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práce jako školńıho d́ıla podle § 60 odst. 1 autorského zákona.
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Katedra: Katedra fyziky materiál̊u
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materiál̊u

Abstrakt: Ultrajemnozrnné materiály jsou v současnosti intenzivně zkoumány,
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ti. Kryogenńı mlet́ı je jednou z metod, které umožňuj́ı tyto materiály vyrobit.
Titanový prášek byl zpracován kryogenńım mlet́ım v kapalném duśıku a argo-
nu a následně kompaktizován metodou sintrováńı elektrickým proudem. V této
práci byl zkoumán vliv podmı́nek mlet́ı (kapalný duśık vs. kapalný argon, mate-
riál kuliček, doba a rychlost mlet́ı, přidáńı kyseliny stearové) na velikost a tvar
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dićıho média vede k silné kontaminaci výsledného materiálu, jeho vytvrzeńı a
zkřehnut́ı. Kyselina stearová bráńı svařováńı částic během mlet́ı a zvyšuje je-
ho efektivitu. Aby nekontaminovala výsledný materiál, lze ji před sintrováńım
odstranit acetonem. Mikrotvrdost se zvýšila v závislosti na efektivitě mlet́ı (v ka-
palném argonu) z p̊uvodńıch 178 HV na 200–300 HV. Při tlakových zkouškách
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3.3.1 Obsah kysĺıku, duśıku a vod́ıku . . . . . . . . . . . . . . . 24
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Kapitola 1

Úvod

Současné konstrukčńı aplikace (zejména v leteckém pr̊umyslu) vyžaduj́ı mate-
riály o vysoké pevnosti při zachováńı ńızké hmotnosti. Titan a jeho slitiny se
k tomuto účelu jev́ı jako velmi vhodné, nevýhodou je však jejich vysoká cena a
obt́ıžná zpracovatelnost. Prášková metalurgie umožňuje jednodušš́ı výrobu d́ıl̊u
i velmi komplikovaných tvar̊u za současného sńıžeńı množstv́ı odpadu a energe-
tické náročnosti.

1.1 Titan

1.1.1 Historie

Titan byl objeven již roku 1791, kdy vikář a amatérský geolog William Gregor
zkoumal vzorek černého ṕısku (dnes jej nazýváme ilmenit (FeTiO3)), který ho za-
ujal svými magnetickými vlastnostmi. Správně určil, že magnetismus zp̊usobovala
př́ıtomnost magnetitu, který však tvořil jen necelou polovinu celkové hmotnos-
ti.[1] Zbylou část považoval za dosud neznámý minerál, který pojmenoval podle
mı́sta nálezu menachanit, a sv̊uj objev publikoval [2, 3]. Nezávisle na něm objevil
roku 1795 pruský chemik Martin Heinrich Klaproth ve vzorku rutilu neznámý
prvek, nebyl jej však schopen izolovat: [4]

”
(. . . ) Diesem zufolge will ich den Namen für die gegenwärtige

metallische Substanz, gleichergestalt wie bei dem Uranium geschehen,
aus der Mythologie, und zwar von den Ursöhnen der Erde, den Tita-
nen, entlehnen, und benenne also diese neue Metallgeschlecht: Tita-
nium;. . .“

”
(. . . ) Na základě toho dávám jméno př́ıtomné kovové látce – jako

bylo učiněno i v př́ıpadě uranu – vycházeje z mytologie, konkrétně
podle prvńıch syn̊u Země, Titán̊u; pojmenovávám tedy tento nový kov
titan;. . .“

Když se Klaproth dozvěděl o dř́ıvěǰśım objevu Williama Gregora, obstaral si
vzorek menachanitu a potvrdil i v něm př́ıtomnost titanu.

Ačkoli je titan 10. nejhojněji zastoupeným prvkem zemské k̊ury s koncentraćı
0,57 hm.% [5] a vyskytuje se v několika minerálech, jako např. rutil, anatas a

2



brookit (TiO2), perovskit (CaTiO3) nebo ilmenit (FeTiO3), čistý kovový titan
(99,9 %) dokázal izolovat až v roce 1910 Matthew A. Hunter.

Historicky byl titan využ́ıván v oblasti letecké a kosmické techniky, zejména
vojenské. Výborná odolnost v̊uči korozi nacháźı uplatněńı při výrobě součástek a
konstrukćı vystavených chemicky agresivńımu prostřed́ı (chemické továrny, hlu-
bokomořské vrty), kde neńı možná jejich výměna. Velmi dobrá biokompatibilita
pak umožňuje výrobu implantát̊u v medićıně, zejména kloubńıch (kyčelńı klou-
by).

1.1.2 Struktura a vlastnosti

Titan je lehký, světle šedý kov s protonovým č́ıslem 22 a preferovaným oxidačńım
č́ıslem + IV. S kysĺıkem tvoř́ı velmi stabilńı oxid titaničitý TiO2, který pasivuje
jeho povrch. Teplota táńı je tm = 1670 ◦C [5].

Za normálńıch podmı́nek má titan hexagonálńı těsně uspořádanou (hcp) struk-
turu (α-Ti). Nad teplotou tzv. β přechodu tβ = 882 ◦C docháźı k fázové transfor-
maci na kubickou prostorově centrovanou (bcc) mř́ıžku (β-Ti).

(a) Nı́zkoteplotńı hcp α-titan (b) Vysokoteplotńı bcc β-titan

Obrázek 1.1: Elementárńı buňky titanu [6]

Strukturu a fázové složeńı (a t́ım také mechanické vlastnosti) lze významně
ovlivnit přidáńım př́ıměśı. Ty se také děĺı podle toho, jak ovlivńı fázový diagram
na α-stabilizuj́ıćı, β-stabilizuj́ıćı a neutrálńı (viz obr. 1.2). Zat́ımco čistý titan má
poměrně ńızkou pevnost (≈ 500 MPa), některé jeho slitiny (např. nejpouž́ıvaněǰśı
Ti-6Al-4V) mohou po správném zpracováńı dosahovat pevnosti až 3× větš́ı. Pro
dosažeńı požadovaných vlastnost́ı se často kombinuj́ı α- i β-stabilizuj́ıćı prvky.

Během zpracováńı může docházet ke kontaminaci intersticiálńımi atomy C,
O a N, které tvoř́ı silnou překážku pro pohyb dislokaćı. To vede ke zvýšeńı tvr-
dosti, avšak ve větš́ıch koncentraćıch zp̊usobuje nežádoućı křehkost [7].

Základńımi vlastnostmi určuj́ıćımi využit́ı titanu a jeho slitin jsou vysoká
specifická pevnost (téměř 2× větš́ı než u oceli, viz tab. 1.1) a vynikaj́ıćı odolnost
v̊uči korozi.
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Obrázek 1.2: Nejpouž́ıvanéǰśı př́ıměsové prvky a jejich vliv na fázový diagram
titanu [6]

Tabulka 1.1: Základńı mechanické vlastnosti titanu a jejich srovnáńı s jinými
materiály. ρ je hustota, σUTS mez pevnosti v tahu, σspecUTS specifická mez pevnosti
v tahu, E Young̊uv modul pružnosti. Přesné hodnoty záviśı na konkrétńı slitině
a jej́ım zpracováńı. Uhĺıkový kompozit ve složeńı 61 obj.% vlákna (jednoose),
39 obj.% epoxid. ‖/⊥ znač́ı hodnoty v ose, resp. kolmo na osu vláken. [5, 8]

ρ σUTS σspecUTS E[
103 kg

m3

]
[MPa]

[
103 MPa

kg·m−3

]
[GPa]

titan 4,5 400–1400 89–311 116
ocel 7,8 400–1500 51–192 210–215

hlińık 2,7 90–150 33–56 70
uhĺıkový kompozit (‖/⊥) 1,6 2400/76 1500/48 146/9,9

1.1.3 Výroba

Zat́ımco titanová ruda je relativně běžná a levná (např. pro TiO2 uvád́ı [5]
0,9 hm.% v zemské k̊uře), masovému rozš́ı̌reńı titanu bráńı zejména náročná
výroba. Oxidy titanu jsou za pokojových teplot chemicky velmi stálé, př́ımou
redukci uhĺıkem (jako v př́ıpadě Fe) za zvýšených teplot nelze použ́ıt, nebot’

s ńım titan ochotně tvoř́ı karbidy TiC. Prob́ıhá-li zahř́ıváńı na vzduchu, docháźı
ke kontaminaci intersticiály O a N (viz 1.1.2), jakékoliv zpracováńı tedy vyžaduje
inertńı atmosféru.

Kroll̊uv proces

Kroll̊uv proces, který vznikl zdokonaleńım p̊uvodńı Hunterovy metody, je v sou-
časnosti nejrozš́ı̌reněǰśı metodou výroby Ti. Primárńı surovinou jsou minerály
rutil a ilmenit, ze kterých se chloraćı vyráb́ı chlorid titaničitý. Vlastńı Kroll̊uv
proces pak spoč́ıvá v jeho redukci hořč́ıkem v ochranné atmosféře He či Ar [6].

TiCl4 + 2 Mg
850−900 ◦C−−−−−−→ Ti + 2 MgCl2 (1.1)
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Výsledkem je titanová houba (sponge), která se dále lisuje a přetavuje v obloukové
peci do podoby ingotu.

Mezi největš́ı nevýhody Krollovy metody patř́ı velká energetická i surovinová
náročnost a nemožnost kontinuálńı výroby.

FFC proces

Velmi perspektivńı zp̊usob výroby (nejen) titanu byl publikován v roce 2000 v Na-
ture [9]. Spoč́ıvá v př́ımé elektrolytické redukci pelet TiO2 za teploty 950 ◦C
s taveninou CaCl2 jako elektrolytem. FFC proces odstraňuje prakticky všechny
nedostatky Krollova procesu – je méně energeticky náročný, umožňuje kontinuálńı
výrobu a jako surovinu lze použ́ıt př́ımo granule rutilu [10].

Touto metodou je také možné kromě čistého titanu vyrobit jeho slitiny [10],
př́ıpadně i jiné kovy.

1.2 Prášková metalurgie

Prášková metalurgie je souborem metod výroby kovových předmět̊u, při které se
jako výchoźı surovina nepouž́ıvá ingot či tavenina, ale kovový prášek, který se
dále kompaktizuje. Tento př́ıstup má několik zásadńıch výhod:

1. Umožňuje připravit v́ıce druh̊u materiál̊u než konvenčńımi metodami (dva
prvky např́ıklad neńı možné libovolně slévat, ale je možné libovolně smı́chat
jejich prášky).

2. Některé materiály s velmi vysokou teplotu táńı (např. krabid wolframu WC,
2870 ◦C [8]), je možné v podobě větš́ıch d́ıl̊u připravit pouze kompaktizaćı
prášku.

3. Při obráběńı ingot̊u vzniká velké množstv́ı odpadu, což zvláště u drahých
materiál̊u značně zvyšuje náklady. Prášková metalurgie naproti tomu u-
možňuje v jednom kroku výrobu témeř finálńıho tvaru (tzv. near net shape
processing) vyplněńım formy práškem a následnou kompaktizaćı.

Konkrétně v př́ıpadě titanu a jeho slitin je daľśım problémem při obráběńı
velmi ńızká tepelná vodivost (20 W ·m−1 ·K−1 [5]), která při řezáńı či sou-
stružeńı vynucuje intenzivńı chlazeńı.

4. Některé metody výroby čistých kov̊u (např. FFC, viz 1.1.3) produkuj́ı př́ımo
prášek, který neńı nutné lisovat a přetavovat do podoby ingot̊u.

Mezi nevýhody práškové metalurgie patř́ı zejména vyšš́ı cena prášk̊u, zvláště
u některých kov̊u pak kv̊uli zvětšeńı povrchu také zvýšené nebezpeč́ı požáru a
kontaminace při manipulaci.

V následuj́ıćım textu se už́ıvaj́ı pojmy částice, zrno a krystalit. Vzhledem
k tomu, že v odborné literatuře neńı jejich použ́ıváńı zcela ustáleno, je uvedena
jejich definice, jak je chápána v této práci.

částice (particle) – kompaktńı objekt, z nichž se skládá prášek; může se skládat
z v́ıce zrn,
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zrno (grain) – monokrystalická oblast v polykrystalu kovu (jak práškového,
tak kompaktńıho), může být složená z v́ıce subzrn oddělených dislokačńımi
stěnami, dvě samostatná zrna maj́ı misorientaci alespoň 15°; jeho velikost
se určuje elektronovou mikroskopíı

krystalit (crystallite) – koherentně difraktuj́ıćı oblast materiálu, několik krys-
talit̊u může tvořit jedno zrno; velikost se určuje rentgenovou difrakćı.

1.2.1 Výroba prášk̊u

Plynové rozprašováńı

Tato metoda, známěǰśı pod anglickým názvem gas atomization je v několika
r̊uzných modifikaćıch jednou z nejrozš́ı̌reněǰśıch metod výroby práškových kov̊u.
Základńım principem je roztaveńı materiálu v indukčńı peci a jeho následné
rozstřikováńı úzkou tryskou do komory s proud́ıćım inertńım plynem, kde drobné
kapičky kovu téměř okamžitě tuhnou. Schematické znázorněńı je na obr. 1.3. Ho-
tový prášek se usazuje na dně komory. Jako surovinu je možné použ́ıt jakýkoliv
předmět z daného materiálu, je-li možné jej v peci roztavit.

Obrázek 1.3: Schéma zař́ızeńı pro gas atomization. Zdroj: LPW Technology Ltd.

Výsledkem je prášek složený z téměř dokonale kulových částic s poměrně
širokou distribućı velikost́ı, s typickým mediánem pr̊uměru (pro Ti) d50 = 100 μm,
který se snadno sype a dosahuje 60−70 % hustoty objemového materiálu [11].

Proces je možno modifikovat, např́ıklad mı́sto pece s taveninou lze použ́ıt
posunuj́ıćı se pevnou tyč, která je na jednom konci lokálně tavena indukčńımi
ćıvkami (plynové rozprašováńı s lokálńı tavbou (Electrode Induction-melting Gas
Atomization, EIGA)). Touto metodou je možné vyrobit částice titanu s mediánem
d50 = 60−65 μm (v závislosti na pr̊uměru výchoźı tyče) [11].

Podobnou metodu – zakulacováńı indukčńım plazmatem (induction plasma
spheroidization) – lze také použ́ıt k úpravě již vyrobených prášk̊u nepravidelných
tvar̊u (např. produkty FFC procesu 1.1.3) na kulovitý tvar, vhodněǰśı pro některé
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aplikace [10]. Částice jsou při pr̊uletu v určitém mı́stě roztaveny plazmatem in-
dukovaným vysokofrekvenčńı ćıvkou; následně ihned tuhnou, ale už v kulovitém
tvaru.

1.2.2 Kryogenńı mlet́ı

Prvotńım určeńım mlýn̊u (např́ıklad na obiĺı či rudu) vždy bylo rozdrceńı či
zjemněńı částic výchoźı suroviny. Při mlet́ı kov̊u docháźı kromě změny velikos-
ti částic také k jejich plastické deformaci. V pr̊uběhu se uplatňuj́ı hlavně tyto
procesy [12]:

Svařováńı za studena

Během mlet́ı může doj́ıt ke spojeńı částic, jsou-li k sobě dostatečně silně přitlače-
ny. Tendence ke svařováńı roste s rostoućı tvárnost́ı materiálu. Výhodné je také,
vznikaj́ı-li během mlet́ı nové čisté povrchy (např. fragmentaćı částic, nedocháźı-li
k adsorpci nečistot na jejich povrch), které se mohou snadno spojovat s daľśımi.

Fragmentace

Opak svařováńı; částice může být v pr̊uběhu mlet́ı deformována tak silně, že
se rozpadne na několik fragment̊u. Projevuje se zejména u materiál̊u tvrdých a
křehkých, př́ıp. těch, které už v pr̊uběhu mlet́ı prošly zpevněńım.

Plastická deformace

Během mlet́ı v materiálu docháźı ke vzniku velkého množstv́ı dislokaćı, jejichž
vzájemné interakce přisṕıvaj́ı k dislokačńımu (deformačńımu) zpevněńı. Současně
docháźı ke zmenšeńı velikosti zrn a zvětšeńı celkové plochy jejich hranic, které
slouž́ı jako efektivńı překážka pohybu dislokaćı. Toto zpevněńı hranicemi zrn vy-
jadřuje Hall̊uv-Petch̊uv vztah [13, 14]

σYS = σ0 +
k√
d
, (1.2)

kde σYS je výsledná mez kluzu, σ0 třećı napět́ı (minimálńı napět́ı nutné k uvedeńı
dislokace do pohybu), k materiálová konstanta a d středńı velikost zrn.

Možný zp̊usob, jakým docháźı během mlet́ı ke zjemňováńı struktury, byl po-
psán v [15]. Skládá se ze tř́ı část́ı: 1) ukládáńı deformace do skluzových pás̊u
s vysokou hustotou dislokaćı, 2) změny těchto pás̊u na ńızkoúhlové hranice zrn
a 3) vývoji náhodné orientace těchto zrn. T́ımto zp̊usobem je možné dosáhnout
u široké palety materiál̊u velikosti krystalit̊u dokonce pod 25 nm [16], avšak za
použit́ı velmi dlouhých čas̊u mlet́ı (až 100 h).

Tyto vlastnosti umožňuj́ı př́ıpravu ultrajemnozrnných (UFG, s velikost́ı zr-
na d < 1 μm) a nanokrystalických (NC, s velikost́ı zrna d < 100 nm) materiál̊u
a řad́ı mlet́ı mezi metody intenzivńı plastické deformace (severe plastic defor-
mation, SPD). Mezi tyto metody dále patř́ı např. protlačováńı lomeným kanálem
(equal-channel angular pressing, ECAP) či torze za vysokého tlaku (high pressure
torsion, HPT) [17]. Obě posledně jmenované se uplatňuj́ı při zpracováńı obje-
mových materiál̊u.
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Mechanismus zjemňováńı částic

Na počátku mlet́ı maj́ı nedeformované nezpevněné částice sṕı̌se tendenci ke vzá-
jemnému svařováńı a r̊ustu. Postupně dojde k jejich deformačńımu zpevněńı,
zkřehnut́ı a opětovnému zmenšeńı [12]. Po určité době je pak dosaženo rov-
novážného stavu mezi rychlost́ı svařováńı a fragmentace částic, jejich středńı
velikost dále z̊ustává zhruba konstantńı a distribuce úzká, částice jsou přibližně
rovnoosé [12]. Daľśım faktorem ovlivňuj́ıćım tento proces je pak přidáńı povrchově
aktivńı látky (process control agent, PCA), která bráńı př́ılǐs silnému svařováńı,
což vede ke zjemněńı částic, př́ıp. i vyšš́ı výtěžnosti mlet́ı.

Běžně se použ́ıvá několik základńıch typ̊u mlýn̊u [12]:

vibračńı mlýn SPEX uzavřená nádobka s práškem a kuličkami se vysokou
rychlost́ı (∼ 1 kHz) třese; vhodný pro laboratorńı př́ıpravu malých množstv́ı
(∼ 10 g), vysoká energie a účinnost mlet́ı,

planetárńı mlýn nádobky rotuj́ıćı kolem svislé osy na disku, který rotuje opač-
ným směrem; k mlet́ı docháźı třeńım a nárazy mezi kuličkami a stěnami
nádobek; větš́ı množstv́ı prášku (∼ 100 g), ale nižš́ı energie a účinnost než
vibračńı mlýn,

atritor směs kuliček a prášku v nádobě je poháněna ponořenými lopatkami,
k mlet́ı docháźı mezi nimi, kuličkami i stěnami; velká množstv́ı (až ∼ 10 kg),
středńı účinnost a energie mlet́ı.

Pr̊umyslově použ́ıvané mlýny s mı́rně odlǐsnou konstrukćı dokáž́ı najednou pro-
dukovat až několikasetkilogramové dávky, nevýhodou je však nižš́ı účinnost, a
tedy deľśı časy mlet́ı.

Kryogenńı mlýn byl p̊uvodně vyvinut pro mlet́ı za pokojových teplot měkkých
látek (např. biologické vzorky, pružná vlákna,. . . ), které po ochlazeńı pod teplotu
skelného přechodu křehnou. Jedno z prvńıch mlet́ı kov̊u t́ımto typem mlýna pro-
vedl M. Luton v roce 1988 s hlińıkem v kapalném duśıku (LN) [18]. Kromě změn
mikrostruktury zřejmě přispěly ke zpevněńı materiálu také rozptýlené drobné
částice nitridu AlN.

Při mlet́ı za duśıkových teplot bylo pozorováno významné zkráceńı čas̊u po-
třebných pro dosažeńı dostatečně malé velikosti zrn (např. [19, 20]). Za to je
podle [12, 21] zodpovědné zejména významné zpomaleńı r̊ustu zrn a zotavovaćıch
proces̊u.

Kulové mlet́ı je umožňuje nejen výrobu jemnozrnných materiál̊u, ale nab́ıźı
také možnost př́ıpravy slitin mechanickým legováńım (mechanical alloying) [12].
Směs prášk̊u prvk̊u (i běžně neslévatelných) je v požadovaném poměru vsypána
do mlýna, kde dojde k rozmı́cháńı a opakovanou fragmentaćı a svařováńım ke
vzniku částic prášku s požadovaným složeńım. Kompaktizaćı a daľśım tepelným
zpracováńım lze dosáhnout ćılové mikrostruktury.

V posledńıch letech bylo kryogenńım mlet́ım připraveno již značně široké spek-
trum materiál̊u, např. Al [22], Al-Mg [23, 24], Al-Mg-Sc [21], Al-Zn-Mg-Cu [25],
Zn-Al [20], Fe-Al [26], Ni-Cr (Inconel 625) [19] a daľśı (viz např. přehledovou
práci [27]), u nichž bylo dosaženo velikosti zrn bĺızké teoretické minimálńı hod-
notě podle modelu [28, 29] v řádu hodin.

8



1.2.3 Sintrováńı elektrickým proudem

Anglicky Spark Plasma Sintering (př́ıp. též Field Assisted Sintering Technology)
(zkr. SPS, př́ıp. FAST). Jedná se o metodu kompaktizace práškových vzork̊u
sintrováńım za p̊usobeńı vněǰśıho tlaku, kdy je vzorek ohř́ıván Jouleovým tep-
lem vzniklým při pr̊uchodu pulsńıho elektrického proudu (1–10 kA). Základńı
schéma je na obr. 1.4. Prášek je vsypán do válcové grafitové formy, umı́stěn do
lisu a uzavřen do evakuované nádoby. Ohřev prob́ıhá současně se zatěžováńım.
Po dokončeńı sintrováńı a vypnut́ı proudu dojde k rychlému ochlazeńı vzorku.
Pr̊umyslová zař́ızeńı v současnosti umožňuj́ı vyrobit vzorky o pr̊uměru až 400 mm.

Obrázek 1.4: Schéma zař́ızeńı pro SPS/FAST. Převzato z [30].

Mezi daľśı použ́ıvané metody vhodné ke kompaktizaci prášk̊u patř́ı např. tyto:

lisováńı za horka (hot pressing, HP) aparatura je podobná jako pro SPS,
ale k ohřevu docháźı zvněǰsku pomoćı indukčńıch ćıvek,

isostatické lisováńı za horka (hot isostatic pressing, HIP) prášek neńı
stlačován jednoose v hydraulickém lisu, ale ve všech směrech prostřednic-
tv́ım pracovńıho plynu, který se při zahř́ıváńı rozṕıná v tlakové nádobě,

kvaziisostatické kováńı (quasi-isostatic forging, QIF) předehř́ıvaný vzo-
rek je umı́stěn do nádoby s keramickými částicemi, které přenášej́ı tlak
z hydraulického lisu.

Hlavńı rozd́ıl mezi těmito metodami a SPS je zp̊usob ohřevu vzorku. Výše
uvedené metody použ́ıvaj́ı ohřev zvněǰsku, zat́ımco při SPS docháźı k ohř́ıváńı
uvnitř, zejména na mı́stech dotyku částic prášku (kde je velká plošná hustota
proudu), tedy na mı́stě žádoućım pro pr̊uběh difuze [30]. To spolu s vyšš́ımi
rychlostmi ohřevu (až 1000 K ·min−1 [30]) umožňuje zkrátit celý proces na řádově
minuty až deśıtky minut při dosažeńı téměř 100% hustoty (pro HP jsou typickým
řádem hodiny).
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SPS titanu a jeho slitin

Podle [31] zač́ıná pro titan vlastńı proces sintrováńı při teplotě okolo 480 ◦C
nezávisle na použitém tlaku. Hustoty > 99 % bylo dosaženo při teplotě 730 ◦C a
tlaku 100 MPa. Nad teplotou 900 ◦C se pak výrazně zrychluje r̊ust zrn. Výhodou
oproti metodě QIF je také nižš́ı obsah nečistot. [31] Ukazuje se také, že při sin-
trováńı slitin (např. Ti-6Al-4V; výchoźım materiálem byla směs prášk̊u Ti a 40V-
60Al) je SPS vhodněǰśı k dosažeńı homogenńı mikrostruktury a složeńı než HP,
pravděpodobně d́ıky lokálńımu zvýšeńı teploty podporuj́ıćımu difuzi [31].

1.3 Kryogenńı mlet́ı a kompaktizace titanu a je-

ho slitin

Kryogenńımu mlet́ı komerčně čistého Ti bylo v posledńı době věnováno několik
praćı, zabývaj́ıćıch se vlastnostmi prášk̊u a vývojem jejich tvaru během mlet́ı [32],
mikrostrukturou [32]–[33], tepelnou stabilitou [34] a mechanickými vlastnostmi po
kompaktizaci metodami QIF [35, 36, 33] a SPS [37, 33].

V práci [32] byl pozorován vývoj velikosti a tvaru částic v závislosti na době
mlet́ı v LN. Velikost klesala i s rostoućım poměrem hmotnosti kuliček a prášku
(ball-to-powder ratio, BPR). Velikost krystalit̊u určená pomoćı rentgenové difrak-
ce se pohybovala v rozmeźı 16–20 nm [32, 34, 36].

Někteř́ı autoři dále upozorňuj́ı na problém kontaminace vzdušným kysĺıkem a
duśıkem (ze vzduchu a chladićıho média), př́ıp. Fe a C (ocelová nádoba a kuličky).
Kontaminace je však nižš́ı než při použit́ı mlýnu SPEX [32].

V [34] Byl vyšetřován také stav mikrostruktury mletého materiálu (LN) po
ž́ıháńı (2 min, 60 min) za r̊uzných teplot. Pro nižš́ı teploty do cca 400 ◦C došlo
k výraznému r̊ustu krystalit̊u (z 21 nm až na 80 nm), v oblasti 400–450 ◦C došlo
k rekrystalizaci a zmenšeńı krystalit̊u až na 15 nm. Pro vyšš́ı teploty k jejich r̊ustu
sice došlo, avšak pomaleji než při nižš́ıch teplotách.

V nedávných praćıch [36, 37, 33] byly dále zkoumány možnosti zlepšeńı me-
chanických vlastnost́ı (zejm. tvárnosti) pomoćı vytvořeńı bimodálńı struktury
smı́cháńım mletého (ultrajemnozrnného) a nemletého (hrubozrnného) prášku. Při
použit́ı LAr mı́sto LN byla nepřekvapivě pozorována nižš́ı kontaminace duśıkem.
V [36] bylo dosaženo až σUTS = 902 MPa při maximálńım prodloužeńı 27,5 %.
Vlivem parametr̊u sintrováńı na mechanické vlastnosti se zabývala práce [37],
vzorky sintrované při vyšš́ım tlaku a teplotě, pomaleǰśım ohřevu a po kratš́ı dobu
vykazovaly lepš́ı mechanické vlastnosti. Ve srovnáńı se vzorky připravenými meto-
dou QIF měly nižš́ı pevnost, avšak vyšš́ı tvárnost. Studiu vlivu r̊uzných poměr̊u
ultrajemnozrnného a hrubozrnného prášku, spolu se srovnáńım mlet́ı v LAr a
LN, se věnovala práce [33]. Se zvyšuj́ıćım se pod́ılem ultrajemnozrnného prášku
(mletého v LAr) oproti hrubozrnnému se mı́rně zvyšovala pevnost a snižovala
tažnost, zat́ımco směs ultrajemnozrnných prášk̊u mletých v LAr i LN dosahovala
vysokých hodnot meze kluzu (přes 2 GPa), ovšem za cenu značné křehkosti.

Obdobných výsledk̊u bylo dosaženo i při experimentech s bimodálńı struktu-
rou u slitiny Ti-6Al-4V [38, 39].
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Kapitola 2

Experimentálńı metody

2.1 Př́ıprava materiálu

Titanový prášek byl dodán firmou TLS Technik GmbH & Co. Spezialpulver KG.
K jeho výrobě byla použita metoda EIGA, jejich chemické složeńı je uvedeno
v tab. 2.1.

Tabulka 2.1: Chemické složeńı výchoźıho prášku (Ti do 100 %). Údaje podle
výrobce, v závorkách uvedeny př́ıpustné hodnoty podle normy ASTM B 861.

Ti N C H Fe O
[hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%]

Ti Grade 2 bal.
0,004 0,006 0,001 0,08 0,14

(< 0,03) (< 0,08) (< 0,015) (< 0,30) (< 0,25)

2.1.1 Kryogenńı mlet́ı

Pro př́ıpravu materiálu byl použit mlýn Union Process 01-HD typu atritor. Mlet́ı
prob́ıhalo v nádobě z nerezové oceli o objemu 1400 cm3. Přehledové schéma je na
obr. 2.1. Mlýn umožňuje regulaci otáček v rozsahu 71–705 ot/min.

Mlećı médium

Běžně se použ́ıvaj́ı kuličky z r̊uzných materiál̊u (kovy, sklo, keramika, plast)
o r̊uzných pr̊uměrech, podle požadovaných vlastnost́ı. V této práci byly použity
kuličky o pr̊uměru 6,35 mm (1/4 in) z následuj́ıćıch materiál̊u:

nerezová ocel 440C (ozn. SS) hustota 7,8g/cm3, dávka 3,5 kg; po problémech
se silnými vibracemi a velkou spotřebou chladićıho média sńıžena na 2,8 kg
(při zachováńı BPR)

karbid wolframu v Co matrici (ozn. WC) hustota 15,6g/cm3, dávka 7 kg
(stejný objem jako 3,5 kg SS); vysoká hustota WC je d̊uvodem dvojná-
sobného BPR v tab. 2.3.
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Obrázek 2.1: Blokové schéma mlýna při mlet́ı za ńızkých teplot
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Chlazeńı

Chlazeńı je realizováno pomoćı kapalného duśıku (LN) a argonu (LAr) př́ımo
v nádobě s kuličkami a práškem, jedná se tedy o

”
mokré“ mlet́ı. V zásobńı De-

warově nádobě je udržován mı́rný přetlak ≈ 0,5 bar (hnaćım plynem je argon
6.0). Ř́ıdićı ventil mezi zásobńıkem a nádobou je ovládán pomoćı termočlánku
umı́stěného př́ımo v nádobě a termostatu. Odváděné páry jsou zbaveny mecha-
nických nečistot v probublávaćım vodńım filtru. Mlýn byl v pr̊uběhu použ́ıváńı
také doplněn o kontrolńı okruh, který zastav́ı mlet́ı při př́ılǐsném zvýšeńı teploty
(např. přerušeńı př́ıvodu LN/LAr). Schéma na obr. 2.1.

Tabulka 2.2: Přehled vlastnost́ı chladićıch kapalin. tb bod varu za normálńıho
tlaku, ρ hustota kapaliny při tb, lb skupenské teplo varu (na jednotkový objem
kapaliny), S spotřeba při mlet́ı. Vysoká spotřeba LN 15 l/h pouze při použit́ı WC
kuliček.

tb ρ lb S
[ ◦C] [103 kg/m3] [kJ/l] [l/h]

LN −196 0,808 160 5–15
LAr −186 1,395 228 3,6–6

Spotřeba chladićı kapaliny záviśı zejména na rychlosti mlet́ı, hmotnosti náplně
(zejm. kuliček) a čistotě (resp. drsnosti) kuliček a vnitřńıho povrchu nádoby.
Kromě pr̊uběžného dochlazováńı třeba poč́ıtat s počátečńım prochlazeńım celého
zař́ızeńı (LN cca 5 l, LAr cca 4 l). Vysoká spotřeba LN je také d̊uvodem kratš́ı
doby mlet́ı při použit́ı WC kuliček, zamýšleny byly 4 h (viz tab. 2.3).

Ztráty

Během mlet́ı docháźı ke ztrátám v zásadě dvoj́ım zp̊usobem:

1. Při prvotńım prochlazováńı nádoby docháźı k intenzivńımu vypařováńı
LN/LAr. Vzniknou cca 3–4 m3 plynu, který s sebou i přes filtraci odne-
se část prášku (nádoba nemůže být z principu utěsněná). Tyto ztráty se
pohybuj́ı okolo 5–20 %.

2. Ke svařováńı (viz 1.2.2) docháźı nejen vzájemně mezi částicemi, ale i mezi
částicemi a nádobou, kuličkami a lopatkami. Svařováńı lze výrazně ovlivnit
(potlačit i ześılit) rychlost́ı a trváńım mlet́ı, použitou chladićı kapalinou
a (ne)použit́ım PCA (viz ńıže). Při mlet́ı ozn. jako 8/700-SS-Ar (tab. 2.3)
dosahovaly celkové ztráty až 90 %, zejména kv̊uli svařováńı.

Z výše uvedených d̊uvod̊u je tedy třeba uvedené hodnoty BPR považovat za velmi
orientačńı.

Kyselina stearová jako PCA

Kv̊uli potlačeńı svařováńı a sńıžeńı souvisej́ıćıch ztrát byla jako povrchově ak-
tivńı látka použita kyselina stearová (CH3(CH2)16COOH, SA), která vytvoř́ı na
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Tabulka 2.3: Seznam provedených mlet́ı s přehledem parametr̊u.

vzorek chlazeńı kuličky BPR délka rychlost SA
[h:min] [ot/min] [g]

4/700-SS-N LN SS 16 4 700 —
3/650-WC-N LN WC 31 3:15 650 —
4/700-SS-Ar LAr SS 16 4 700 —
8/700-SS-Ar LAr SS 16 8 700 —
4/700-SS-Ar+SA LAr SS 16 4 700 15
4/350-SS-Ar+SA LAr SS 16 4 350 15
8/350-SS-Ar+SA LAr SS 16 8 350 15
8/700-SS-Ar+SA LAr SS 16 8 700 15
4/350-SS/31-Ar+SA LAr SS 31 4 350 7,5

Obrázek 2.2: Efekt použit́ı kyseliny stearové: vlevo čistá kulička po mlet́ı s SA,
vpravo pokrytá vrstvou Ti po mlet́ı bez SA.

povrchu částic vrstvu zabraňuj́ıćı jejich vzájemnému svařováńı částic [12, 36, 40].
Efekt použit́ı je ilustrován na obr. 2.2.

Kyselina stearová (SA) je za vyšš́ıch teplot nestabilńı a rozkládá se. Aby nedo-
cházelo ke kontaminaci materiálu a znečǐstěńı sintrovaćı aparatury, je před daľśım
krokem třeba odstranit maximálńı možné množstv́ı. Jako úspěšné se ukázalo opa-
kované promýváńı organickým rozpouštědlem (acetonem) a následná filtrace této
suspenze. SA, pokrývaj́ıćı převážně povrch částic, je rozpuštěna a odfiltrována.
Nakonec je zbylé rozpouštědlo vysušeno ve vakuu.

Ještě lepš́ıch výsledk̊u bylo dosaženo při použit́ı kombinace ethanolu a ultra-
zvukového čǐstěńı po dobu 10 min (neńı již obsaženo v této práci). Jde zřejmě
o kombinaci lepš́ı rozpustnosti SA v ethanolu, zvýšeńı teploty a lepš́ıho roz-
pouštěńı d́ıky použit́ı ultrazvuku.

2.1.2 SPS

Sintrováńı prob́ıhalo na TU Bergakademie Freiberg v peci typu HPD 25 výrobce
FCT Systeme GmbH za použit́ı grafitové formy. Hmotnost jedné dávky je cca 9 g,
výsledným produktem byla tableta o pr̊uměru 20 mm a výšce přibližně 6 mm.

Samotný proces sintrováńı prob́ıhá v několika kroćıch:
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1. ohřev na 600 ◦C rychlost́ı 100 K/min,

2. zvýšeńı tlaku ṕıstu na 80 MPa (1 min, konstantńı teplota 600 ◦C),

3. ohřev na 750 ◦C rychlost́ı 100 K/min,

4. 3 min vlastńı sintrováńı při 750 ◦C,

5. rychlé ochlazeńı vodou (rychlost chlazeńı nebyla kontrolována, do 600 ◦C
cca 200 K/min, poté pomaleji).

2.2 Metody experimentálńı charakterizace

2.2.1 Skenovaćı elektronová mikroskopie

Skenovaćı elektronová mikroskopie byla použita pro mikrostrukturńı pozorováńı
vyhodnoceńı velikosti a morfologie částic. Vzhledem k velikosti částic by sice bylo
možné použ́ıt i světelný mikroskop, ale pomoćı SEM lze poř́ıdit kontrastněǰśı
sńımky, což usnadňuje následné automatizované vyhodnocováńı, a současně pro-
vést např. EDX analýzu.

Ke sńımkováńı byl použit mikroskop FEI Quanta 200F s autoemisńım zdro-
jem elektron̊u (FEG). Elektrony jsou urychleny vysokým napět́ım (použito 20 kV)
a zaostřeny soustavou elektromagnetických čoček na jeden bod vzorku. Pomoćı
vychylovaćıch ćıvek je t́ımto svazkem skenována vybraná část povrchu vzorku,
odtud název skenovaćı (též rastrovaćı) elektronová mikroskopie. Interakćı do-
padaj́ıćıch elektron̊u s materiálem vzniká několik druh̊u signálu, které je možno
detekovat:

Sekundárńı elektrony (SE) jsou ńızkoenergetické (∼ 10–100 eV) elektrony
vyražené z elektronového obalu atomů vzorku. Pocházej́ı z nejmenš́ı hloub-
ky a poskytuj́ı informace předevš́ım o topografii povrchu.

Zpětně odražené elektrony (BSE) jsou (témeř) elasticky rozptýlené elektro-
ny p̊uvodńıho svazku. Intenzita signálu roste s rostoućım nábojem, resp.
protonovým č́ıslem rozptyluj́ıćıho jádra (kompozičńı kontrast) a je závislá
na orientaci zrna (channeling kontrast).

Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) zkoumá spektrum charakte-
ristického rentgenového zářeńı emitovaného při přeskoćıch v elektronovém
obalu atomů vzorku, kdy elektrony z vyšš́ıch hladin zaplňuj́ı d́ıry po elek-
tronech vyražených z nižš́ıch hladin. Z polohy a intenzity spektrálńıch čar
je možné určit kvalitativně i kvantitativně prvkové složeńı vzorku.

Pro pozorováńı v SEM byly práškové vzorky rozmı́chány ve vodivé pryskyřici
PolyFast a zality v zalévaćım lisu. Tyto vzorky byly následně broušeny a leštěny
postupně SiC brusnými paṕıry (do zrnitosti 4000), diamantovou suspenźı 3 μm a
roztokem o složeńı 86,2 % OP-S suspenze 13,3 % H2O2, 0,3 % HNO3 a 0,2 % HF.
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2.2.2 Mikrotvrdost

K měřeńı mikrotvrdosti byl použit automatický mikrotvrdoměr Qness 10A s vy-
hodnocovaćım programem Qpix. Zkouška tvrdosti podle Vickerse se provád́ı vtla-
čeńım diamantového hrotu do studovaného materiálu konstantńı silou po dobu
10 s a následným měřeńım velikosti vpichu. Hrot má tvar jehlanu s vrcholovým
úhlem mezi stěnami 136◦, parametrem velikosti vpichu je pr̊uměr délek jeho
úhlopř́ıček d. Plochu vpichu A je pak možné určit podle vzorce

A =
d2

2 sin(136◦/2)
≈ d2

1,8544
. (2.1)

Tvrdost podle Vickerse HV je pak definována vztahem

HV =
F

A
≈ 1,8544F

d2
, (2.2)

kde F je aplikovaná t́ıha (v kilogramech) a d úhlopř́ıčka (v milimetrech).
Pro měřeńı mikrotvrdosti byly uř́ıznuty plátky o tloušt’ce cca 2 mm a naleštěny

pomoćı brusných paṕır̊u a suspenze Al2O3. Pro každý vzorek bylo naměřeno 20
vpich̊u použitou silou odpov́ıdaj́ıćı t́ıze 0,5 kg.

2.2.3 Tlakové zkoušky

Vzorky pro tlakové zkoušky maj́ı tvar kvádru s podstavou 4 mm × 4 mm, výška
je cca 5,5 mm (podle výšky výchoźı sintrované tablety). Vzorky byly zatěžovány
ve stejném směru jako v pr̊uběhu SPS.

Tlakové zkoušky byly prováděny na univerzálńım zař́ızeńı Instron 5882, které
umožňuje dělat tlakové i tahové zkoušky za r̊uzných podmı́nek. Pro studovaný
materiál byla zvolena konstantńı rychlost deformace 10−4 s−1. Na styčné plochy
bylo naneseno grafitové plastické mazivo s úmyslem sńıžit třeńı a zabránit soud-
kovatěńı. Při zpracováńı byla provedena korekce na vlastńı deformaci aparatury.

V technické praxi se pro vyhodnocováńı použ́ıvá zpravidla smluvńı napět́ı
(engineering stress) σE v závislosti na poměrném prodloužeńı (engineering strain)
e:

σE =
F

S0

(2.3)

e =
l − l0
l0

. (2.4)

Zde F je p̊usob́ıćı śıla, S0 počátečńı pr̊uřez a l resp. l0 aktuálńı resp. počátečńı
délka vzorku. Tato deformačńı křivka však neuvažuje změnu pr̊uřezu a délky
vzorku v pr̊uběhu měřeńı. Zvláště pro velké deformace je vhodněǰśı použ́ıt křivku
skutečného napět́ı (true stress) σT v závislosti na skutečném prodloužeńı (true
strain) ε, které lze (za předpokladu dokonale plastické deformace) určit ze vztah̊u

σT = σE(1 + e) (2.5)

εT = ln(1 + e). (2.6)

Významnými charakteristikami materiál̊u určovanými z deformačńı křivky
jsou mez kluzu (yield strength) σ02, která, nemá-li materiál ostrou mez kluzu,
je dohodou stanovena jako napět́ı potřebné k plastické deformaci 0,2 %, a mez
pevnosti (ultimate strength) σmax jako maximálńı dosažené napět́ı během defor-
mačńı zkoušky.
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Kapitola 3

Výsledky a diskuze

3.1 Velikost a morfologie částic

Zalité prášky byly analyzovány na výbrusu pomoćı kontrastńıch BSE sńımk̊u
s malým zvětšeńım. Uvedené velikosti jsou tedy pouze zdánlivými velikostmi
částic na tomto řezu. Lze je však použ́ıt pro vzájemné srovnáńı prášk̊u. Pro zpra-
cováńı byl použit program ImageJ.

Částice byly charakterizovány pomoćı tř́ı veličin:

ekvivalentńı pr̊uměr pr̊uměr kruhu o stejném plošném obsahu S jako daná
částice

deqv =

√
4S

π
, (3.1)

kruhovitost v rozsahu 0–1, kde 1 odpov́ıdá dokonalému kruhu, 0 nekonečně
protaženému objektu; vypoč́ıtá se z plochy S a obvodu o

C = 4π
S

o2
, (3.2)

protažeńı poměr největš́ıho fmax a nejmenš́ıho fmin pr̊umětu částice

E =
fmax

fmin

. (3.3)

Z distribućı těchto tř́ı veličin byly vytvořeny histogramy (obr. 3.2–3.4), kde na
svislé ose je relativńı plocha (normovaná celkovou plochou všech částic). V př́ıpadě
logaritmického binováńı (grafy ekv. pr̊uměru a protažeńı) byla výška bin̊u ko-
rigována na r̊uznou š́ı̌rku. Do statistického zpracováńı nebyly zahrnuty částice
s deqv < 3 μm, nebot’ je obt́ıžné je odlǐsit od nečistot a šumu.

Použit́ı relativńı plochy mı́sto frekvence pro vyhodnocováńı potlačuje vliv vel-
mi malých částic, které ve výsledném materiálu zauj́ımaj́ı jen zlomkový objem a
u kterých je leckdy obt́ıžné rozlǐsit, zda se jedná o částici prášku nebo o nečistotu.

Pro určeńı středńı hodnoty a směrodatné odchylky velikosti částic byla expe-
rimentálńımi daty fitována logaritmicko-normálńı distribuce, z jej́ıchž parametr̊u
byly tyto hodnoty vypoč́ıtány (tab. 3.1).

Detailńı obrázky typických částic po jednotlivých mlet́ıch je možné vidět na
obr. 3.1a–3.1j.
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(a) výchoźı prášek; téměř dokonale kulo-
vité částice

(b) 4 h, 700 ot/min, SS, LN; středně velké
částice, na okraj́ıch praskliny

(c) 3:15 h, 650 ot/min, WC, LN; středně
velké částice, uvnitř úlomky WC

(d) 4 h, 700 ot/min, SS, LAr; velké částice
s vrstevnatou strukturou

(e) 8 h, 700 ot/min, SS, LAr; velké částice
s vrstevnatou strukturou

(f) 4 h, 700 ot/min, SS, LAr + SA; malé,
silně zploštělé částice

Obrázek 3.1: Typické velikosti a tvary částic (SEM)
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(g) 4 h, 350 ot/min, SS, LAr + SA; malé,
mı́rně zploštělé částice

(h) 8 h, 350 ot/min, SS, LAr + SA; malé,
středně zploštělé částice

(i) 4 h, 350 ot/min, SS/31 BPR, LAr +
SA; malé, středně zploštělé částice

(j) 8 h, 700 ot/min, SS, LAr + SA; malé,
silně zploštělé částice

(k) skutečný tvar zploštělé deformované
částice

Obrázek 3.1: Typické velikosti a tvary částic (SEM)
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Jak již bylo popsáno v části 1.2.2, velikost a tvar částic po mlet́ı záviśı na in-
tenzitě fragmentace, svařováńı a plastické deformace. Z naměřených dat (tab. 3.1
a obr. 3.2) lze vidět, že středńı velikost částic se po mlet́ı výrazněji sńıžila pou-
ze v jediném př́ıpadě – 8/700-SS-Ar+SA. V LAr bez SA se dokonce výrazně
zvýšila, v LN došlo zejména k rozš́ı̌reńı distribuce. Při mlet́ı v LAr při 350 ot/min
z̊ustala distribuce prakticky nezměněna ve srovnáńı s výchoźım práškem. Zejména
z obr. 3.1a–3.1j je však patrné, že došlo k výrazné změně tvaru p̊uvodně kulo-
vitých částic (obr. 3.1a). Dále budeme diskutovat vliv jednotlivých parametr̊u
(jejich souhrn lze nalézt v tab. 2.3).

Vliv chladićı kapaliny

Tento efekt můžeme pozorovat při srovnáńı vzork̊u 4/700-SS-N ( ) a 4/700-
SS-Ar (H ). Při mlet́ı v LN docháźı k silné kontaminaci intersticiálńım N (viz
obr. 3.6b), který značně zvyšuje tvrdost a křehkost [7], křehké částice jsou pak
snadněji fragmentovány (jako d̊usledek křehkosti lze pozorovat praskliny na jejich
okraj́ıch). Tento mechanismus neńı při použit́ı LAr př́ıtomen, materiál je tvárný
a svařováńı převládá. Částice jsou nejprve plasticky deformovány do zploštělých
tvar̊u (viz obr. 3.1f a dále), které jsou svařovány k sobě. To se na řezu (obr. 3.1d
a 3.1e) projev́ı vrstevnatou strukturou s řet́ızky pór̊u v mı́stech, kde nedošlo
k dokonalému spojeńı.

Vliv SA

Použit́ı kyseliny stearové má na pr̊uběh mlet́ı a výslednou podobu částic značný
vliv. Rozd́ıl lze ilustrovat na vzorćıch 4/700-SS-Ar (H ) a 4/700-SS-Ar+SA
(J ). Při jinak identických podmı́nkách mlet́ı bylo při použit́ı SA dosaženo
přibližně čtvrtinové středńı velikosti částic (tab. 3.1). Názorné je pak zejména
srovnáńı obr. 3.1d a 3.1f.

Mlet́ı v LAr prob́ıhá stejně, jako bylo popsáno výše, ale SA téměř úplně
potlač́ı svařováńı deformovaných částic dohromady. Velikost tedy z̊ustává zhruba
stejná nebo klesá, v závislosti na ostatńıch parametrech, zejm. rychlosti mlet́ı (viz
obr. 3.2). Částice jsou deformovány jednotlivě, maj́ı tvar destiček (obr. 3.1k) a na
řezu se jev́ı podlouhlé (obr. 3.4, obr. 3.1f a dále).

Vliv rychlosti mlet́ı

Rozd́ıl mezi mlet́ım při 700 ot/min a 350 ot/min lze nejlépe vidět na obr. 3.2.
Zat́ımco při 350 ot/min se š́ı̌rka ani poloha distribuce velikost́ı oproti výchoźımu
stavu (� ) nezměnila, při 700 ot/min již ano. Při nižš́ıch rychlostech zřejmě
neńı energie nárazu dvou kuliček dostatečná k fragmentaci částice, docháźı tedy
pouze k jej́ı plastické deformaci. Z obr. 3.3 a obr. 3.1f–3.1j lze též vidět větš́ı
deformaci částic při vyšš́ıch rychlostech.

Vliv doby mlet́ı

S rostoućı dobou mlet́ı docháźı k postupnému deformačńımu zpevněńı částic a
fragmentaci. Tento proces lze dobře ilustrovat na vzorćıch 4/700-SS-Ar+SA (J

) a 8/700-SS-Ar+SA (F ) na obr. 3.2, kde se se vzr̊ustaj́ıćı dobou mlet́ı
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zvyšuje pod́ıl jemné frakce částic. Z obr. 3.3 a 3.4 lze také vyč́ıst, že částice jsou
protaženěǰśı (resp. plošš́ı).

U vzork̊u mletých při 350 ot/min (4/700-SS-Ar+SA (I ) a 8/700-SS-Ar
+SA (9 )) nepozorujeme změnu velikosti (viz výše), pouze plošš́ı tvar (obr. 3.3
a 3.4).

Tento vývoj tvaru a velikosti částic s časem mlet́ı je ve shodě s [12]. In-
dikátorem dosažeńı rovnovážné velikosti jsou rovnoosé částice s úzkou distribućı
velikost́ı, mezistádiem pak velké zploštělé částice. Délka mlet́ı je tedy dosud ne-
dostatečná a jej́ım prodloužeńım by bylo lze dosáhnout ještě daľśıho zjemněńı
prášku. Podobný vývoj pozoroval i Sun v [32] při mlet́ı v LN, ovšem v kratš́ıch
časech zp̊usobených zkřehnut́ım materiálu (viz výše).

Vliv BPR

Změna BPR byla realizována dvěma zp̊usoby: 1) použit́ım WC kuliček mı́sto SS,
2) sńıžeńım množstv́ı prášku na polovinu.

Použit́ı WC kuliček (3/650-WC-N (4 )) vede k menš́ım částićım s užš́ı
distribućı velikost́ı než při mlet́ı (4/700-SS-N ( )), i přes kratš́ı dobu a nižš́ı
rychlost mlet́ı. Vysoká energie náraz̊u zp̊usobuje silněǰśı fragmentaci jednak sama
o sobě, jednak nepř́ımo t́ım, že vede k vyšš́ı kontaminaci duśıkem (viz obr. 3.6b)
a daľśımu zkřehnut́ı materiálu.

Ze srovnáńı vzork̊u 4/350-SS-Ar+SA (I ), 8/350-SS-Ar+SA (9 ) a
4/350-SS/31-Ar+SA (+ ) na obr. 3.3 a 3.4 vyplývá, že zdvojnásobeńı BPR
má podobný efekt jako zdvojnásobeńı doby mlet́ı. To si lze snadno představit
tak, že při polovičńım množstv́ı prášku prodělá za stejnou dobu částice zhruba
dvojnásobný počet koliźı s kuličkami a tedy zhruba dvojnásobnou deformaci. Pro-
tože energie jedné srážky je však stále ńızká, nedojde k rozbit́ı částice a velikost
z̊ustává zachována (viz tab. 3.1).

Tabulka 3.1: Středńı velikost a směrodatná odchylka velikosti částic prášk̊u (na
řezu) vypoč́ıtaná z fitovaných logaritmicko-normálńıch distribućı (obr. 3.2).

vzorek
deqv
[ μm]

� výchoźı 35 ± 13
 4/700-SS-N 83 ± 83
4 3/650-WC-N 42 ± 33
H 4/700-SS-Ar 140 ± 62
3 8/700-SS-Ar 165 ± 80
J 4/700-SS-Ar+SA 37 ± 24
F 8/700-SS-Ar+SA 22 ± 17
I 4/350-SS-Ar+SA 36 ± 11
9 8/350-SS-Ar+SA 34 ± 12
+ 4/350-SS/31-Ar+SA 36 ± 13
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Obrázek 3.2: Distribuce velikost́ı částic. Černě výchoźı stav, červeně mlet́ı v LN,
modře v LAr bez SA, zeleně v LAr, 700 ot/min s SA, oranžově v LAr, 350 ot/min
s SA.
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Obrázek 3.3: Distribuce kruhovitosti částic. Černě výchoźı stav, červeně mlet́ı
v LN, modře v LAr bez SA, zeleně v LAr, 700 ot/min s SA, oranžově v LAr,
350 ot/min s SA.
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Obrázek 3.4: Distribuce protažeńı částic. Černě výchoźı stav, červeně mlet́ı v LN,
modře v LAr bez SA, zeleně v LAr, 700 ot/min s SA, oranžově v LAr, 350 ot/min
s SA.

3.2 Mikrostruktura

Mikrostrukturńı pozorováńı byla provedena pomoćı SEM na sintrovaných vzor-
ćıch výchoźıho prášku a prášk̊u mletých v LN (obr. 3.5a–3.5c).

Na obr. 3.5b vid́ıme světlá zrna fáze β-Ti s vyšš́ım obsahem Fe. Obdobně na
obr. 3.5c velmi jasně sv́ıt́ı částice WC, které byly během mlet́ı vpraveny do mate-
riálu. Kontaminace je tedy při mlet́ı závažným problémem, který bude podrobněji
diskutován dále.

(a) Výchoźı prášek. Malé tmavé částice uv-
nitř zrn pocházej́ı z leštěńı vzorku.

Obrázek 3.5: SEM/BSE sńımky sintrovaných vzork̊u.
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(b) Mlet́ı s použit́ım SS kuliček. Světlé ob-
lasti jsou zrna fáze β-Ti.

(c) Mlet́ı s použit́ım WC kuliček. Světlé
oblasti jsou částice WC.

Obrázek 3.5: SEM/BSE sńımky sintrovaných vzork̊u

Navzdory tomu, že velikost částic se v pr̊uběhu mlet́ı nezměnila, došlo k řádo-
vému zjemněńı zrn. Středńı velikost ve výchoźım materiálu (obr. 3.5a) je 10 μm,
ve vzorku 4/700-SS-N obr. 3.5b 1,2 μm a ve vzorku 3/650-WC-N až 410 nm. Vliv
mlet́ı na mikrostrukturu je tedy velmi silný, zejména při použit́ı WC kuliček
s vysokou hustotou (a vysokou energíı mlet́ı). Ultrajemnozrnná struktura (velikost
zrn < 1 μm) byla při mlet́ı 3/650-SS-N zachována i po kompaktizaci materiálu, při
mlet́ı 4/700-SS-N se této velikosti bĺıž́ıme. Po kryomlet́ı a kompaktizaci metodou
QIF uvád́ı [35] distribuci velikost́ı zrn 0,6–1,2 μm, po kompaktizaci pomoćı SPS
v [37] 0,2–5 μm. Kryogenńı mlet́ı tedy lze zařadit mezi ostatńı SPD metody, jako
např. HPT [41] nebo ECAP [42], nebot’ bylo dosaženo srovnatelné velikosti zrn.

3.3 Kontaminace

Kontaminace materiálu během mlet́ı a manipulace s práškem je nevyhnutelným
doprovodným jevem. Důvodem je malá velikost, a tud́ıž velký povrch částic
prášku, usnadňuj́ıćı adsorpci a difuzi, jakož i vznik čistých čerstvých povrch̊u
během mlet́ı. Možnými zdroji kontaminace jsou: 1) chladićı kapalina (př́ımo či
prostřednictv́ım v ńı rozpuštěných látek), 2) kuličky a mlećı nádoba, 3) PCA a
4) okolńı prostřed́ı (vzduch, použité nádoby a nástroje).

3.3.1 Obsah kysĺıku, duśıku a vod́ıku

Analýza obsahu plyn̊u (O, N a H) byla provedena na TU Bergakademie Freiberg
metodou extrakce horkým plynem (carrier gas hot extraction, CGHE). Výsledky
jsou uvedeny v obr. 3.6a–3.6c, relativńı chyba měřeńı je vzhledem k ńızkým kon-
centraćım odhadnuta na 5 %, absolutńı chyba však čińı nejméně 0,01 hm.%. Plyny
nebyly analyzovány na vzorku 8/700-SS-Ar, nebot’ mlet́ı mělo v d̊usledku silného
svařováńı jen velmi malý výtěžek a veškerý prášek byl použit k sintrováńı.

Naměřený obsah O i N ve výchoźım prášku je mı́rně vyšš́ı než deklarovaný
výrobcem; pravděpodobnou př́ıčinou je manipulace s práškem na vzduchu. Z to-
hoto zvýšeńı lze také zhruba odhadnout mı́ru kontaminace O zp̊usobenou touto
manipulaćı – řádově v setinách hm.% – zat́ımco po mlet́ı dojde ke zvýšeńı v řádu
desetin hm.%. V [35] byl změřen vysoký obsah O a N, i když bylo před chemickou
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Obrázek 3.6: Obsah nečistot v jednotlivých vzorćıch. Přerušované čáry znač́ı hod-
noty změřené výrobcem (viz tab. 2.1), u (b) a (c) téměř splývaj́ı s vodorovnou
osou.
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analýzou s prášky manipulováno v inertńı atmosféře, ke kontaminaci tedy zřejmě
docháźı př́ımo při mlet́ı. Po sintrováńı nebylo pozorováno výrazné zvýšeńı obsahu
nečistot ve vzorćıch, zřejmě d́ıky tomu, že SPS prob́ıhá ve vakuu.

Vliv kapalného duśıku (LN)

Mlet́ı v LN vede (nepřekvapivě) ke značně vysoké kontaminaci duśıkem, zejména
jsou-li použity WC kuličky. Vysoká energie mlet́ı vede ke zmenšeńı částic, zvětšeńı
povrchu a intenzivněǰśı plastické deformaci. Všechny tyto jevy pak napomáhaj́ı
difuzi N do krystalové mř́ıžky. Podobně vysoké hodnoty byly pozorovány např.
v [32, 34, 35]. Souvisej́ıćı zvýšeńı tvrdosti a křehkosti [7] je d̊uvodem pro použit́ı
LAr mı́sto LN.

Vliv kyseliny stearové (SA)

Měřitelné koncentrace vod́ıku (obr. 3.6c) byly pozorovány pouze u vzork̊u mletých
s SA, ze které tento vod́ık pocháźı. Proces čǐstěńı prášk̊u je popsán v 2.1.1. Protože
SA je jediný zdroj H, může být jeho obsah použit k měřeńı efektivity čǐstěńı.

Vzorek 4/350-SS-Ar+SA s 0,30 hm.% vod́ıku (obr. 3.6c) nebyl vyčǐstěn dosta-
tečně, což může být jedńım z d̊uvod̊u jeho ńızké tvrdosti (viz 3.4). V sintrovaném
vzorku je již kontaminace výrazně nižš́ı, nebot’ SA se za zvýšených teplot rozkládá
(232 ◦C při 2 kPa) a produkty se v pr̊uběhu sintrováńı vypař́ı. Podobně se sńıžil
i obsah O a N (obr. 3.6a a 3.6b).

U vzorku 4/700-SS-Ar+SA z̊ustala kontaminace po SPS prakticky nezměněna
(obr. 3.6a–3.6c). Z toho lze soudit, že v tomto př́ıpadě (kdy byla vyšš́ı energie
mlet́ı) se jedná o O a N rozpuštěný v krystalové mř́ıžce, odkud jej nelze takto
odstranit.

Zaj́ımavé je také zjǐstěńı, že použit́ım SA lze sńıžit kontaminaci duśıkem (při
mlet́ı v LAr). Možným vysvětleńım je, že SA na povrchu částic tvoř́ı jakýsi film,
který zachycuje N a bráńı jeho pronikáńı do hloubky materiálu. Při čǐstěńı je
pak tento rozpuštěný duśık umyt spolu se zbytky SA. I přes použit́ı relativně
velkého množstv́ı SA tedy lze, za předpokladu d̊ukladného vyčǐstěńı, dosáhnout
nižš́ı ([35], jako PCA použita SA) nebo srovnatelné ([37], jako PCA použity saze)
kontaminace N.

3.3.2 Obsah ostatńıch prvk̊u

Obsah ostatńıch prvk̊u (zejm. C, Fe, W a Co) byl analyzován pomoćı EDX.
Vzhledem k (většinou) ńızkým koncentraćım však neńı možné uvést kvantitativńı
výsledky.

Obsah C

Obsah uhĺıku byl prokazatelné vyšš́ı pouze u vzorku 3/650-WC-N, což lze vy-
světlit obrušováńım WC kuliček, které kontaminuj́ı materiál. U ostatńıch nebylo
zvýšeńı detekováno. Měřeńı pomoćı EDX je však velmi nepřesné a zvýšený obsah
C lze předpokládat zejména u vzork̊u mletých s použit́ım SA (pozorováno v [35,
37]).
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Obsha Fe

Naměřený obsah Fe (≈ 0,3 hm.%) se lǐśı od hodnoty udané výrobcem (0,08 hm.%).
Důvodem kvantitativńı nesrovnalosti je nejsṕı̌s nepřesnost měřeńı bezstandardo-
vou metodou EDX. Z porovnáńı jednotlivých vzork̊u však lze ř́ıci, že během mlet́ı
se tedy obsah Fe pravděpodobně nezvýšil (př́ıp. pouze v řádu desetin hm.%).
Možnými mechanismy bráńıćımi kontaminaci železem může být tzv. seasoning,
kdy byly během testovaćıch mlet́ı nádoba i kuličky pokryty vrstvou mletého ma-
teriálu, a použit́ı PCA [12]. Pro podrobněǰśı diskusi by byla třeba přesněǰśı kvan-
titativńı analýza prášk̊u před sintrováńım a kompakt̊u po sintrováńı.

Mlet́ı s WC kuličkami

Jak bylo již uvedeno dř́ıve, při použit́ı WC kuliček došlo při ńızké teplotě a vysoké
rychlosti mlet́ı k jejich částečnému zkřehnut́ı, lámáńı a kontaminaci materiálu
těmito úlomky (světlé částice na obr. 3.1c). To bylo potvrzeno i EDX analýzou:
byly naměřeny 4,1 hm.% W a 1 hm.% Co. Také obsah uhĺıku byl prokazatelně
vyšš́ı pouze v tomto vzorku.

3.4 Mikrotvrdost

Měřeńı mikrotvrdosti prob́ıhalo na sintrovaných vzorćıch, výsledky jsou uvedeny
v tab. 3.2 ve sloupci HV (změřená). Velký rozd́ıl je mezi vzorky mletými v LN a
LAr.

Tabulka 3.2: Měřená a teoretická mikrotvrdost sintrovaných vzork̊u.

vzorek HV (změřená) HVOgd

výchoźı 178 ± 6 205
4/700-SS-N 467 ± 25 510
3/650-WC-N 834 ± 55 856
4/700-SS-Ar 243 ± 17 312
8/700-SS-Ar 261 ± 21 315
4/700-SS-Ar+SA 245 ± 12 282
4/350-SS-Ar+SA 199 ± 5 213

Mlet́ı v LN

Za vysokou mikrotvrdost vzork̊u mletých v LN je zodpovědná vysoká kontamina-
ce duśıkem [7]. Tyto hodnoty mikrotvrdosti jsou dokonce vyšš́ı, než v př́ıpadě vy-
sokopevnostńıch slitin Ti (např. [43]), a srovnatelné s tvrdost́ı nástrojových oceĺı.
Doprovodným negativńım jevem je však značná křehkost materiálu, která ome-
zuje jeho použit́ı. Křehkost se projevila už při samotném měřeńı tvorbou prasklin
na okraj́ıch vpichu (obr. 3.7). Podobně vysoká tvrdost doprovázená vznikem po-
vrchových prasklin při kompaktizaci byla pozorována v [35] také v souvislosti
s vysokým obsahem duśıku. U vzorku 3/650-WC-N pak k tvrdosti může přisṕıvat
i zpevněńı částicemi WC (viz obr. 3.1c).
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Mlet́ı v LAr

Nejvyšš́ı tvrdosti mezi vzorky mletými v LAr bylo dosaženo po 8 h při 700 ot/min,
kdy bylo dosaženo největš́ıho deformačńıho zpevněńı a zjemněńı zrna. Nižš́ı tvr-
dost vzorku 4/350-SS-Ar+SA může být zp̊usobena nejen nižš́ı energíı mlet́ı, ale
také zbytkem nevyčǐstěné SA (obr. 3.6c), která z̊ustala na povrchu částic a měla
negativńı vliv na pr̊uběh sintrováńı. Při d̊ukladném vyčǐstěńı neńı zřejmě vliv SA
na mikrotvrdost významný (4/700-SS-Ar vs. 4/700-SS-Ar+SA).

V [35] byly při mı́rně jiných podmı́nkách zpracováńı (dvojnásobný BPR,
8 h, 180 ot/min, kompaktizace metodou QIF) pozorovány hodnoty až ≈ 350 HV,
ovšem spolu s vyšš́ım obsahem kysĺıku (≈ 0,5 hm.%) a duśıku (≈ 0,6 hm.%).
Sintrovaný prášek s nižš́ı kontaminaćı [37] dosahoval v závislosti na podmı́nkách
sintrováńı srovnatelných hodnot mikrotvrdosti v rozsahu 239–249 HV.

Obrázek 3.7: Praskliny okolo vpichu ve vzorku 3/650-WC-N.

Podle modelu navrženého Ogdenem [7] lze mikrotvrdost titanu v d̊usledku
zpevněńı intersticiálńımi atomy spoč́ıtat podle následuj́ıćıho empirického vztahu:

HVOgd = 65 + 310

√
2

3
cC + cO + 2cN, (3.4)

kde cX je koncentrace př́ıslušného prvku (ve hm.%). Vypoč́ıtané hodnoty jsou
pro srovnáńı také uvedeny v tab. 3.2.Srovnáńım těchto hodnot s naměřenými lze
kvalitativně dobře vysvětlit vysokou tvrdost po mlet́ı v LN, interpretace výsledk̊u
mlet́ı v LAr už je obt́ıžněǰśı. Naměřená mikrotvrdost je jednak d̊usledkem konta-
minace, jednak podmı́nek mlet́ı a rozlǐseńı těchto dvou vliv̊u je obt́ıžné.

Jedńım z d̊uvod̊u neshody modelu (3.4) s experimentem může být také fakt,
že model předpokládá zcela homogenńı a kompaktńı materiál, v němž jsou prvky
C, O a N výhradně v intersticiálńıch polohách. Ve skutečnosti však v sintrovaném
materiálu existuj́ı póry a koncentrace př́ıměśı bude rozložena nerovnoměrně. Vyšš́ı
obsah plyn̊u po mlet́ı lze očekávat bĺızko povrchu částic a při krátkém čase sin-
trováńı zřejmě nedojde k plné homogenizaci. Rozptyly naměřených hodnot (jak
lze vidět v tab. 3.2) přesahuj́ı obvyklou nepřesnost metody a také svědč́ı o neho-
mogenńım rozložeńı kontaminace.
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Obrázek 3.8: Tlakové deformačńı křivky: závislost skutečného napět́ı σT na sku-
tečné deformaci ε. Vzorky 4/350-SS-Ar+SA a výchoźı bez pozorovaného prask-
nut́ı materiálu.

3.5 Tlakové zkoušky

Pro tlakové zkoušky byly vybrány pouze vzorky mleté v LAr a vzorek z výchoźıho
prášku pro porovnáńı. I vzhledem k výsledk̊um měřeńı mikrotvrdosti lze u vzork̊u
mletých v LN očekávat (opět zejména z d̊uvodu vysoké kontaminace) vysokou
mez kluzu a malou tvárnost (např. [33] uvád́ı σ02 = 1880 MPa, max. deformace
v tlaku pouze 7 %).

Źıskané deformačńı křivky jsou na obr. 3.8. Zkouška byla ukončena v př́ıpadě
selháńı (prasknut́ı) vzorku, př́ıp. u vzork̊u 4/350-SS-Ar+SA a vzorku z výchoźıho
prášku při dosažeńı smluvńıho napět́ı σE = 4 GPa. Při jeho překročeńı by mohlo
doj́ıt k poškozeńı aparatury. Z deformačńıch křivek byla určena mez kluzu σ02,
mez pevnosti v tlaku σUCS a skutečná deformace na mezi pevnosti εUCS, hodnoty
jsou uvedeny v tab. 3.3.

Vzorek 4/350-SS-Ar vykazuje při tlakové zkoušce velmi podobnou deformačńı
křivku jako vzorek z výchoźıho prášku, pouze s nepatrně vyšš́ı meźı kluzu, což
naznačuje pouze malé zpevněńı při mlet́ı při rychlosti 350 ot/min, př́ıp. vyšš́ı
kontaminaci. U těchto dvou vzork̊u také během tlakové zkoušky nedošlo k lomu
(viz obr. 3.9).

Je známo, že ultrajemnozrnné materiály vykazuj́ı v d̊usledku omezené schop-
nosti akumulace dislokaćı v zrně menš́ı deformačńı zpevněńı (např. [44], [45]). Po-
dobný tvar deformačńı křivky ultrajemnozrnného Ti byl pozorována např. v [45].
Vzorek 8/700-SS-Ar vykazuje zejména d́ıky zpevněńı hranicemi zrn vyšš́ı mez
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Tabulka 3.3: Výsledky tlakových zkoušek (obr. 3.8): mez kluzu σ02, mez pevnosti
v tlaku σUCS a deformace na mezi pevnosti εUCS.

vzorek
σ02 σUCS εUCS

[MPa] [MPa] [%]

výchoźı 423 — —
4/700-SS-Ar 661 1240 52
8/700-SS-Ar 883 1296 42
4/700-SS-Ar+SA 721 1345 47
4/350-SS-Ar+SA 520 — —

Obrázek 3.9: Nedeformovaný vzorek (vlevo) a vzorky po tlakové zkoušce.

kluzu než vzorek 4/700-SS-Ar+SA (zpevněný převážně intersticiálńım O (viz
obr. 3.6a) [6]). Ten však během deformace procháźı výrazněǰśım zpevněńım a do-
sahuje nakonec vyšš́ı meze pevnosti i maximálńı deformace.

Srovnáme-li vzorky 4/700-SS-Ar a 4/700-SS-Ar+SA, vyšš́ı mez kluzu i pev-
nosti pozorujeme u vzorku mletého s použit́ım SA. To může mı́t několik d̊uvod̊u:
vyšš́ı kontaminaci a z toho vyplývaj́ıćı zpevněńı intersticiály (viz 3.3), účinněǰśı
mlet́ı jemněǰśıch částic, př́ıpadně i nižš́ı porozitu (která je u vzorku 4/700-SS-Ar
patrná na obr. 3.1d).

Obdobně jako v př́ıpadě mikrotvrdosti je i zde podrobná diskuse obt́ıžná,
zejména kv̊uli potřebě oddělit vliv kontaminace a vývoje mikrostruktury během
mlet́ı.
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Kapitola 4

Závěr

Kompaktńı komerčně čistý titan (Ti Grade 2) byl úspěšně připraven kombi-
naćı metod kryogenńıho mlet́ı a SPS. V závislosti na podmı́nkách mlet́ı byla
zkoumána velikost a morfologie částic prášk̊u, kontaminace a mechanické vlast-
nosti. Nejd̊uležitěǰśı závěry lze shrnout do několika bod̊u:

� Při kryogenńım mlet́ı docháźı ke změnám velikosti i tvaru částic. Jejich
výsledná velikost je výsledkem současného p̊usobeńı fragmentace, svařováńı
a plastické deformace. Nedocháźı k řádovému zmenšeńı velikosti částic.

� Mlet́ı pomoćı wolfram-karbidových kuliček je účinněǰśı než pomoćı oce-
lových, docháźı však ke kontaminaci materiálu úlomky WC.

� Po mlet́ı v kapalném duśıku bylo pozorováno řádově sńıžeńı velikosti zrn.
U vzorku 3/650-WC-N byla zachována ultrajemnozrnná struktura i v sin-
trováńı.

� Použit́ı kapalného duśıku jako chladićıho média je nevhodné z d̊uvodu znač-
né kontaminace materiálu duśıkem (až 3 hm.%), která zp̊usobuje vysokou
tvrdost, ale i křehkost. Pro mlet́ı Ti je vhodněǰśı použ́ıt jako chladićı médium
kapalný argon.

� SA zabraňuje svařováńı částic a zvyšuje výtěžnost mlet́ı, ale také kon-
taminuje materiál kysĺıkem a vod́ıkem. Po mlet́ı ji lze úspěšně odstranit
promýváńım prášku v acetonu. Při použit́ı kyseliny stearové byla pozo-
rována sńıžená kontaminace duśıkem.

� Hlavńım zdrojem kontaminace O a N je samotné mlet́ı, nikoliv manipulace
s práškem. Kontaminace roste s energíı a dobou mlet́ı.

� Mikrotvrdost mletých vzork̊u je vyšš́ı než vzorku z výchoźıho prášku. Na
tomto zpevněńı se pod́ıĺı jak intersticiálńı N a O, tak zpevněńı hranicemi
zrn. Rozlǐseńı r̊uzných mechanismů je obt́ıžné. Empirický model popisuj́ıćı
zpevněńı intersticiály lze aplikovat pouze kvalitativně, nebot’ nejsou splněny
předpoklady homogenńıho rozložeńı intersticiálńıch atomů a kompaktńıho
materiálu.

� U všech vzork̊u se po mlet́ı zvýšila mez kluzu (opět jako d̊usledek kontami-
nace a zpevněńı hranicemi zrn). U vzorku 8/700-SS-Ar byla pozorována mez
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kluzu 883 MPa, což je v́ıce než dvojnásobek výchoźıho materiálu. Současně
bylo pozorováno omezené deformačńı zpevněńı typické pro jemnozrnné ma-
teriály. Všechny vzorky vykazuj́ı značnou tvárnost v tlaku (min. 40 %).

Jako pokračováńı této práce by bylo vhodné či zaj́ımavé se zaměřit na násle-
duj́ıćı oblasti:

� dosažeńı maximálńıho zjemněńı částic (deľśım mlet́ım, zvýšeńım BPR),

� mikrostrukturńı pozorováńı na všech vzorćıch,

� separace jednotlivých mechanismů zpevněńı (zpevněńı intersticiály a zpev-
něńı hranicemi zrn),

� zkoumáńı vlivu parametr̊u mlet́ı a sintrováńı na mikrostrukturu a porozitu
a s t́ım souvisej́ıćı mechanické vlastnosti

� studium mikrostrukturńı stability při zvýšených teplotách,

� mlet́ı a sintrováńı slitin titanu (Ti-6Al-4V, Ti-15Mo), vliv zpracováńı na
pr̊uběh fázových transformaćı v těchto slitinách.
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[3] Gregor, W. Sur le menakanite, espèce de sable attirable par l’aimant, trouvé
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2008, roč. 493, č. 1–2, s. 207–214. 〈http://dx.doi.org/10.1016/j.msea.
2007.06.099〉.

[25] Chen, H.-B.; Tao, K.; Yang, B.; Zhang, J.-S. Nanostructured Al-Zn-Mg-Cu
alloy synthesized by cryomilling and spark plasma sintering. Transactions of
Nonferrous Metals Society of China. 2009, roč. 19, č. 5, s. 1110–1115. 〈http:
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Scripta Materialia. 2009, roč. 60, č. 7, s. 586–589. 〈http://dx.doi.org/10.
1016/j.scriptamat.2008.12.017〉.

35

http://dx.doi.org/10.1016/S0921-5093(98)00765-5
http://dx.doi.org/10.1016/S0921-5093(98)00765-5
http://dx.doi.org/10.1016/j.pmatsci.2005.04.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.pmatsci.2005.04.004
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-6454(03)00230-1
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-6454(03)00230-1
http://dx.doi.org/10.1016/j.msea.2009.10.012
http://dx.doi.org/10.1002/adem.201300409
http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-12-800054-0.00013-7
http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-12-800054-0.00013-7
http://dx.doi.org/10.1016/j.msea.2006.05.136
http://dx.doi.org/10.1016/j.msea.2006.05.136
http://dx.doi.org/10.1016/j.actamat.2013.03.011
http://dx.doi.org/10.1016/j.actamat.2013.03.011
http://dx.doi.org/10.1007/BF02586127
http://dx.doi.org/10.1007/BF02586127
http://dx.doi.org/10.1007/s11661-008-9688-x
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2008.12.017
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2008.12.017


[37] Ertorer, O.; Topping, T. D.; Li, Y.; Moss, W.; Lavernia, E. J. Nanostructu-
red Ti Consolidated via Spark Plasma Sintering. Metallurgical and Materials
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Seznam použitých zkratek

BPR poměr hmotnosti kuliček a prášku (ball-to-powder ratio)

ECAP protlačováńı lomeným kanálem (equal-channel angular pressing)

EIGA plynové rozprašováńı s lokálńı tavbou (electrode induction-melting gas
atomization)

GA plynové rozprašováńı (gas atomization)

HP lisováńı za horka (hot pressing)

HPT torze za vysokého tlaku (high pressure torsion)

LAr/LN kapalný argon/kapalný duśık (liquid argon/liquid nitrogen)

PCA povrchově aktivńı látka (process control agent)

QIF kvaziisostatické kováńı (quasi-isostatic forging)

SA kyselina stearová (stearic acid)

SPD intenzivńı plastická deformace (severe plastic deformation)

SPS/FAST sintrováńı elektrickým proudem(spark plasma sintering/field-assis-
ted sintering technology)

UFG ultrajemnozrnný (ultra-fine grained)
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