychlost chlazeni 0.001 az 100 K/min
rozsah méreni 0 az £ 600 mW
teplotni presnost 0.1K

presnost ur€eni energie |<1%

Tabulka 4.1: Zakladni vlastnosti pouZzitého kalorimetru Netzsch DSC 200
F3 Maia [33].
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5 Experimentalni vysledky

5.1 Méreny material

Pfedmétem studia byla laboratorni slitina MgYNd a komer¢ni slitina WE43 ve stavu
po odliti (AC), resp. po homogenizacnim Zihani (hom) a slitina MgYNdScMn ve stavu
po tlakovém liti. Horcikové slitiny WE43 a MgYNd byly lité pod ochrannou
argonovou atmosférou, slitina MgYNdScMn byla pfipravena metodou squeeze
casting (SQ), tzv. tlakovym litim pod ochrannou atmosférou Ar + 1% SF¢. Tlakové liti
je specialni metoda pfipravy materidlu, kterd probiha ve dvou krocich. V prvnim
kroku je na taveninu teploty 750 °C— 850 °C pUsobeno tlakem 50 MPa, v druhém
kroku tlakem 150 MPa. Po utuhnuti je ingot rychle vysunut na desku predehfatou
na teplotu 200°C, kde samovolné chladne. Schéma odlévaci nddoby pro metodu SQ

je na Obrazku 5.1. SloZeni studovanych materiald je uvedeno v Tabulce 5.1.

vrchni razidlo

vnéjsi opérny favering

kruh
forma
topeni
podpérna
deska
spodni deska Cerpadlo  zakladova deska

Obrazek 5.1: Schéma odlévaci ndadoby pro tlakové liti.

Mg Y Nd Zr Sc Mn
MgYNd 93,45 3,27 3,28 - - -
WE43 93,07 3,82 2,91 0,2 - -
MgYNdScMn 91,71 3,71 2,12 - 1,28 1,18

Tabulka 5.1: SloZeni studovanych laboratornich slitin v hm. % [15, 30].
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Lité materidly MgYNd a WE43 byly homogenizovany zihanim pfi teploté 525 °C,
slitina MgYNd po dobu 8 hodin, slitina WE43 byla homogenizacné Zihana po dobu
4 hodin. Vybér teplot a doba homogenizaéniho zihdni jsou dany udaji o teploté
rozpoustéciho Zihdni, dostupnymi v literature [15, 20, 30]. Po Zihani byly nasledné
vzorky zakaleny do vody o pokojové teploté. Takto pfipraveny homogenizovany
material byl do doby experimentdlniho méreni uskladnén v kapalném dusiku
z divodl zamezeni pfirozeného starnuti, které bylo v nedavné dobé pozorovano
u jinych horcikovych slitin s RE [34]. Oproti slitinam WE43 a MgYNd neni slitina
MgYNdScMn, dle  experimentdlnich  zjisténi  dostupnych v literatufre,
homogenizovatelna [30]. Pro méfeni na diferen¢nim skenovacim kalorimetru byly
materialy upraveny na vhodnou velikost pomalobéZnou kotoucovou pilou
s chlazenim. Vzorky byly pfipraveny s ohledem na to, aby jejich hmotnost byla
pfiblizné 10 — 15 mg, a pred samotnym méfenim v kalorimetru byly zbaveny

necistot v ultrazvukové Cisti¢ce acetonovou lazni.

Pro experimentalni studium byla pouZita méfici aparatura Netzsch DSC 200 F3 Maia
s ochrannou atmosférou dusiku s pritokem 40 ml/min. VSechny materidly byly
méreny v rychlostech Zihani 0.5%, 1, 2, 5, 10, 20 a 30 K/min, v rozmezi od pokojové
teploty do 520 °C. V programu Proteus Analysis pro analyzu DSC kfivek, ktery je
dodavan vyrobcem, byly vyhodnoceny teploty T; které odpovidaji 50% podilu
pretransformovaného objemu (viz podkapitola 2.6 — Kinetika fazovych premén).
Kelimky pouZité k méfeni byly z materidlu Al,03, jako referencni vzorek byl pouzit

prazdny kelimek.

5.2 MgYNd - AC

Ve slitiné MgYNd AC v pribéhu Zihani do 520 °C bylo pozorovano sedm tepelnych
procesll. Pét tepelnych procesl bylo vyhodnocenych jako exotermické, dva tepelné
procesy jako endotermické. Na Obrdazku 5.2 je pro ilustraci zobrazena DSC kfivka pro
rychlost ohfevu 10 K/min. V Obrazku 5.2 jsou vyhodnocena maxima tepelné odezvy

exotermickych procesu.

'Pro potieby a prehlednost této prace bude rychlost ohfevu 0,5 K/min oznacovana 0.5 K/min
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Tepelna odezva prvniho procesu v rychlostech ohfevu 0.5 — 20 K/min se zvySujici se
byla vyhodnocend teplota T7;=109°C. Maximum tepelné odezvy prvniho
exotermického procesu pro rychlost 20 K/min, T = 159 °C. V rychlosti ohfevu
30 K/min nebyl kvali malé tepelné odezvé proces pozorovan. Druhy exotermicky
proces byl vyhodnocen pouze pro rychlosti ohfevu 5, 10 a 20 K/min. Maximum
tepelné odezvy pro rychlost 5 K/min, resp. 20 K/min bylo vyhodnoceno jako

T: =240 °C, resp. Ts= 257 °C.

DSC /(mW/mg)
.0.15{ T exo

389 °C
MgYNd_AC_10K
-0.161
-0.171
-0.18
-0.19 1
-0.201

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teplota /°C

Obrazek 5.2: DSC kfivka materialu MgYNd AC pro rychlost ohfevu 10 K/min.

Treti exotermicky proces nebyl z ddvodu malé tepelné odezvy vyhodnocen pro
rychlost ohfevu 0.5 K/min. Teplotni interval maxim tepelné odezvy pro rychlosti
ohtevu 1 K/min aZ 30 K/min je T;=256 °C aZ T; = 330 °C. Ctvrty exotermicky proces
byl vyhodnocen pro vSechny rychlosti ohfevu, teplotni interval maxim tepelnych
odezev je Ty=334°C az T;=430 °C. Paty tepelny proces byl pozorovatelny pouze
v rychlosti ohfevu 10 K/min, hodnota maxima tepelné odezvy T; = 461 °C.
Vyhodnocené hodnoty teplot T; exotermickych procesli pro vsSechny mérené

rychlosti ohfevu jsou uvedeny v Tabulce 5.2.
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Charakteristické teploty T [°C] pro rtzné rychlosti ohfevu

0.5K/min| 1K/min | 2 K/min | 5K/min | 10 K/min | 20 K/min | 30 K/min
proces 1 109 119 129 144 151 159 -
proces 2 - - - 240 241 257 -
proces 3 - 265 290 302 315 327 330
proces 4 334 356 371 389 389 401 430
proces 5 - - - - 461 - -

Tabulka 5.2: Prehled vyhodnocenych teplot exotermickych procesu Ts pro vSechny

mérené rychlosti ohfevu pro slitinu MgYNd AC.

Na Obrdazku 5.3 jsou vyhodnocena minima tepelné odezvy endotermickych procesu

pro rychlost ohfevu 10 K/min. Tepelnd odezva prvniho endotermického procesu

byla pozorovana pouze v rychlostech ohfevu 10 a 20 K/min.

DSC /(mW/mg)

4

-0.15

-0.16 4

-0.17 |

-0.18

-0.194

-0.20+

I exo

MgYNd_AC_10K

345 °C |

422 °C |

50

100

150

200

250

300

Teplota /°C
Obrazek 5.3: DSC krivka pro rychlost ohfevu 10 K/min materialu MgYNd AC.

350

400

450

Tepelna odezva druhého endotermického procesu nebyla pozorovana v rychlostech

ohrevu 0.5 K/min a 30 K/min. Minimum tepelné odezvy druhého tepelného procesu

pro rychlost ohfevu 1 K/min bylo vyhodnoceno na T; =450 °C, pro rychlost ohfevu

20 K/min T; = 448 °C. Vyhodnocené hodnoty minim tepelné odezvy endotermickych

procesl T;, pro vSsechny mérené rychlosti ohfevu jsou uvedeny v Tabulce 5.3.
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Charakteristické teploty T [°C] pro rlzné rychlosti ohfevu

0.5 K/min | 1 K/min | 2 K/min | 5 K/min | 10 K/min | 20 K/min | 30 K/min
proces 1 - - - - 345 355 -
proces 2 - 450 439 417 422 447 -

Tabulka 5.3: Pfehled vyhodnocenych teplot endotermickych procest T¢ pro vSechny
mérené rychlosti ohfevu materidlu MgYNd AC.

5.3 MgYNd — hom

Ve slitiné MgYNd hom bylo pozorovano Sest tepelnych procest. Pét tepelnych
procesll bylo vyhodnoceno jako exotermické procesy, jeden tepelny proces jako

endotermicky.

Na Obrazku 5.4 je pro ilustraci zobrazena DSC kfivka pro rychlost ohfevu 10 K/min.
V kfivce jsou vyhodnocena maxima tepelné odezvy exotermickych procesu.
Z Obrazk( 5.2 a 5.4 je patrné, Ze tepelné odezvy procesli v homogenizovaném

materialu jsou vyraznéjsi nez ve stavu materialu po odliti (AC).

DSC /(mW/mg) @
-0.164 T exo
MgYNd_hom_10K
-0.17 ||
-0.184
-0.194 'i
-0.204
021 ! . . . . . . .
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teplota /°C

Obrazek 5.4: DSC ktivka pro rychlost ohfevu 10 K/min materialu MgYNd hom.

V rychlosti ohfevu 0.5 K/min byla dobfe pozorovatelnd pouze tepelnd odezva

prvniho exotermického procesu. Prvni proces byl vtomto materialu pozorovén na

ohfevu z ddvodu malé tepelné odezvy nebyly vyhodnoceny. Hodnota T; prvniho
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tepelného procesu se posouva smérem k vy$Sim hodnotam v intervalu vymezeném

Druhy i tfeti exotermicky proces v homogenizovaném materidlu je velmi vyrazny.
Oba procesy na sebe ve vsech rychlostech ohfevu navazuji. Teploty T; druhého
tepelného procesu byly vyhodnoceny pro 1 K/min na T; =242 °C, pro 30 K/min na
T: =309 °C. Interval teplot T; tfetiho tepelného procesu zacind v rychlosti ohfevu
1 K/min na teploté T;=309 °C a kon¢i hodnotou T;=357 °C v rychlosti ohfevu
20 K/min. V rychlosti ohfevu 30 K/min nebyl z divodu malé tepelné odezvy treti
proces pozorovan. Ctvrty tepelny proces neni pfili§ vyrazny, spise rozsahly a nachazi
se vrozmezi teplot Ts=368 °C az T;=455 °C. Posledni, paty, exotermicky proces
nebyl z ddvodu malé tepelné odezvy vyhodnocen v rychlostech ohfevu 0.5 K/min
a 30 K/min. Interval teplot T; patého procesu zacina pti rychlosti ohfevu 1 K/min na
hodnoté T;=460°C a konéi pfirychlosti 30 K/min na teploté T;=491 °C.
Vyhodnocené hodnoty teplot T; exotermickych procest pro vsechny mérené krivky

jsou uvedeny v Tabulce 5.4.

Charakteristické teploty T; [°C] pro rdzné rychlosti ohfevu
0.5 K/min | 1 K/min | 2 K/min | 5 K/min | 10 K/min |20 K/min | 30 K/min
proces 1 128 131 134 146 156 168 172
proces 2 - 242 252 265 279 295 309
proces 3 - 309 315 334 347 357 -
proces 4 - 368 396 406 420 437 455
proces 5 - 460 470 479 465 491 -

Tabulka 5.4: Prehled vyhodnocenych teplot T; exotermickych procesti pro vsechny

rychlosti ohfevu pro slitinu MgYNd hom.

Na Obrazku 5.5 je vyhodnoceno minimum tepelné odezvy endotermického procesu
pro rychlosti ohfevu 10 K/min. Endotermicky proces v materialu MgYNd hom nebyl

pozorovan v rychlostech ohfevu 0.5 K/min a 30 K/min.

Pro rychlost ohfevu 1 K/min, resp. 20 K/min byla vyhodnocena hodnota minima
tepelné odezvy T =438 °C, resp. 465 °C. Vyhodnocené teploty T endotermického

procesu pro vsechny mérené rychlosti ohifevu jsou uvedeny v Tabulce 5.5.
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DSC /(mW/mg)
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Obrazek 5.5: DSC krivka pro rychlost ohfevu 10 K/min materialu MgYNd hom.

Charakteristické teploty T; [°C] pro rdzné rychlosti ohfevu

0.5 K/min | 1 K/min| 2 K/min | 5K/min |10 K/min | 20 K/min | 30 K/min

proces 1 - 438 479 446 422 465 -

Tabulka 5.5: Pfehled vyhodnocenych teplot endotermického procesu T pro vsechny
rychlosti ohtfevu pro slitinu MgYNd hom.

5.4 Aktivacni energie slitin MgYNd

Na Obrdzcich 5.6 a 5.7 jsou graficky znazornéna maxima tepelnych odezev
exotermickych procesl dle Kissingera (viz podkapitola 2.6 — Kinetika fazovych
pfemén). Body v grafu, odpovidaji jednotlivym vyhodnocenym teplotam T3, a jsou
prolozené linedrnimi regresnimi primkami, jejichZ rovnicim odpovidaji rovnice y; —
ys. Zaporné vzaté smérnice téchto primek, jsou umérné hodnotam aktivacnich
energii procest (viz podkapitola 2.6 — Kinetika fazovych premén). Hodnoty
vypocitanych aktivacnich energii pomoci rovnice (2.25), tzv. Kissingerova metoda,

jsou uvedeny v Tabulkdch 5.6 a 5.7.
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Obrazek 5.6: Grafické znazornéni vyhodnocenych maxim tepelné odezvy

exotermickych procesu slitiny MgYNd AC. T; oznacuje termodynamickou teplotu, ¢

oznacuje rychlost ohfevu.

MgYNd hom @ procesl
M proces2
— -12,5
7 proces3
< X O proces4d
X, -13,5
o % @ proces5
& \
S-145 1V
£ * \
-15,5 y, =-14314x + 19,345
<\ \ y, =-14243x + 11,236
16,5 3 \? \ o y; = -20326x + 18,204
175 ‘ y, =-18290x + 11,352
ys =-38582x + 35,916
-18,5 1/T,[KY]
0,0012 0,0017 0,0022 0,0027

Obrazek 5.7: Grafické znazornéni vyhodnocenych maxim tepelné odezvy

exotermickych procesu slitiny MgYNd hom. T; oznacuje termodynamickou teplotu,

¢ oznacuje rychlost ohrevu.
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proces energie [ki/mol]
proces 1 94+7
proces 2 -
proces 3 133+ 15
proces 4 158 + 19
proces 5 -

Tabulka 5.6: Aktivacni energie exotermickych

procesU pro slitinu MgYNd AC.

proces energie [kJ/mol]
proces 1 119+ 10
proces 2 1187
proces 3 169+ 10
proces 4 152+ 14
proces 5 321+181

Tabulka 5.7: Aktivacni energie exotermickych
procest pro slitinu MgYNd hom.

Aktivacni energie prvnich exotermickych procesd slitin MgYNd AC, resp.
MgYNd hom byla vyhodnocena jako (94 + 7) kl/mol, resp. (119 = 10) kJ/mol. Druhy
tepelny proces ve stavu materidlu po odliti byl pozorovan pouze ve tfech
rychlostech ohrevu, z divodu malého poctu experimentalnich hodnot tedy nebyla
aktivaéni energie vyhodnocena. Ve stavu materialu po homogenizacnim Zihani byla
vyhodnocena aktivaéni energie druhého tepelného procesu jako (118 + 7) k/mol.
Aktivacni energie tretiho exotermického procesu materialu MgYNd AC byla
vyhodnocena jako (133 +15) kJ/mol, pro homogenizovany stav  MgYNd jako
(169 £ 10) kJ/mol. Aktivaéni energie ¢tvrtého exotermického procesu slitiny po odliti
i po homogenizac¢nim zihani si v ramci chyby velmi dobre odpovidaji. Pro material ve
stavu AC byla vyhodnocena aktivacni energie jako (158 + 19) kJ/mol, pro material po
homogenizacnim Zihani (152 + 14) kJ/mol. V materidlu MgYNd AC byl paty
exotermicky proces pozorovan pouze pfijedné rychlosti ohtfevu, aktivacni energie

tedy nemohla byt poditana. V materidlu MgYNd hom byla aktivacni energie byla
vyhodnocena jako (321 + 181) kJ/mol.

Vyhodnocend minima tepelnych odezev endotermickych procest obou stavi
materidlu MgYNd po vloZeni do grafu v systému souradnic [In((D/TfZ); 1/T¢], nelezi na

primkach, proto nebyly aktivacni energie vyhodnoceny.
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5.5 WE43 - AC

V komercni slitiné WE43 AC bylo pozorovdno pét tepelnych procesu. Tti z péti
tepelnych procest byly vyhodnoceny jako exotermické, dva tepelné procesy jako

endotermické.

Na Obrazku 5.8 je pro ilustraci zobrazena DSC kfivka pro rychlost Zihani 10 K/min.

V kfivce jsou vyhodnocena maxima tepelné odezvy exotermickych procesu.

DSC /(mWi/mg)
-0.05 4 T exo

-0.061

-0.071

-0.08 1

-0.09 4
WE43_AC_10K

-0.10
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Obrazek 5.8: DSC krivka pro rychlost ohfevu 10 K/min materialu WE43 AC.
Tepelné odezvy vsech tfi exotermickych procest byly dobte pozorovatelné ve vsech
rychlostech ohfevu. Prvni, resp. tfeti tepelny proces je velmi vyrazny a se zvysujici se
rychlosti se zvétsSuje plocha pod kfivkou. Teplotni interval vyhodnocenych teplot T;
pro rychlosti ohfevu 0.5 az 30 K/min je 154 °C az 198 °C, resp. 300 °C aZz 362 °C.
Druhy tepelny proces je oproti prvnimu a tfetimu procesu méné zretelny, avsak
stale jesté pozorovatelny, viz Obr. 5.8. Pro rychlost ohfevu 0.5 K/min byla
vyhodnocena teplota T; tohoto tepelného procesu jako T;=214°C, pro rychlost
ohrevu 30 K/min T = 290 °C. Vyhodnocené hodnoty teplot T; exotermickych procesu

pro vsechny mérené rychlosti ohfevu jsou uvedeny v Tabulce 5.8.
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Charakteristické teploty T [°C] pro rlzné rychlosti ohfevu

0.5 K/min | 1 K/min | 2 K/min | 5 K/min |10 K/min |20 K/min | 30 K/min
proces 1 154 155 162 174 178 191 198
proces 2 214 221 238 259 274 283 290
proces 3 300 324 332 342 349 372 362

Tabulka 5.8: Pfehled vyhodnocenych teplot T; exotermickych proces(i pro vsechny
rychlosti ohfevu pro komercni slitinu WE43 AC.

Na Obrdzku 5.9 jsou vyhodnoceny minima tepelné odezvy endotermickych procesu

pro rychlost ohfevu 10 K/min. Tepelné odezvy endotermickych procest byly

pozorovany kromé rychlosti ohfevu 0.5 K/min ve vSech rychlostech.
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Obréazek 5.9: DSC kfivka pro rychlost ohfevu 10 K/min materialu WE43 AC.

V prvnim endotermickém procesu byla vyhodnocena minima tepelné odezvy pro

rychlost ohfevu 1 K/min T; = 262 °C, pro rychlost ohfevu 30 K/min T; = 324 °C. Druhy

endotermicky proces byl pozorovan v intervalu teplot T¢ = 422 °C az T; = 451 °C.

Tento proces je velmi vyrazny a rozsahly (viz Obrazek 5.9). Vyhodnocené hodnoty

teplot T endotermickych procesi pro vSechny mérené rychlosti ohfevu jsou

uvedeny v Tabulce 5.9.
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Charakteristické teploty T [°C] pro rlzné rychlosti ohfevu

0.5 K/min | 1 K/min | 2 K/min | 5 K/min | 10 K/min | 20 K/min | 30 K/min

proces 1 - 262 280 291 304 318 324

proces 2 - 422 436 447 445 451 451

Tabulka 5.9: Prehled vyhodnocenych teplot T; endotermickych procesu pro
komer¢ni slitinu WE43 AC.

5.6 WE43 — hom

V homogenizovaném stavu komercni slitiny WE43 byly pozorovany Ctyti tepelné
procesy. Dva ze Ctyf tepelnych procesli byly vyhodnoceny jako exotermické, dva

tepelné procesy jako endotermické.

Na Obrazku 5.10 je pro ilustraci zobrazena DSC kfivka pro rychlost ohfevu 10 K/min.

V kfivce jsou vyhodnocena maxima tepelné odezvy exotermickych procesu.

V homogenizovaném stavu komercni slitiny WE43 byly pozorovdny pouze dva
exotermické procesy, viz Obrazek 5.10, oproti materidlu ve stavu po odliti.
V rychlosti Zihani 0.5 K/min nebyla pozorovadna zadna odezva tepelnych procesu.
Hodnoty teplot T; proto byly vyhodnoceny pouze pro rychlosti ohfevu 1 K/min az
30 K/min, ve kterych jsou jiz tepelné odezvy procest viditelné. Druhy tepelny
proces, pozorovany ve stavu materidlu po odliti v homogenizovaném stavu

pozorovatelny neni vlbec.

Pro rychlost ohfevu 1 K/min byla vyhodnocena teplota prvniho tepelného procesu
T =148 °C, pro rychlost nejvyssi, 30 K/min, T; =193 °C. Druhy tepelny proces byl
pozorovan v rozmezi teplot Ts = 325 °C az Tf = 395 °C. Vyhodnocené hodnoty teplot

T¢ pro vSechny mérené krivky jsou uvedené v Tabulce 5.10.
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Obrézek 5.10: DSC kfivka pro rychlost ohfevu 10 K/min materidlu WE43 hom.
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Charakteristické teploty T; [°C] pro rdzné rychlosti ohfevu

0.5 K/min | 1 K/min | 2 K/min | 5 K/min | 10 K/min | 20 K/min | 30 K/min
proces 1 - 148 162 174 185 188 193
proces 2 - 325 350 362 378 388 395

Tabulka 5.10: Pfehled vyhodnocenych teplot T; exotermickych proces( pro vSechny

rychlosti ohfevu pro komeréni slitinu WE43 hom.

Na Obrazku 5.11 jsou vyhodnocena minima tepelné odezvy endotermickych

procest pro rychlost ohfevu 10 K/min. Tepelné odezvy endotermickych procesl

byly pozorovany pouze v rychlostech ohfevu 1, 2, 5, 10 a 20 K/min.

Vyhodnocené hodnoty teplot T; endotermickych procesd pro vsechny rychlosti

ohtevu jsou uvedeny v Tabulce 5.11.
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Obrézek 5.11: DSC kfivka pro rychlost ohfevu 10 K/min materidlu WE43 hom.
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Charakteristické teploty T; [°C] pro rdzné rychlosti ohfevu

0.5K/min | 1 K/min | 2 K/min | 5K/min |10 K/min | 20 K/min | 30 K/min
proces 1 - 265 267 245 240 249 -
proces 2 - 404 433 446 445 453 -

Tabulka 5.11: Pfehled vyhodnocenych teplot T; endotermickych proces( pro
vSechny rychlosti ohfevu pro komer¢ni slitinu WE43 hom.

5.7 Aktivacni energie slitin WE43

Na Obrdazcich 5.12 a 5.13 jsou graficky znazornénd maxima tepelnych odezev

exotermickych procesti v systému soufadnic [In(®/T); 1/Ti. Body v grafu,

odpovidaji jednotlivym vyhodnocenym teplotdm T, a jsou proloZené linedrnimi

regresnimi prfimkami, jejichZ rovnicim odpovidaji rovnice y; — y;. Zaporné vzaté

smérnice téchto pfimek, jsou Umérné hodnotam aktivaénich energii danych

endotermickych procesu, jak jiz bylo rec¢eno vyse.
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WE43 AC

@ procesl
M proces2
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\
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Obr. 5.12: Grafické znazornéni vyhodnocenych maxim tepelné odezvy
exotermickych procesu slitiny WE43 AC. T; oznacuje termodynamickou teplotu, ¢
oznacuje rychlost ohfevu.

WE43 hom
@ procesl
= -12,5 M proces2
X 135 \ ‘
g } A
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Obrazek 5.13: Grafické zndzornéni vyhodnocenych maxim tepelné odezvy
exotermickych procesu slitiny WE43 hom. T; oznacuje termodynamickou teplotu, ¢
oznacuje rychlost ohrevu.
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V Tabulkach 5.12 a 5.13 jsou vypocitané aktivacni energie exotermickych procest

slitiny WE43 ve stavu AC a hom.

proces energie [kJ/mol]
proces 1 1288
proces 2 1077
proces 3 177 £33
proces 4 -

Tabulka 5.12: Aktivacni energie exotermickych
procesU pro slitinu WE43 AC.

proces energie [kJ/mol]
proces 1 115+11
proces 2 154+ 14
proces 3 -

Tabulka 5.13: Aktivacni energie exotermickych
procest pro slitinu WE43 hom.

Aktivacni energie prvniho exotermického procesu obou stavl materidlu si v rdmci
chyby odpovidaji, pro WE43 AC byla vyhodnocena aktivacéni energie (128 + 8)
kJ/mol, pro WE43 hom byla vyhodnocena na (115 + 11) kJ/mol. Pro druhy
exotermicky proces stavu materidlu AC byla vyhodnocena aktivacni energie
(107 £7) ki/mol, pro druhy exotermicky proces slitiny homogenizované byla
vyhodnocena aktivacni energie (154 = 14) kJ/mol. Aktivaéni energie tretiho
exotermického procesu slitiny WE43 po odliti je (177 +33) kJ/mol. V materialu
WE43 hom byl tfeti proces pozorovan pouze ve tfech rychlostech ohrevu, aktivaéni
energie tedy kvlli nedostatecnému poctu experimentdlnich dat nebyla
vyhodnocena, stejné jako aktivacni energie ¢tvrtého exotermického procesu

v materialu WE43 AC.

Na Obrdazcich 5.14 a 5.15 jsou graficky zndzornéna minima tepelnych odezev
endotermickych proces(i v systému souradnic [In(CD/TfZ); 1/T¢], dle Kissingera, viz
podkapitola 2.6 — Kinetika fazovych premén). Body v grafech odpovidaji jednotlivym
vyhodnocenym teplotdm T; a jsou proloZené linearnimi regresnimi pfrimkami,
jejichZ rovnicim odpovidaji rovnice y; — y,. Zaporné vzaté smérnice téchto prfimek,
jsou umérné hodnotam aktivacnich energii endotermickych procest, jak jiz bylo
feceno vyse.
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Pomoci Kissingerovy metody byly vypocteny aktivacni energie endotermickych

proces(, viz Tabulky 5.14, 5.15.

proces energie [kJ/mol]
proces 1 1407
proces 2 440 £ 98
Tabulka 5.14: Aktivacni energie endotermickych

procesU pro slitinu WE43 AC.

proces energie [kJ/mol]
proces 1 -
proces 2 215+ 80

Tabulka 5.15: Aktivacni energie endotermickych
procest pro slitinu WE43 hom.

WE43 AC
@ procesl
= -12,5 M proces2
4
T
— -13,5
S -
SN
S -14,5
£
-15,5 \
-16,5 ‘ y, =-16788x + 14,564
y,=-52895x + 58,573
-17,5 \
180 17K
0,0012 0,0016 0,0020 f

Obrazek 5.14: Grafické znazornéni vyhodnocenych minim tepelné odezvy
endotermickych procesu slitiny WE43 AC. T; oznacuje termodynamickou teplotu, ¢
oznacuje rychlost ohfevu.

41



WE43 hom

M proces2

-12,5

-13,5

-14,5 \'

In(¢p/T3?) [K1-s2]

-15,5

Y, = -25835x + 20,741

-16,5 Ix
-17,5

-18,5
0,0012 0,0016

0,0020

1/T¢ (K]

Obrazek 5.15: Grafické znazornéni vyhodnocenych minim tepelné odezvy
endotermickych procesu slitiny WE43 hom. T¢ oznacduje termodynamickou teplotu,

¢ oznacuje rychlost ohrevu.

5.8 MgYNdScMn —-SQ

Poslednim zkoumanym materidlem byla slitina MgYNdScMn, ktera vykazuje tfi

exotermické procesy.

Na Obrézku 5.16 je pro ilustraci zobrazena DSC kfivka pro rychlost Zzihani 10 K/min.

V kfivce jsou vyhodnocena maxima tepelné odezvy exotermickych procest. V této

rychlosti ohfevu byly pozorovany pouze dva exotermické procesy.
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Obrazek 5.16: DSC kfivka pro rychlost ohfevu materidlu 10 K/min MgYNdScMn.
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Tepelné odezvy prvniho a tretiho procesu byly velmi dobfe pozorovatelné ve vSech

rychlostech ohfevu. Odezvy prvniho procesu jsou rozsahlé, teplota T vyhodnocend

v

v

je Ty=193 °C. Treti tepelny proces je velmi vyrazny i rozsahly, viz Obrazek 5.12.

Teplota T; pro rychlost ohfevu 0.5 K/min byla vyhodnocena jako T;=320 °C, pro

rychlost ohfevu 30 K/min jako T;= 403 °C. Druhy exotermicky proces byl diky nizké

tepelné odezvé pozorovan pouze vrychlostech ohfevu 1 K/min a 5 K/min.

Vyhodnocené hodnoty teplot T; exotermickych procest pro vSechny mérené krivky

jsou uvedené v Tabulce 5.16.

Ve slitiné MgYNdScMn nebyly pozorovany Zzadné endotermické procesy.

Charakteristické teploty T; [°C] pro rGzné rychlosti ohfevu
0.5 K/min | 1 K/min | 2 K/min | 5 K/min | 10 K/min | 20 K/min | 30 K/min
proces 1 140 157 163 170 184 186 193
proces 2 - 263 - 268 - - -
proces 3 320 327 354 366 377 397 403

Tabulka 5.16: Prehled vyhodnocenych teplot T; exotermickych procesl pro vsechny

rychlosti ohfevu pro slitinu MgYNdScMn.
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5.9 Aktivacni energie slitiny MgYNdScMn

Na Obrdazku 5.17 jsou graficky zndzornéna maxima tepelnych odezev exotermickych
procesi dle Kissingera. Body v grafu, odpovidaji jednotlivym vyhodnocenym
teplotdm T, a jsou proloZené linedrnimi regresnimi pfimkami, jejichZz rovnicim
odpovidaji rovnice y;, ys. Zaporné vzaté smérnice téchto primek, jsou umérné

hodnotam aktivacnich energii danych endotermickych proces, jak jiz bylo feceno

vyse.
MgYNdScMn SQ o proces1
— -12,5 proces3
¥.-13,5
\ \
< -14,5
=
15,5
16,5 \ v, = -14347x + 17,620
\ \( y; = -17703x + 12,345
17,5 \
18,5 )
00012 00016 00020 00024 MTIK']

Obrazek 5.17: Grafické znazornéni vyhodnocenych maxim tepelné odezvy
exotermickych procesu slitiny MgYNdScMn. T oznacuje termodynamickou teplotu,
¢ oznacuje rychlost ohfevu.

Kissingerovou metodou byly stanoveny hodnoty aktivacnich energii prvniho, resp.
tfetiho exotermického procesu na (119 + 10) kJ/mol, (147 + 10) kJ/mol, viz Tabulka
5.17. Hodnota aktivacni energie prvniho exotermického procesu v ramci chyby
souhlasi s hodnotami aktivacnich energii prvnich exotermickych proces(i obou slitin
v homogenizovaném stavu i slitiné WE43 AC. Aktivaéni energie tretiho
exotermického procesu odpovida vramci chyby aktivacni energii tretiho

exotermického procesu materialu WE43 hom a stavu AC materialu MgYNd.
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proces energie [ki/mol]
proces 1 119+ 10
proces 2 -
proces 3 147 £ 10

Tabulka 5.17: Aktivacni energie exotermickych
procesll pro slitinu MgYNdScMn.

5.10 Prehled aktivacnich energii studovanych slitin

V Tabulce 5.18 je prehled vyhodnocenych aktivacnich energii exotermickych

procesll vSsech studovanych materialQ.

MgYNd AC | MgYNd hom | WE43 AC | WE43 hom | MgYNdScMn
Q. [k)/mol] 94 +7 119 + 10 128+8 | 115+11 | 11910
Q [kJ/mol] - 118+ 7 107+7 | 154+15 -
Qs [k)/mol] | 133 +15 169+10 | 17733 - 147 + 10
Qq [k)/mol] | 158+ 19 152 + 14 - - -
Qs [kJ/mol] - 321+181 - - -

Tabulka 5.18: Prehled aktivacnich energii exotermickych proces( viech
studovanych materiald.

V Tabulce 5.19 je prehled vyhodnocenych aktivacnich energii endotermickych

procesll vSech studovanych materiald.

MgYNd AC | MgYNd hom | WE43 AC | WE43 hom | MgYNdScMn

Q; [kI/mol] - - 140+ 7 - -

Q, [kJ/mol] - - 440+98 | 215+ 80 -

Tabulka 5.19: Prehled aktivacnich energii endotermickych procest vSech
studovanych materiald.
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6 Diskuze vysledku

6.1 MgYNd hom

Na Obrdzku 6.1 je po odecteni pozadi polynomickou funkci ¢ervené zobrazena DSC
krivka slitiny MgYNd hom pro rychlost ohfevu 1 K/min, modré kfivky v obrazku jsou
nafitované Gaussovy kfivky metodou nejmensich ¢tvercl. Obrazek 6.1 ukazuje tfi
exotermické procesy, které maji maxima na 131 °C, 242 °C a 309 °C a velky
endotermicky proces spojeny pravdépodobné ze dvou endotermickych efektl
s minimem na 354 °C a 425 °C. Ctvrty a paty exotermicky proces v homogenizované
slitiné MgYNd nebyl kvlli malé vyraznosti tepelné odezvy v DSC kfivce pro rychlost

ohrevu 1 K/min po odecteni pozadi polynomickou funkci pozorovan.

MgYNd hom
0,001 .
[242°C
131 °C |
= 3E-18 -
E
=
£
?
o -0,001 -
-0,002
50 150 .., 250 350 450
Teplota zZihani [°C]

Obrazek 6.1: Nafitovana DSC kfivka po odecteni pozadi polynomickou funkci pro
rychlost ohfevu 1 K/min pro slitinu MgYNd hom.

Na Obrazku 6.2 je Cervené zobrazena zaporné vzatd derivace relativnich zmén
rezistivity (tzv. Zihaci spektrum rezistivity) slitiny MgYNd hom v krocich méreni
30 K/30 min [15]. Zihaci spektrum rezistivity bylo fitovdno Gaussovymi kfivkami
metodou nejmensich ¢tverclh (viz modré krivky v Obrazku 6.2). Dle [35, 36] jsou

spektra krivek souctem derivaci S-ktivek, které reflektuji objemovy podil vzniku
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jednotlivych precipitatl, a spektrum lIze nahradit Gaussovymi krivkami, resp. jejich
souctem. Dle [32, 35, 36] Ize podobné jako spektrum rezistivity i kfivku diferencni
skenovaci kalorimetrie nafitovat pomoci Gaussovych kfivek. V Obrazku 6.2 jsou tfi
velmi zfetelna pozitivni stadia s maximem na 131 °C, 222 °C a 302 °C. Od teploty
Zihdni ~ 330 °C Ize pozorovat vyrazné negativni stadium, pravdépodobné spojené ze

dvou efekt(l, které maji minima na 351 °C a 420 °C.

MgYNd hom
350 =
;{ 222 °C
o
—
'_0'150 E
Q
5 50 +
Q
@ 50 A
-250 A
-350
50 150 250 350 450
Teplota Zihani [°C]

Obrazek 6.2: Zihaci spektrum rezistivity v krocich méfeni 30 K/30 min pro slitinu
MgYNd hom [15].

Ze srovnani Obrdzk( 6.1 a 6.2 Ize vidét, Ze teploty exotermickych procesu, resp.
endotermickych procest pozorovanych v linearizované DSC kfivce, odpovidaji

poloham stadii v Zzihacim spektru rezistivity.

Transmisni elektronovou mikroskopii (TEM) ani elektronovou difrakci (ED) nebyly po
zihdni do ~ 150 °C (v teplotnim intervalu prvniho pozitivniho stadia) pozorovany
zadné odpovidajici mikrostrukturni zmény [15]. Toto stadium je vSak spojeno
s vytvrzenim slitiny a souvisi tak pravdépodobné dle [15] s tvorbou klastri nebo
submikroskopickych c¢astic prechodové faze, coz v Zihacim spektru rezistivity
pozorujeme jako prvni pozitivni stadium. Tomuto stadiu velmi dobfe odpovida prvni
exotermicky proces DSC odezvy s maximem na 131 °C (viz Obrazek 6.1). Aktivacni

energie prvniho exotermického procesu byla vyhodnocena jako Q;=(119 * 10)
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kJ/mol, coZ je v souladu s publikovanou hodnotou aktivacni energie souvisejici se
zménami objemového podilu submikroskopickych ¢astic homogenizované slitiny

MgYNd, (108 + 8) kJ/mol [15].

Po izochronnim Zihani slitiny do 240 °C byla TEM pozorovana hexagonalni
prechodova faze struktury DO.9 (viz Obrazek 6.3), precipitaty faze D019 byly
pozorovany ve formé tenkych desticek [15]. Pfitomnost desticek (D0;q) byla
pozorovana iu jinych Mg—RE vtéto oblasti teplot Zihani [15, 37]. Precipitaci
pfechodové faze DO0;9 odpovida ve spektru rezistivity velmi vyrazné pozitivni
stadium na ~ 220 °C. Tomuto stadiu odpovida exotermicky proces pozorovany v DSC
kfivce s maximem ~ 240 °C. Vyhodnocena aktivacni energie druhého exotermického
procesu je Q, = (118 + 7) kl/mol. Dle [15] je hodnota aktivaéni energie tohoto
procesu v souladu s hodnotou aktivacni energii procesu tvorby prechodové faze

D03, (130 + 10) kl/mol.

Obrazek 6.3: Desti¢ky hexagonadlni faze D09 pozorované
TEM ve slitiné MgYNd hom po Zihani do 240 °C [15].

Transmisni elektronovou mikroskopii byla po zihdni do 330 °C prokazana existence
desti¢ek metastabilni faze 8, s odliSnou orientaci nez ma struktura D0O,9 [15]. Desky
faze B, jsou orientovany rovnobéziné s prizmatickymi rovinami 1. druhu [15], viz
Obrazek 6.4. Pozitivni stadium ve spektru rezistivity na ~ 300 °C tak souvisi pravé
s formovanim desticek faze 8, (fcc struktury) [15]. Vypocitand aktivacni energie
tfetiho exotermického procesu Qs = (169 + 10) kJ/mol excelentné odpovida hodnoté

aktivacni energie tvorby faze 8; zliteratury, (170 * 5) kJ/mol [15]. Tretimu
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exotermickému procesu na Obrdazku 6.1, s maximem na 309 °C, byla na zakladé vyse

uvedenych skutecnosti pfifazena tvorba této faze.

Obrazek 6.4: Desky faze 8, struktury fcc pozorované
TEM ve slitiné MgYNd hom po Zihani do 330 °C [15].

Z porovnani Obrdazkl 6.1 a 6.2 je vidét, ze procesy probihajici pti teplotach zihani
nad ~ 340 °C jsou pomérné komplikované. Dalsi Zihani slitiny MgYNd nad 390 °C,
vede k preméné faze 6; na rovnovdaznou fazi 8 typu MgsGd (viz Obrazek 6.5) [15].
Faze 8 po zihani slitiny nad 480 °C zcela vymizi a hranice zrn jsou lemovany
nekoherentnimi obdélnikovymi ¢asticemi bct faze, typu MgsNds [15].
V homogenizovaném materidlu MgYNd byl pozorovan v teplotnim intervalu 368 az
455 °C ctvrty exotermicky proces, ktery neni v DSC kfivce po odecteni pozadi
polynomickou funkci v rychlosti ohfevu 1 K/min kvali malé tepelné odezvé patrny.
Podafilo se vsak aktivacni energii tohoto procesu vyhodnotit jako Q4 = (152 + 14)
kJ/mol. Tato hodnota dle dostupné literatury [15] velmi dobfe odpovida hodnoté
aktivacéni energie tvorby faze 6 slitiny MgYNd, (155 +3) kJ/mol. Precipitaci
obdélnikovych c¢astic faze typu MgsNds (bct) prifazujeme v DSC odezvé paty
exotermicky proces s maximem nad ~ 460 °C, viz Obrazek 5.4. Tento proces
z dvodu malé tepelné odezvy nebyl v DSC kfivce po odecteni pozadi polynomickou
funkci v rychlosti 1 K/min pozorovan. Nicméné urcend hodnota aktivacni energie
(321 + 181) kJ/mol se opét v ramci chyby shoduje s hodnotou pro tvorbu faze 8

homogenizované slitiny MgYNd v literature, (270 + 140) kJ/mol [15].
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Obrazek 6.5: Desky rovnovaziné faze 8 pozorované TEM
ve slitiné MgYNd hom po Zihani do 390 °C [15].

6.2 MgYNd AC

V materidlu MgYNd po odliti bylo v pribéhu studia pomoci DSC pozorovano také
pét exotermickych procesi v podobnych teplotnich intervalech, které odpovidaji
exotermickym procesim v homogenizovaném stavu. Lze tedy predpokladat, Ze si
procesy odpovidaji. Druhy a paty exotermicky proces nebyl pozorovan

v dostatecném poctu rychlosti ohfevu, proto nebyla vyhodnocena aktivacni energie.

Aktivacni energie prvniho exotermického procesu v materidlu po odliti byla
vyhodnocena na Q; = (94 + 7) kJ/mol. S ohledem na hodnotu aktivacni energie
ateplotni interval procesu se domnivame, Ze se jednd, podobné jako
v homogenizovaném materialu MgYNd, také o tvorbu submikroskopickych &astic.
Druhy exotermicky proces byl pozorovan pouze v rychlostech ohifevu 5, 10
a 20 K/min, proto nebyla aktivacni energie vyhodnocena. Z podobnosti materialQ
hom a AC, resp. vyskytu tepelného procesu v podobném teplotnim intervalu v obou
materidlech pfifazujeme druhému exotermickému procesu MgYNd AC tvorbu faze

6" (D019).

Po Zihani homogenizované slitiny MgYNd do ~ 330 °C byly TEM pozorovany castice
faze 8, fcc, tvorbé této faze odpovida dle [15] aktivacni energie (170 + 5) kJ/mol.

Vzhledem k podobnosti chovani homogenizované slitiny a slitiny po odliti mize
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tfetimu exotermickému procesu s aktivacni energii Qs =(133 = 15) ki/mol ve
slitiné MgNdY AC odpovidat bud' tvorba faze 8; (fcc struktura) nebo tvorba faze 8’
(cbco struktura), kterou lze v rozpadové radé této slitiny ocekdvat [22]. Nicméné

pfitomnost precipitat faze 8" nebyla TEM prokazana.

Aktivacni energie Ctvrtych exotermickych procesli v obou stavech materialu MgYNd
si velmi dobte odpovidaji, pro stav po odliti Q; = (158 + 19) kJ/mol, resp. (155 * 3)
kJ/mol [15] pro slitinu po homogenizaénim Zihani. Tomuto procesu byla na zakladé

vypoctu aktivaéni energie [15] pfifazena tvorba faze 8 (fcc struktura).

6.3 WE43 hom

Na Obrazku 6.6 je Cervené zobrazena DSC kfivka po odecteni pozadi polynomickou
funkci slitiny WE43 hom pro rychlost ohfevu 1 K/min, modré kfivky jsou nafitované

Gaussovy krivky metodou nejmensich ¢tverca.

WE43 hom
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Obrazek 6.6: Nafitovana DSC kfivka po odecteni pozadi polynomickou funkci pro
rychlost ohfevu 1 K/min pro slitinu WE43 hom.

Obrazek 6.6 ukazuje tfi exotermické procesy s maximem na hodnotach 119 °C,
257 °C a 316 °C. Endotermické procesy DSC kfivky po odecteni pozadi polynomickou

funkci pro rychlost ohfevu 1 K/min nebyly z divodu malé vyraznosti vyhodnoceny.
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Obrézek 6.7: Zihaci spektrum rezistivity v krocich méteni 30 K/30 min pro slitinu
WE43 hom [15].

Na Obrazku 6.7 je Cervené zobrazena zaporné vzatd derivace relativnich zmén
rezistivity (tzv. Zihaci spektrum rezistivity) homogenizované slitiny WE43 v krocich
méFeni 30 K/30 min [15]. Zihaci spektrum bylo nafitovano Gaussovymi k¥ivkami
metodou nejmensich ¢tvercl — viz modré kfivky v Obrazku 6.7. Na Obrdazku 6.7 je
s maximem na teploté 139 °C rozsahlé pozitivni stadium nasledované negativnim
stadiem s minimem 228 °C. Velké pozitivni stadium sloZzené ze dvou efektl, které
maji maxima na 256 °C a 311 °C, pfedchazi negativnimu stadiu, které je také slozené

ze dvou efektl s minimem na 392 a 464 °C.

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) ani elektronova difrakce (ED) pfimo
neprokazaly zadné procesy v teplotnim intervalu prvniho stadia, podobné jako
u homogenizované slitiny MgYNd. Prvni stadium je vSak opét spojeno
svytvrzovanim, kdy se da dle [15] predpokladat tvorba klastri nebo
submikroskopickych  ¢astic prfechodové faze. Aktivaéni energie prvniho
exotermického procesu slitiny WE43 hom byla vypoctena jako Q; = (115 + 11)
kJ/mol. Tato hodnota v rdmci chyby navic souhlasi s hodnotou aktivacni energie pro
tvorbu submikroskopickych ¢astic homogenizované slitiny WE43, (120 + 20) kJ/mol
[15].
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Po izochronnim Zihani slitiny do teploty 240 °C byly TEM pozorovany precipitaty
hexagonalni prechodova faze struktury DO;q, které se formuji do tenkych desticek.
Tyto precipitaty byly v této oblasti teplot pozorovany i u jinych Mg-RE slitin [15].
Z fitu DSC krivky je zfejmé, Ze druhy exotermicky proces je slozen ze dvou efekt(,
stejné jako v Zihacim spektru rezistivity, viz Obrazky 6.6 a 6.7. Exotermicky proces
s maximem na 257 °C nebyl v DSC kfivkach pfed odectenim pozadi polynomickou
funkci v Zadnych rychlostech ohfevu vyhodnocen z dlvodu malé nebo Zadné
tepelné odezvy. Faze 8" (D0y9) se transformuje na fazi 8" (struktura cbco) a fazi 8,
pozorované TEM po Zihani do 300 °C [15]. Nasledné po Zihdni do 360 °C byla pomoci
TEM pozorovana stabilni faze 8 typu MgsGd se strukturou fcc [15]. Na Obrdzku 6.7
je snimek zTEM po izochronnim Zihani do 360 °C [15], kdy bylo pozorované
trojuhelnikové usporadani desticek faze 8. Vyraznému exotermickému procesu
s maximem v okoli ~ 320 °C tak Ize pfiradit precipitaci deskovitych ¢astic stabilni 8
faze. Aktivacni energie tohoto procesu byla vyhodnocena na Q, = (154 + 14) kl/mol,
hodnota v rdmci chyby odpovidd hodnoté aktivacni energie homogenizované slitiny

WE43 dostupné v literature, (180 + 30) kJ/mol [15].

Obrazek 6.7: Trojuhelnikové usporadani desticek faze 8 pozorované
TEM ve slitiné WE43 hom po Zihani do 360 °C [15].

Dle Riontina [28, 38] dochazi v materidlu WE43 na teplotach vyssich nez ~ 280 °C
k rozpousténi Castic faze 8°. Aktivacni energie rozpousténi této faze je 215 kJ/mol
[38]. V DSC kfivkach homogenizovaného materidlu byl pozorovan pouze jeden
vyznamny endotermicky proces, a to pfi teplotach vysSich nez 400 °C, ktery

pravdépodobné souvisi s rozpousténim castic druhé faze, resp. mizZe byt zplisoben
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kombinaci nékolika rGznych rozpousténi odliSnych fazi. Aktivacni energie tohoto

procesu byla vyhodnocena na Q = (215 * 80) kJ/mol.

6.4 WE43 AC

V materidlu WE43 po odliti byly pozorovdny tfi exotermické procesy. Prvni
exotermicky proces v materialu po odliti i po homogenizacnim zihani byl pozorovan
ve stejném teplotnim intervalu. Aktivacni energie prvniho exotermického procesu
materidlu WE43 AC je Q; = (128 % 8) kl/mol, energie v ramci chyby odpovida energii
v homogenizovaném materialu WE43, (120 = 20) kJ/mol [15]. Na zakladé
podobnosti materidld, shodnosti aktivacnich energii a stejného teplotniho intervalu
tepelného procesu lze predpokladat, Zze v poradi prvni tepelna odezva materidlu
WE43 AC odpovidd stejnému procesu jako prvni tepelny proces ve slitiné WE43
hom. Ze stejnych dlvodd byla pfifazena i druhému tepelnému procesu pfifazena
tvorba faze B8 svypocitanou aktivaéni energii Q, =(107 £7) kJ/mol. | treti
exotermicky proces byl pozorovan ve stejném teplotnim intervalu jako
v homogenizované slitiné WE43. Lze tedy predpokladat, Ze i v materidlu WE43 ve
stavu po odliti treti exotermicky proces odpovida precipitaci faze 6. Aktivacni
energie tretiho exotermického procesu (Qz= (177 +33) kJ/mol) vramci chyby
souhlasi s hodnotami aktivaénich energii pro homogenizované slitiny WE43, resp.

MgYNd, (155 + 3) kJ/mol, resp. (180 + 30) kJ/mol [15].

V DSC krivkach materidlu WE43 AC jsou pozorovatelné dva vyrazné endotermické
procesy. Prvni endotermicky proces s minimem v teplotnim intervalu 262 az 324 °C,
druhy s minimem v intervalu 422 az 451 °C pro rychlosti ohfevu 1 K/min aZ
30 K/min. Dle Riontina [28, 38] dochazi v materialu WE43 pfi teplotach vyssich nez
~ 200 °C k rozpousténi castic faze 6°". Aktivacni energie rozpousténi této faze je
172 kJ/mol [38]. Aktivaéni energie prvniho endotermického procesu WE43 AC byla
vyhodnocena na Q = (140 + 7) kiJ/mol. Na zakladé polohy odezvy se domnivame, Ze
se jednd o rozpousténi ¢astic faze 8, i kdyz vypoctena hodnota aktivacni energie je
mensi nez v literature [38]. Publikovana energie je vSak uvedena bez chyby méreni,

ktera mlzZe byt s ohledem na charakter procesu nezanedbatelna.
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Energie druhého endotermického procesu byla vyhodnocena na Q = (440 + 98)
kJ/mol. Chyba aktivacni energie je velkd a mize byt zplsobena kombinaci nékolika
raznych rozpousténi odlisSnych fazi, stejné jako v pripadé homogenizovaného
materidlu. Z podobnosti obou materidld a vyskytu endotermického procesu ve
stejném teplotnim intervalu se domnivdme, Ze se jednd o rozpousténi castic

vysokoteplotnich fazi.

6.5 MgYNdScMn SQ

Na Obrdazku 6.8 je po odecteni pozadi polynomickou funkci ¢ervené zobrazena DSC
krivka slitiny MgYNdScMn pro rychlost ohfevu 1 K/min, modré kfivky v obrazku jsou

nafitované Gaussovy kfivky metodou nejmensich ¢tvercu.
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Obrazek 6.8: Nafitovana DSC kfivka po odecteni pozadi polynomickou funkci pro
rychlost ohfevu 1 K/min pro slitinu MgYNdScMn SQ.

Obrazek 6.8 ukazuje dva exotermické procesy, které maji maxima na 146 °C, 253 °C
a treti proces, ktery je pravdépodobné slozen ze tii efektli s maximem na 311 °C,
325 °C a 345 °C. Paralelni vyzkum TEM prokazal po zihani do 360 °C existenci tfi
struktur (viz dale), proto byl tfeti exotermicky proces, resp. treti pozitivni stadium
Zihaciho spektra rezistivity, fitovan tfemi Gaussovymi kfivkami. Na obrazku 6.8 je

také vidét endotermicky proces s minimem nad teplotou 435 °C.

55



MgYNdScMn SQ
250
_1s0 -
¥
‘
=. 50
&
'_
©
Q3.-50 A
)
-150
50 150 250 350 450
Teplota zihani [°C]

Obrézek 6.9: Zihaci spektrum rezistivity (¢ervena kfivka) v krocich mé¥eni
30 K/30 min pro slitinu MgYNdScMn SQ [30, 36], modré kfivky znazornuji nafitované
Gaussovy krivky.

Na Obrazku 6.9 je Cervené zobrazena zaporné vzatd derivace relativnich zmén
rezistivity (tzv. Zihaci spektrum rezistivity) slitiny MgYNdScMn v krocich méreni
30 K/30 min [35]. Zihaci spektrum rezistivity bylo fitovdno Gaussovymi k¥ivkami
metodou nejmensich ¢tvercl — viz modré kfivky v Obrazku 6.9. Na Obrdazku 6.9 je
vidét malé pozitivni stadium s maximem 142 °C nasledované mirnym negativnim
stadiem s minimem 217 °C a vice zfetelnym pozitivnim stadiem na 253 °C. Velmi
vyznacné pozitivni stadium slozené ze tfi efektli s maximem na 315 °C, 338 °C
a 350 °C nasleduje velké negativni stadium slozené ze dvou efektli s minimem na
426 °C a 481 °C. Z porovnani obrazku 6.8, 6.9 je vidét, Ze maxima i minima zihaciho

spektra rezistivity a DSC kfivky si velmi dobre odpovidaji.

Prvnimu stadiu ve spektru rezistivity na teploté 140 °C je v literature [34, 39]
pfifazovana struktura DO,y pfechodové faze 8. V DSC kfivce byl pozorovadn na
teploté ~ 145 °C exotermicky proces (viz Obrazek 6.8), odpovidajici pozitivnimu
stadiu ve spektru rezistivity. Aktivacni energie prvniho exotermického procesu byla
vyhodnocena na Q; = (119 = 10) kJ/mol. Vypocitand hodnota aktivacni energie
procesu velmi dobfe souhlasi s publikovanou hodnotou energie zjisténé pro

precipitaci faze 8" se strukturou DOyg slitiny MgYNd, (130 + 10) kJ/mol [15]
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i s vypocitanou hodnotou aktivaéni energie homogenizované slitiny MgYNd
Q=(118% 7) ki/mol, viz kapitola 6.1. Oproti materidlim MgYNd a WE43 je
precipitace faze 8  pozorovana v materialu MgYNdScMn pfi nizSich teplotach
zihdni, coz maze byt dlsledek vlivu pfimési Mn a Sc. Negativni stadium spektra
rezistivity na teploté 217 °C, je pravdépodobné dusledkem rozpousténi prechodové
faze systému Mg—Y—Nd [36]. V kfivkach DSC nebyl endotermicky proces pozorovan

v Zadné rychlosti ohfevu.

Pozitivni stadium Zihaciho spektra rezistivity s maximem na teploté 253 °C je
spojeno s precipitaci prechodové faze 8" (cbco), kterd byla pozorovadna transmisni
elektronovou mikroskopii po Zihdani do 270 °C ve formé jemnych desek
rovnobéznych s prismatickymi rovinami [35]. D4 se predpokladat, Ze exotermicky
proces s maximem na teploté 253 °C (viz Obrazek 6.8) odpovidd precipitaci
metastabilni fadze 8°. Tento proces byl pozorovdan na DSC kfivkach pouze
v rychlostech ohfevu 1 K/min a 5 K/min, aktivacni energie procesu proto nebyla
uréena. Precipitace metastabilni faze 8" byla pozorovana ve stejném teplotnim

intervalu také v homogenizované slitiné WE43, viz kapitola 6.3.

Paralelni vyzkum mikrostruktury Zzihdnim slitiny do 390 °C ukdzal pritomnost
nekoherentnich Mn,Sc diski rovnobéznych s bazdlni rovinou [35, 30], viz Obrazky
6.10 a 6.11, dale prokazal stabilni fazi 8, viz Obrazek 6.10 a velmi tenké desticky
prechodové hexagonalni fdze obsahujici RE a Mn, viz Obrazek 6.11. Tato
prechodova hexagonadlni faze byla pozorovana i vjinych Mg—RE slitinach
obsahujicich Sc a Mn [15, 35, 40]. Stabilni faze 8 typu MgsGd se transformuje
z pfechodové faze 8°. Faze 8 je u slitin MgYNd rovnovazina, ma fcc strukturu
a Castice maji tvar desek rovnobéznych s prismatickou rovinou. Paralelnim
vyzkumem TEM byla tato faze pozorovdna také po Zihani do 250 °C po dobu 45
hodin, viz Obrazek 6.12 [30].
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Obrazek 6.10: Stabilni faze 8 a tenké Mn,Sc disky pozorované
TEM ve slitiné MgYNdScMn po Zihani do 390 °C [36].

Obrazek 6.11: Tenké Mn,Sc disky a pfechodova hexagonalni
faze obsahujici Mn a RE pozorované TEM ve slitiné
MgYNdScMn po zihani do 390 °C [36].

Obrazek 6.12: Struktura faze 8 pozorovana TEM ve slitiné
MgYNdScMn po Zihani na 250 °C po dobu 45 hodin [30].
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Analyza DSC krivky a spektra rezistivity, viz Obrazky 6.8, 6.9, ukazuje hlavni stadium
slozené ze tfi efektl, které odpovidaji tvorbé uzkych hexagonalnich ¢&astic
obsahujicich Y a Mn, tvorbé jemnych diskli Mn,Sc, a precipitaci rovnovazné faze 8
systému Mg-Y—Nd. Aktivacni energie 8 faze byla vyhodnocena jako Qs = (147 + 10)
kJ/mol. Tato hodnota velmi dobre odpovida jiz publikovanym vysledkiim pro slitinu
MgYNd, (155 + 3) ki/mol [15, 38] i vypocitanym hodnotam aktivacnich energii ve
vSech studovanych slitinach pro tvorbu faze 6, viz pfedchozi kapitoly. Transmisni
elektronovou mikroskopii po Zihani nad 420 °C nebyla pozorovdna precipitace
dalSich fazi. Vzrlst hodnot elektrické rezistivity od teploty 390 °C do 510 °C [30],
odpovidajici negativnimu stadiu v Zihacim spektru rezistivity, ukazuje vsSak na
rozpousténi precipitované faze. V DSC kfivce pfed odectenim pozadi polynomickou
funkci nebyly pozorovany v Zadné rychlosti ohfevu Zadné endotermické procesy. Po
odecteni pozadi polynomickou funkci DSC kfivky, byl na 430 °C pozorovan nepatrny
endotermicky proces, ktery odpovida negativnimu stadiu ve spektru rezistivity

s minimem na teploté 426 °C.

6.6 Porovnani studovanych materiall

Exotermické procesy v DSC kfivkdch do teplot zihani ~ 150 °C probihaji spise
v rozsahlém teplotnim intervalu, pouze v materidlu WE43 AC je tepelnda odezva
odpovidajiciho exotermického procesu velmi vyrazna. V materialech MgYNd a WE43
byl prvni exotermicky proces pfifazen tvorbé submikroskopickych ¢&astic. V obou
materidlech WE43 dochazi v prabéhu Zihani k tvorbé téchto submikroskopickych
Castic, ktera byla v DSC kfivkach pozorovadna jako rozsahly exotermicky proces,
oproti materialm MgYNd pfi vyssich teplotach (o ~ 40 °C). To je pravdépodobné
zpusobeno nizsi koncentraci Nd. V materialu MgYNdScMn SQ byl prvni exotermicky
proces pfifazen tvorbé fdze 8  (DOy). Tvorba této faze byla pozorovéna
i v materialu WE43 a MgYNd. Na rozdil od téchto slitin byl teplotni interval
exotermického procesu v MgYNdScMn odpovidajici tvorbé faze 68~ (DOi),

pravdépodobné v disledku pfidani Sc a Mn do materidlu, posunut k nizsim
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hodnotam teplot o cca 50 °C. Velmi malou tepelnou vyraznost procesu tvorby faze
8" (D0;19) vykazoval material WE43 AC, v homogenizovaném materialu nebyl proces

z dvodu minimalni odezvy vyhodnocen vibec.

V homogenizovaném materidlu MgYNd byly pozorovatelné vyrazné tepelné odezvy
tepelnych procesq, které odpovidaji tvorbé faze 8’ (D0ys), resp. 81 (fcc). V materidlu
MgYNd AC byla jednomu z procesU pfifazena tvorba faze 8, (fcc) ¢i tvorba faze 6’
(cbco). V obou stavech materidlu WE43 na rozdil od MgYNd nebyla v DSC kfivkach
pozorovana tepelnd odezva precipitace faze 8;. Absence této tepelné odezvy
precipitace faze 8; je pravdépodobné dusledek rozdilnosti sloZzeni materidld WE43

a laboratorni slitiny MgYNd.

V Tabulce 6.1 jsou uvedeny hodnoty aktivacnich energii exotermickych procest ve
vSech studovanych materidlech s pfifazenymi strukturami vznikajicich fazi.
Transmisni elektronovou mikroskopii byla v obou homogenizovanych materidlech
MgYNd, WE43 a materidlu MgYNdScMn pozorovana rovnovazna faze 8 struktury fcc
na pfiblizné stejném teplotnim intervalu. Hodnoty aktivacnich energii pro vSechny
studované materidly pro tvorbu faze 8 si vramci chyby dobfe odpovidaji (viz
Tabulka 6.1). Tepelnd odezva exotermického procesu, ktery odpovidd precipitaci
faze 6, byla nejvyraznéjsi v materialu MgYNdScMn, naopak nejmensi tepelna odezva
byla pozorovdna v homogenizovaném materidlu MgYNd. Zda se, Ze vyraznost
tepelné odezvy vzniku stabilni faze 8 ve studovanych materialech klesa s pfibyvajici

koncentraci Nd.

Exotermicky proces odpovidajici tvorbé precipitatd strukturniho typu bct byl
pozorovan pouze v materidlu MgYNd. V homogenizovaném stavu byla vypoctena
aktivaéni energie, v materidlu MgYNd po odliti byl tento exotermicky proces

pozorovan pouze v rychlosti ohfevu 10 K/min.
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Hodnoty aktivacnich energii Q [kJ/mol]
struktura | MgYNd hom | MgYNd AC | WE43 hom | WE43 AC | MgYNdScMn
subm. (119 £ 10) (94 +7) (115+11) | (128+38) -
8" (D019) (118 +7) - - (107 £7) (119 £ 10)
81 (fcc) (169 = 10) (133 +15) - - -
8 fcc (152 + 14) (158 +19) | (154 +£15) | (177 £33) (147 £ 10)
bct (321 +181) - - - -

Tabulka 6.1: Hodnoty aktivacnich energii vSech studovanych materiald s pfifazenymi

strukturami pozorovanymi TEM.

Ve slitindch WE43 byly pozorovany dva endotermické procesy po Zihani do ~ 200 °C,

resp. ~ 350 °C. Prvnimu endotermickému procesu bylo pfifazeno rozpousténi ¢astic

faze 8" (D015). Druhy proces byl pfifazen rozpousténi ¢astic faze 8. Tento proces byl

pozorovatelny i ve slitiné MgYNd. Aktivacni energie téchto procesu bylo vSak mozné

vyhodnotit pouze pro materidl WE43, viz Tabulka 6.2. V materidlu MgYNdScMn

nebyly pozorovdny Zadné endotermické procesy.

Hodnoty aktivacnich energii Q endotermickych procest [kJ/mol]

MgYNd hom | MgYNd AC | WE43 hom | WE43 AC | MgYNdScMn
- - 140+ 7 -
- 215+80 | 440+98 -

Tabulka 6.2: Hodnoty aktivacnich energii endotermickych procesi studovanych

materiald.
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7 Zaveér

Hlavni dosaZzené vysledky ziskané pomoci méreni vzorkd metodou diferencni

skenovaci kalorimetrie Ize shrnout do nasledujicich bodu.

e Lité i homogenizované materidly byly diferenénim skenovacim kalorimetrem
proméreny v rychlostech ohfevu 0.5, 1, 2, 5, 10, 20 a 30 K/min. V programu
Proteus Analysis byla vyhodnocena maxima, resp. minima tepelnych odezev

exotermickych, resp. endotermickych procesu.

e Hodnoty maxim tepelné odezvy exotermickych procesi se se zvysujici se

rychlosti ohfevu posouvaji smérem k vyssim teplotam.

e V homogenizovanych materidlech (hom) byly pozorovany vyrazné;jsi odezvy

tepelnych procesi nez v materiadlech ve stavu po odliti (AC).

e Zhodnot maxim tepelnych odezev byly vypoditany aktivacni energie
exotermickych procesu, které byly v souladu s poznatky znamymi z literatury
pfifazeny tvorbé fazi z precipitacnich rozpadovych fad Mg-RE. Z hodnot
minim endotermickych procest bylo mozné vyhodnotit i aktivacni energie

rozpousténi ¢astic druhé faze u slitiny WE43.

e DSC krivky pro rychlosti ohfevu 1 K/min byly fitovany Gaussovymi kfivkami
metodou nejmensich ¢tvercl, stejné jako krivky Zihaciho spektra rezistivity
v krocich méreni 30 K/30 min. Porovnanim obou typu kfivek bylo zjisténo, Ze

exotermické procesy velmi dobfe odpovidaji pozitivnim stadiim Zihaciho
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spektra rezistivity, resp. endotermické procesy odpovidaji negativnim

stadiim Zihaciho spektra rezistivity v podobnych teplotnich intervalech.

U materidli MgYNd a WE43 byla pozorovana tepelnd odezva, odpovidajici
tvorbé submikroskopickych ¢astic. Pravdépodobné v dUsledku niZsi
koncentrace Nd je tepelnda odezva v DSC kfivkach posunuta o cca 40 °C

smérem k vy$Sim hodnotam.

Tepelnd odezva odpovidajici tvorbé faze 8~ (D0Oyg) byla pozorovana
v materidlu MgYNdScMn na teploté ~ 170 °C, v materidlech MgYNd a WE43
az pfi teplotach nad ~ 220 °C. Posunuti tvorby faze témér o 50 °C k nizsim
hodnotam v pfipadé slitiny MgYNdScMn je pravdépodobné dlsledek pridani
pfimési Sc a Mn do slitiny MgYNd.

V homogenizovaném materialu MgYNd byly pozorovadny velmi vyrazné
odezvy tepelnych procesl odpovidajici tvorbé faze 8" (D0ys), resp. 8; (fcc).
Absence tepelnych odezev precipitace faze 6; v materidlu WE43 a
MgYNdScMn je pravdépodobné dlsledek rozdilnosti sloZzeni studovanych

materiald.

Tepelna odezva odpovidajici precipitaci faze 8 (fcc) byla pozorovana ve vsech
studovanych materidlech ve stejném teplotnim intervalu, aktiva¢ni energie
procesu si vramci chyby pro vSechny studované materidly odpovidaji.
V materidlu MgYNdScMn SQ byla tepelnd odezva exotermického procesu
odpovidajicimu precipitaci faze 8 nejvyraznéjsi, naopak nejmensi tepelna
odezva byla pozorovana v homogenizovaném materialu MgYNd. Vyraznost
tepelné odezvy stabilni faze 8 (fcc) v materidlech klesa s pribyvajici

koncentraci Nd.
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