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Abstrakt: Predkladana disertacni prace je rozdélena do dvou casti — Termickd ana-
Iyza ve viyuce SS fyziky a Materidlovy vyzkum slitin typu Al-Zn-Mg(-Cu-Sc-Zr).
V ramci prvni éasti prace byly méreny oblasti krystalizace, resp. tani vybranych po-
travin pomoci diferenéni skenovaci kalorimetrie. Byl vytvofen navrh nevsednfho SS
praktika z termodynamiky, ktery byl autorkou otestovan na tiech prazskych gym-
naziich. Praktikum bylo doplnéno sepsanim vhodného studijniho textu zaméteného
zejména na metodu diferencni skenovaci kalorimetrie a jeji vyuziti. Druhd ¢ast diser-
tacni prace je detailni analyzou teplotniho vyvoje fazovych transformaci v hlinikovych
slitindch typu Al-Zn—Mg(—Cu) se spole¢nym pridavkem primési Sc a Zr. Byl studo-
van vliv deformace slitin (za studena a za tepla) a primési Sc, Zr na rozpadové rady
a rekrystaliza¢ni chovani téchto slitin. Ve slitinach AlZnMg(Cu)ScZr byla po izochron-
nim zihéni do 360 °C prokazana pritomnost sekundarnich ¢astic Als(Sc,Zr), které mély
v téchto slitindch vyrazny vytvrzujici uc¢inek pii teplotach nad 300 °C. Ve slitinach
AlZnMgCu byla po izotermickém zihdni na 350 °C/10 hodin pozorovana c¢astecna
rekrystalizace, po zihédni na 450 °C/10 hodin byla velikost zrn 50-200 pm (v zavis-
losti na piipravé materidlu). Piimési Sc a Zr stabilizovaly zrno, rekrystalizace slitin
AlZnMgCuScZr nebyla v zadném kroku izotermického zthédni na teplotach 350 °C
a 450 °C pozorovana.
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Kapitola 1

Uvod

Predkladana prace "Precipitacni procesy v lehkijch vytvrditelngch slitindch a moz-
nosti zacleneni termické analyzy do stredoskolské vyuky fyziky" je multidisciplinarni
fyzikalni disertaci z oblasti didaktiky fyziky a materidlového vyzkumu. Prace je rozdé-
lena do dvou ¢ésti — Termicka analyza ve SS vyuce fyziky a Materidlovy vyzkum slitin
typu Al-Zn-Mg(-Cu-Sc—Zr).

Prvni ¢ast disertacni prace je zamétfena na zavedeni metody diferencni skenovaci
kalorimetrie (DSC) do SS vyuky fyziky, resp. na sezndmeni SS studentii s jejim princi-
pem a vyuzitim. Pro tento tcel byly v kalorimetru méreny oblasti tani a krystalizace
vybranych potravin (voda o rizné koncentraci soli, oleje a ¢okolady) a vysledky byly
vyuzity pro sestaveni navrhu SS praktika z termodynamiky. Motivaci pro jeho sesta-
veni bylo vytvorit nevSedni a pro studenty ldkavé praktikum z fyziky a seznamit je
s metodou DSC. Jako vhodné doplnéni praktika byl sepsan studijni text s podrob-
nym popisem této metody, jejim vyuzitim nejen v potravinarstvi a diskuzi namérenych
vysledki. Navrzené praktikum bylo otestovano na trech prazskych gymnaziich a byl
proveden rozbor vysledku testovani.

Druhéa cast prace se vénuje velmi aktudlni problematice lehkych vytvrditelnych
slitin na bazi Al-Zn-Mg(—Cu) se spole¢nym piidavkem Sc a Zr. Tato problematika
byla na KVOF MFF UK teSena v ramci granti "Primy a neprimy vliv Sc a Zr na rand
precipitacni stadia v modernich lehkych konstrukcénich Al slitindch" v letech 2017-2019
za podpory Grantové agentury CR (GACR) (fesitel doc. RNDr. Martin Vlach, Ph.D.)
a "Precipitacni procesy a rekrystalizace v lehkych komercnich slitindach série AA7Txxx
s pridavkem Sc a Zr wvdlcovangch za tepla" v letech 2018-2020 za podpory Grantové
agentury Univerzity Karlovy (GAUK) (fesitelka RNDr. Veronika Kodetova). Experi-
z téchto projekti, které byly (nejen) autorkou predkladané préce prezentovany na néko-
lika mezinarodnich konferencich a publikovany v konferenc¢nich sbornicich nebo ¢asopi-
sech. Disertac¢ni prace je zalozena zejména na vysledcich prezentovanych v publikacich
v casopisech s impakt faktorem:
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e Kodetovda V. a kol.: Effect of cold rolling on precipitation processes
in Al-Zn-Mg(-Sc-Zr) Alloy, Acta Phys Pol A, 134 (2018) 3, s. 631-635.
DOI:10.12693/ APhysPolA.134.631

e Vlach M. a kol.: Characterization of phase development in commercial
Al-Zn—Mg(—Mn,Fe) alloy with and without Sc,Zr-addition, Kov Mater, 56 (2018),
s. 367-377. DOI:10.4149 /km 2018 6 367

e Vlach M. a kol.: Annealing effects in cast commercial aluminium Al-Mg—Zn—
Cu(-Sc-Zr) alloys, Met Mater International, 128 (2019). DOI:10.1007/s12540-
019-00499-6

e Vlach M. a kol.: Phase transformations in novel hot-deformed Al-Zn-Mg—Cu—
Si-Mn-Fe(—Sc—Zr) alloys, Mater Des, (2020). DOI:10.1016/j.matdes.2020.108821
— v tisku

e Kodetovd V. a kol.: Phase transformations in commercial cold-rolled
Al-Zn-Mg—Cu alloys with Sc and Zr addition, J Thermal Anal Calorimetry,
(2020). DOI:10.1007/s10973-020-09862-x — v tisku

e Kodetova V. a kol.: Annealing effects in commercial hot rolled 7075(—Sc—Zr)
alloys, J Min Metall — v recenznim rizeni

Text prvni ¢asti prace, zaméfeny na moznost zaclenéni termické analyzy do SS
vyuky fyziky, je rozdélen do Sesti kapitol (Kapitoly 2-7). Kapitoly 2-4 predkladané
prace jsou psané jako ucebnice, resp. vyklad pro stfedoskolské studenty. Na Kapitolu
2, tykajici se teoretickych zakladl, navazuje popis a vysvétleni nékolika experimentii
z termodynamiky, které jsou doplnénim a ilustraci vybranych fyzikalnich zakonitosti
z predchozi kapitoly. Kapitola 4 se vénuje termické analyze, zejména pak diferencéni
skenovaci kalorimetrii a jejiho vyuziti. Jsou zde také prezentovany a diskutovany expe-
rimentalni vysledky méteni vybranych potravin v diferené¢nim skenovacim kalorimetru.
Kapitoly 5 a 6 se vénuji navrhu SS praktika z termodynamiky, resp. jeho testovani na
tfech prazskych gymnéaziich. Vysledky prvni ¢asti diserta¢ni prace jsou shrnuty v za-
Veru.

Cést disertaéni préce, kterd se tykd materidlového vyzkumu, je rozdélena do Sesti
kapitol (Kapitoly 8-13). Kapitola 8 je shrnutim zakladnich poznatkt o poruchéch krys-
talové mrize, rozpadu presyceného tuhého roztoku a fazovych preménach. Na Kapitolu
9 vénovanou soucasnému stavu studované problematiky navazuje popis pouzitych ex-
perimentalnich metod a specifikace studovanych slitin. V druhé ¢asti disertacni prace je
stézejni Kapitola 12, kterd popisuje vysledky méreni a jejich diskuzi. Text prace konci
zavérem, seznamem pouzité literatury a prilohami.
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Kapitola 2

Teoretické zaklady

2.1 Zakladni pojmy termodynamiky

Termodynamickd soustava (systém) je soubor Castic vymezeny danym objemem.
Navzajem nezavislé, chemicky cisté latky obsazené v termodynamické soustave, jsou
oznacované jako slozky. Kazda latka se muze vyskytovat v riuznych modifikacich, jako
priklad mtzeme uvést pevny, kapalny, plynny stav latky a plazmu, popr. rizné krysta-
lografické stavy latky (napft. kosoc¢tverecnd a jednoklonnd sira). Jednotlivé modifikace
jsou zakladni charakteristiky latek souvisejici s usporadanim castic a zavisi na vztahu
mezi jejich kinetickou energii a energii vzajemného ptsobeni [1,2]. Takovéto modifi-
kace obecné oznacujeme jako tzv. faze. Predpoklada se, ze jednotlivé faze, které tvori
soustavu, jsou navzdjem odliSitelné a jsou spolu v kontaktu |1}2].

Energie i ldtka mohou prechézet z jedné faze do druhé [1]. Systém tvoreny jednou
fazi nazyvame homogenni systém, systém tvoreny vice nez jednou fazi nazyvame hete-
rogennd systém [12]. Jednoduchym a ndzornym prikladem muze byt soustava voda-led,
ktera se skldda ze dvou fazi (voda jako kapalina a led) o jedné slozce (H20), ale napfi-
klad roztok modré skalice je systém jedné faze se dvéma slozkami (HoO, CuSOy).

2.2 Gibbsovo pravidlo fazi

Vystavime-li systém pusobeni vnéjsim neménnym podminkdm, po urcité dobé
dosdhnou vlastnosti systému stejnych konstantnich hodnot jako okolni prostredi. Ta-
kovy stav nazyvame stavem termodynamické rovnovdhy [1]. Jeho parametry se s Casem
neméni, a to ani v pripadé, kdybychom systém zcela izolovali od okoli tedy v systému
neexistuji zadné toky fyzikalnich veli¢in. Abychom takového stavu dosdhli, je treba,
aby v systému nastaly vSechny diléi rovnovahy, napr. tepelnd (vyrovnani teplot), me-
chanicka (vyrovnani sil s okolim), chemické (rovnovaha v chemickych reakcich) a fazova
(ukonceni zmeén ve slozeni fazi a v hmotnosti) [1,3].
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Stav termodynamické soustavy popisujeme pomoci termodynamickych veli¢in,
které rozdélujeme na tzv. extenzivni (E) a intenzivni (1) [1,2]. Predstavme si systém
S12, ktery se nachazi v rovnovazném stavu, takovy systém lze rozdélit na dvé casti,
kterym odpovidaji stavy S; a Se. Pokud predpokladdme, ze parametry E(S) a I(S) na-
byvaji ve stavech Sy, So a S12 hodnot Ey, Fy, Ei9 a Iy, I, I15, extenzivni (mnozstevni)
parametr F zavadime aditivné tak, ze plati: F15 = F1+F,. Prikladem aditivniho pa-
rametru muze byt napr. pocet mola latky n, hmotnost m, ¢i objem V. Pro intenzivni
(stavovy) parametr, ktery nezélezi na mnozstvi, v rovnovaze plati: I1o = I; = I5. Jako
priklad intenzivniho parametru mizeme uvést napiiklad termodynamickou teplotu 7,
tlak p, hustotu p apod. Mezi intenzivni parametry také patti vSechny podily dvou ex-
tenzivnich veli¢in, kdy se vykrati jejich imérnost po¢tu molu n [1]. Pro vétsi ndzornost
téchto pojmu je uveden Obr. 2.1}

Sl m=5g Sz m=5g 812 mp=m +m=10g
¥, =0,05m> ¥, = 0,05 m3 Vi =V, + Vy=0,1 m3
n; =5 mol n, =15 mol ny, =n; +n,=10 mol
T,=250K T,=250K —> T,=T,=T,=250K
p1 =100 kPa p> =100 kPa P, =p1 =p, =100 kPa
p, =100 g/m3 p, =100 g/m3 P =p;=p,=100 g/m3

Obrazek 2.1: Extenzivni a intenzivni parametry systému

Uvazujeme nyni termodynamickou rovnovahu systému pri danych hodnotéch in-
tenzivnich parametrii. Stav termodynamické rovnovahy popisujeme pomoci r téchto
parametru (napft. tlak, objem) a slozenim fazi f. Z termodynamickych uvah plyne tzv.
Gibbsovo fazové pravidlo (Gibbsiv zdkon fazi) |1H3], coz je zékladni rovnice urcujici
vztahy v rovnovazném stavu. Toto kriterium je pojmenovano podle Josiaha Gibbse
(1839-1903), ktery jej poprvé formuloval v roce 1875 [4]. Gibbsovo fazové pravidlo
urcuje vztah mezi poctem fazi, poctem termodynamickych parametri a poctem ne-
zavislych slozek. Toto pravidlo tika, ze v rovnovaze muze byt soucasné maximalné ¢
fazi |1

p=s+r, (2.1)

kde r je pocet intenzivnich parametrii, s pocet slozek.
Veli¢inu v nazyvame pocet stupnu volnosti a lze ji definovat vztahem [1]:

v =6 f(=0). (2:2)

Pocet stupnt volnosti udéva, kolik z nezavislych proménnych neni podminkou rovno-
vahy pevné urceno, kolik v parametri je mozné meénit, aniz se zméni pocet fazi f. Pro
lepsi pochopeni 1ze predchozi pravidlo zjednodusit. Pokud je systém charakterizovan
tlakem p a teplotou T (méme tedy dva parametry), potom je maximélni pocet fazi
s + 2. Pro stupné volnosti pak mizeme psat [1]:

v=s—f+2 (2.3)
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Gibbsovo fazové pravidlo nyni ilustrujeme na prikladu soustavy tvorené vodou v ruz-
nych skupenstvich:

e Predstavme si uzavienou nadobu, ve které je pouze voda v kapalném skupenstvi
a led. Mame tedy jednu nezavislou slozku chemicky ¢isté latky (s = 1). Voda se
ale v dané soustavé vyskytuje v pevném a kapalném skupenstvi, tedy ve dvou
fazich (f = 2). Pocet stupni volnosti dle vztahu je jedna, tzn. jedné teploté
odpovidé jeden urcity tlak.

e V pripadé soustavy tvorené kapalnou vodou a jeji sytou parou postupujeme stejné
jako v predchozim pripadé. Pocet slozek, fazi a tedy i stupnti volnosti je stejny.

e Predstavme si soustavu, ve které je voda ve vsSech trech skupenstvich. Mame
tedy jednoslozkovy systém o tfech fazich (s = 1, f = 3). Po dosazeni do vztahu
dostéavame pocet stupni volnosti nula (v = 0). Tento vysledek ndm ¥iké, Ze voda
v kapalném skupenstvi, jeji syta para a led mohou byt ve stavu termodynamické
rovnovahy pouze v jediném bodé, pro jedinou hodnotu teploty a tlaku. Tento
bod je oznacovany jako tzv. trojny bod vody a je experimentalné urcen tlakem
pr= 611 Pa a teplotou Tk= 273,16 K (viz Obr. [4L[5].

Tlak

led

pK ............. . pa’,ra

Tk Teplot;
Obrazek 2.2: Schéma trojného bodu
Pokud ma systém dvé slozky je oznacovany jako bindrni, pokud ma 3 slozky jednéa

se o systém terndrni, systém o ¢tyrech slozkach je kvaterndrni. Systém s vyssim poctem
slozek je oznacovany jako n-slozkovy [1].
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2.3 Zmény skupenstvi

Latky se v prirodé mohou vyskytovat v pevném, kapalném, plynném skupenstvi ¢i
jako plazma. Zména skupenstvi je fyzikalni déj, kdy dana latka prechazi z jednoho sku-
penstvi do druhého. Je znamo nékolik takovych prechod, jejich prehled je znédzornén

na Obr. 2.3

sublimace
>
tani vypafovani
PEVNE _— > KAPALNE —_— > PLYNNE
skupenstvi B — skupenstvi B — skupenstvi
tuhnuti kondenzace
3
desublimace

Obrazek 2.3: Prehled skupenskych zmén

Jednotliva skupenstvi latek se od sebe lisi zejména rozdilem v usporadani mole-
kul, vazebnymi silami ¢i vzdalenosti mezi molekulami. Ke zménam skupenstvi dochazi
za specifickych podminek (teplota téni a tuhnuti, teplota varu, ...). Velmi dulezity po-
znatek je, ze pri zménach skupenstvi latka prijima nebo odevzdava energii, skupenské
teplo [3.[5].

Proces zmény skupenstvi si ilustrujeme na jednoduchém prikladu:

e Méjme led o teploté -40 °C, kterému postupné dodavame teplo. Predpokladejme
normalni podminky, kdy nedochazi k vyméné tepla ledu a okoli. Do grafu budeme
postupné zakreslovat zavislost teploty latky na dodaném teple.

Na pocatku prikladu méame led o teploté -40 °C. Teplota
Ledu postupné dodavame teplo, jeho teplota se tedy
piimo tmérné zvysuje az do teploty 0 °C (coz je
teplota tani). V tomto okamziku je vSechna latka
v pevném skupenstvi (led) a jeji teplota je 0 °C. 0°Cr8

Teplo @, které jsme ledu dodali, aby se jeho -40°Ck
teplota ohrala z -40 °C na 0 °C lze vypocitat ze

Dodané teplo

znamého vztahu [5]:
Q = mcAt, (2.4)

kde m je hmotnost ledu, ¢ je jeho mérné tepelnd kapacita a At je rozdil teplot (v nasem
ptipadé 40 °C).
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Teplota

Dalsim dodévanim tepla latce (nyni jiz ledu A

o teploté 0 °C) nezvySujeme jeji teplotu, ale mé-
nime skupenstvi z pevného na kapalné. To se déje
do té doby, dokud se vSechna pevnd latka nepte-  o°c{,

méni na kapalinu téZe teploty. Dostali jsme tedy -40°ck >
. . Dodané teplo
kapalinu o teploté 0 °C.

Teplo, které jsme latce dodali, bylo spotfebovano pouze na zménu skupenstvi. Na-
zyvame ho skupenské teplo tani L;. Pokud m je hmotnost ledu a [; je mérné skupenské

teplo tani ledu, 1ze ho vypocitat ze vztahu [5]:
Lt = mlt. (25)

Dodévame-li latce (nyni kapaliné o teploté 0 °C) Tep‘ \Ota

dale teplo, dochézi opét k imérnému zvysovani jeji 100 °C:

teploty. Teplota kapaliny se dodavanim tepla zvy-
suje az do okamziku dosazeni teploty varu (pro pri-
pad vody 100 °C). Teplo @, které jsme dodali latce,  0°Cyy
aby se jeji teplota zvysila na 100 °C lze vypoéitat 40 °C-

Dodané teplo’

opét ze vztahu[2.4] kde m je hmotnost kapaliny, ¢ je

mérnd tepelnd kapacita vody a At je rozdil teplot (v tomto pripadé 100 °C). Dodéanim
tohoto tepla latce jsme se dostali do bodu, kdy vSechna latka je v kapalném skupenstvi
a jeji teplota je 100 °C.

Néslednym dodavanim tepla latce (nyni kapa- Teplota
A

liné o teploté 100 °C) opét dochézi pouze ke zméné 100°C
NG . ’

skupenstvi latky, nikoliv jeji teploty. Dodané teplo
je spotfebovano na zménu z kapalného na plynné
skupenstvi. Toto teplo nazyvame skupenské teplo — 0°Cj;

vypafovani L,. Pokud m je hmotnost latky a [, je -40°CE Dodms ol
meérné skupenské teplo vyparovani vody, ho lze vy-
pocitat ze vztahu [5]:

L, =ml,. (2.6)

Dodanim skupenského tepla vypafovani kapalné latce o teploté 100 °C jsme ziskali
latku v plynném skupenstvi (tedy péaru) o teploté 100 °C.

Pokud plynné latce o teploté 100 °C dodavame Teplota
A

teplo, dochazi opét k pfimo tmérnému zvysovani /
100 OG- +rvovr oo : !

jeji teploty. Velikost dodaného tepla @) 1ze vypocitat
pomoci vztahu[2.4] kde m je hmotnost plynné latky,
¢ je mérna tepelnd kapacita pary a At je rozdil — 0°Cyy
teplot (konecna teplota—teplota varu). -40 °cL:

Dodané teplor
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Shrnuti prikladu:
Dodavanim tepla latce ménime bud jeji teplotu nebo ménime jeji skupenstvi. Pii zméné
skupenstvi nedochézi ke zméné teploty do té doby, nez vsechna latka zméni skupenstvi.

Teplota
A
100 OC v zména skupenstvi /
zména
0°C skupenstvi
_ o l I } = >
0 0, L 0; Ly Dodané teplo (0 5)

2.4 Fazové diagramy

Vsechna t1i skupenstvi, jejich rovnovazny stav a jednotlivé zmény miizeme znazor-
nit a popsat pomoci fazového diagramu dané latky. Diagram slouzi k popisu systému
v zavislosti na vnéjsich podminkach. Dany rovnovazny stav zobrazujeme bodem ve
fazovém diagramu, napf. jiz zminény trojny bod (viz Obr. .

2.4.1 Fazové diagramy jednoslozkovych systémi

Pro nejjednodussi systém — jednoslozZkovy, ktery ma maximalné dva stupné vol-
nosti, se nejéastéji pouzivaji rovinné diagramy p—T (graf zavislosti tlaku na teploté)
nebo p—V (graf zavislosti tlaku na objemu). V diagramech jsou zobrazeny existen¢ni
oblasti jednotlivych fazi oddélené tzv. koezistencni krivkou [1,2]. Koexistenéni kiivky
znazornuji hodnoty p, T, resp. p, V, pri kterych existuji soucasné obé faze (napft. kiivka
syté pary, krivka tani, kfivka sublimace apod.). Nézornéjsi vhled lze ziskat z plného
prostorového p VT—diagramu (Obr. [3,6]). Podrobny popis a rozbor rovinného p—T'
i prostorového pVT-diagramu lze nalézt napt. v [24/3}6].
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P
4
pevna latka + kapalina
Ase
[B D\
J Vv
pevna
! litka 5
F plyn
Fd
/ A
kapalina + para A9
kapalina pevna latka D !
£ + plyn

| =

Obrazek 2.4: Prostorovy fazovy pVT-diagram [6]

2.4.2 Fazové diagramy dvouslozkovych systému

Prikladem dvouslozkového systému muze byt napriklad plynnd smés dusiku a
kysliku. Pokud je soustava tvorena pouze jednou fazi, pak podle Gibbsova fazového
pravidla miize mit binarni soustava nejvyse tii stupné volnosti. Chovani soustavy mi-
zeme znazornit pomoci trojrozmérného diagramu s proménnymi: tlak, teplota a slozeni.
V praxi se pro ur¢eni podminek rovnovahy nejcastéji pouzivaji plosné diagramy, kde
je jedna z téchto velic¢in konstantni (napr. diagram tlak — slozeni (izotermni diagram)
nebo diagram teplota — slozeni (izobaricky diagram)) [2].

K sestrojeni binarniho fazového diagramu je nutné znat v zavislosti na slozeni latky
jednotlivé teploty, pri kterych dochazi k transformacim fazi. Je tedy vhodné sestrojit
krivky zavislosti teploty latky na case, tzv. krivky chladnuti a ohrevu. Na Obr. jsou
zndzornény Ctyri rizné piiklady takovych kiivek [7]. Prvni pfipad, kfivka a, znazor-
nuje idedlni chladnuti ¢istého kovu, kdy k fazovému prechodu (obvykle krystalizaci)
latky dochézi pri teploté tuhnuti 7. Pripad b znazornuje chladnuti skute¢ného ¢istého
kovu, kdy ke krystalizaci dojde az po prechlazeni 7', pod teplotu tuhnuti. Posledni pii-
pad, pripad ¢, znazornuje krivku chladnuti ¢istého kovu, kdy béhem krystalizace dojde
k uvolnéni skupenského tepla, coz mize vést k mirnému nartstu teploty (nicméné jiz
ne k prekroceni 7). Posledni, kfivka d, zndzornuje chladnuti slitiny, kdy ke krystali-
zaci nedochézi pti urcité teploté, ale probihd v ur¢itém teplotnim intervalu (v tomto
ptipadé T; az T5) v zavislosti na jejim slozeni [7].

Uvolnéné teplo v prubéhu fazového prechodu méni rychlost chladnuti heterogen-
niho systému, z ¢ehoz muzeme usuzovat, ze dochazi k vylouceni nové faze v systému.
Na vyuziti tohoto efektu je zalozena metoda termické analyzy. Termicka analyza spo-
¢iva ve sledovani a vyhodnoceni ktivek, které vyjadiuji zavislost teploty dané latky na
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teplota

cas

Obrazek 2.5: Schématické kiivky chladnuti a ohtevu [7]

¢ase. Metodou termické analyzy se budeme v tomto textu jesté podrobnéji zabyvat (viz
Kapitola — 4 Termicka analyza).

Nyni si uvedme konkrétni priklad fazového diagramu dvouslozkového systému
Cu-Ni a jeho konstrukei (viz Obr. [7]. V levé ¢asti obrdazku jsou uvedené kiivky
chladnuti pro dané koncentrace Cu, v pravé casti pak odpovidajici fazovy diagram.
Ten je krivkami likvidus a solidus rozdélen do ti{ oblasti lisicich se fazovym slozenim.
Oblast nad kfivkou likvidus odpovida vyskytu kapalné faze (tzv. tavenina), oblast pod
kiivkou solidus odpovidd vyskytu pouze pevné faze (tzv. tuhy roztok). Cést grafu vy-
mezend kiivkami solidus a likvidus je oblast koexistence pevné a kapalné faze (tavenina

+ tuhy roztok) [2,3].

B . 1450 °C
1450 likvidus
1381 -
&)
o
<
< | 1310}
o L
= 1235
2
1160 -
1084
1084 °C
0%Cu 30%Cu 70%Cu 1009% Cu | | | | | | ‘ | |
0 20 40 60 80 100
v Ni koncentrace Cu (%) Cu

cas

Obrazek 2.6: Schéma konstrukce bindrniho fazovového diagramu Cu-Ni [2]
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2.4.3 Fazové diagramy viceslozkovych systému

V trislozkovém systému (slozky A, B a C) s vnéjsimi parametry teplotou a tlakem
je v rovnovaze nejvyse pét fazi a nejvyssi stupen volnosti je ¢tyfi. Systém musi splnovat
podminku pro moldrni zlomky jednotlivych slozek ,:

xa+txs+xc=1 (2.7)

Polohu bodu v izobarickém fazovém diagramu poté urcime pomoci tii souradnic —
dvéma moldrnimi zlomky a teplotou. Udaje o slozen{ se znazoriiuji graficky v tzv.
koncentracnim trojuhelniku, kolmo k roviné koncentracniho trojihelniku ABC lze pak
vztycit osu teplot, viz Obr. Uvniti trojbokého hranolu znézornujeme fazovy stav
systému. Podrobny popis grafii 1ze nalézt napt. v ,.

a) xA b)
i1 08 06 04 02 0

?
s

Obréazek 2.7: a) Koncentracni trojihelnik ternarniho systému, b) piiklad terndrniho
fazového diagramu

2.4.4 Priklady rovinnych fazovych diagramt p—T

V nésledujici ¢asti si uvedeme nékolik prikladd rovinnych fazovych diagrami. Fazovy
diagram vody a jeho rozsifeni na hodnoty vysokych tlakt, fazovy diagram smési voda
+ NaCl a jako posledni si uvedeme fazovy diagram CO,.

Fazovy diagram vody
Fazovy diagram vody je znazornén na Obr. [3]. Diagram je rozdélen na t¥i ¢asti

podle skupenstvi. Tyto ¢asti jsou od sebe oddéleny kiivkami — kiivkou tani, syté pary
a sublimacni. K¥ivka tani ukazuje pokles teploty tani za zvysujiciho se tlaku — strmy
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= /
B * Nadkriticky
= plyn
=
2177 e »
: Kriticky
i - bod
Pevna Kapalina
latka Normalni bod tani
| T  CRRRELEILY - :
6x10°3 : - Normélni bod vdru
X103 L, :
- T{)(ggy Péra
0 0,0098 100 3744
Teplota (°C)

Obrazek 2.8: Fazovy diagram vody

sklon naznacuje, ze na malou zménu teploty je tfeba vynalozit obrovsky tlak. K¥ivka
syté pary ukazuje zavislost tlaku na teploté — pokles bodu varu s klesajicim tlakem.
Dale v diagramu najdeme dva vyznacéné body, jiz zminény trojny bod a kriticky bod.
Trojny bod ukazuje jedinou dvojici tlaku a teploty, kdy mohou byt v rovnovaze vsechna
tTi skupenstvi. Kriticky bod zakoncuje kiivku syté pary a je dan maximalni teplotou,
kdy muze byt jesté latka v kapalném stavu, tzv. kriticky stav |3]. Pii této teploté mizi
rozdil (rozhrani) mezi kapalinou a jeji parou. Pokud se ldtka nachézi v oblasti vyssi
teploty a nebo tlaku nez kriticky bod, je oznacovand jako nadkriticky plyn [3].

Fazovy diagram vody za vysokého tlaku

Na Obr. je zndzornén fazovy diagram vody za vysokého tlaku [8]. Na svislé
ose je tlak v MPa v logaritmickém méritku, které je v grafu pouzito proto, aby bylo
mozné dobre znazornit velky rozsah tlakii. Vodorovna osa — osa teploty, je uvedend
v kelvinech (K).

Ve fazovém diagramu vody za vysokého tlaku je opét pomoci koexistencénich kiivek
vymezeno nékolik oblasti. Mimo vodni paru, vodu a pevnou latku (v obrazku oznaceno
jako pevny led I) jsou zde jesté dalsi faze ledu a to led II, 111, V, VI a VII. Jednotlivé
faze ledu se lisi krystalovou strukturou, v béznych podminkach se ale setkdvame pouze
s hexagonélni krystalovou modifikaci ledu (pevny led I), ostatni modifikace ledu se
vyskytuji za teplot a tlak pro zivot ne béznych. Za povsimnuti také zcela jisté stoji,
ze ve fazovém diagramu vody za vysokého tlaku je kromé zndmého trojného bodu mezi
ledem, vodou a péarou, jesté dalsich pét trojnych bodu [8].
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Obrazek 2.9: Fazovy diagram vody za vysokého tlaku [§]

V soucasné dobé je zndmo 17 morfologicky rtznych krystalickych a dvou amorf-
nich fazi ledu. K poznani riznych modifikaci dochézi pti experimentalnich métrenich
v laboratorich. Tyto modifikace se vyrabéji v malém mnozstvi ptisobenim vysokého
tlaku v hydraulickém lisu nebo protlacovanim. Vice informaci se muzete docist napf.
v 19].

Fazovy diagram smési H,O 4+ NaCl

Na Obr. je vyobrazen fazovy diagram smési vody s chloridem sodnym (NaCl)
[10]. Na svislé ose grafu je tentokrat zndzornéna teplota a na vodorovné ose koncentrace
soli. Pro kazdou dvojici teplota—koncentrace v diagramu najdeme stav, ve kterém se
smés prave nachazi.

Pokud si vezmeme naptiklad 5 % roztok NaCl pri teploté 15 °C, nachézime se v ob-
lasti kapalina, vSechna stl je rozpusténa. Zvysime-li ale pri stejné teploté koncentraci
roztoku na 40 %, voda uz tolik soli pojmout nedokdze a néjaka stl zustane nerozpus-
ténd, nachazime se v diagramu v ¢asti kapalina + NaCl. Velmi priznivym poznatkem
je, ze teplota tani s rostouci koncentraci soli nejprve klesa (z 0 °C pri 0 % koncentraci
soli az do teploty -21,1 °C pfi ptiblizné 23 % koncentraci soli). Tohoto faktu se vyuziva
v zimé pri soleni silnic chloridem sodnym. Na silnici se vytvori mald vrstva smési (voda
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+ NaCl) o dané koncentraci, tim se snizi teplota tani/tuhnuti latky. V tomto pripadé
samozrejmeé zalezi na mnozstvi soli, tedy na vysledné koncentraci smési (voda + NaCl).
Pokud by byla venkovni teplota naptiklad -8 °C, 5 % roztok NaCl vytvoreny na silnici
by pri této teploté byl ve stavu kapalina + led. Pokud teplota klesne vyrazné pod
-20 °C, soleni silnic je principidlné uplné zbytecné, ledu se nezbavime, protoze netaje
(v diagramu se nachdzime v oblasti led + NaCl-2H,0).

Teplota
kapalina + vodni para vodni para + NaCl
100 °C ——
15°C -
kapalina + NaCl
kapalina
0°C
kapalina
+
NaCl-2H,0
kapalina + led NaCl-2H,0 + NaCl
-21,1°C
led + NaCl -2H,O
\ \ \
0 20 40 60 80 100

% NaCl

Obrazek 2.10: Fazovy diagram smési vody + NaCl [10]

Fazovy diagram oxidu uhli¢itého

Na Obr. je zobrazen fazovy diagram oxidu uhli¢itého [11]. V diagramu
jsou koexisten¢nimi kfivkami oddélené oblasti pevného, plynného a kapalného skupen-
stvi CO4 a nachazi se tu také, stejné jako v pripadé vody, oblast nadkritického plynu.
Zasadni rozdil oproti fazovému diagramu vody je kiivka tani. Jeji sklon je charakteris-
ticky pro vétsinu latek a ukazuje, ze teplota tani oxidu uhli¢itého roste se zvysujicim
se tlakem. Trojny bod oxidu uhli¢itého je vysoko nad hodnotou atmosférického tlaku,
coz znamena, ze pri tlaku 1 atm nemtze kapalny oxid uhlic¢ity existovat pti zadné tep-
loté. Pro zkapalnéni CO; je nutné zvysit tlak miniméalné na hodnotu trojného bodu
(5,11 atm). Proto oxid uhli¢ity na vzduchu v pevném stavu sublimuje, diky tomu se
také tuhy oxid uhli¢ity nazyva suchy led.
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Obréazek 2.11: Fazovy diagram oxidu uhli¢itého [11]

2.5 Fazové prechody

Fazovgm prechodem (téz preménou ¢i transformaci) je nazyvany dé&j, pti kterém
dojde k naruseni termodynamické rovnovahy soustavy a dojde ke zméné faze. Fazovy
prechod je samovolnd preména jedné faze v jinou a pri daném tlaku probiha vzdy
pii urcité charakteristické teploté [3]. Z technologického hlediska jsou fazové prechody
velmi zadouci, jsou nastrojem, diky kterému mizeme Tizenym procesem ménit struk-
turni charakteristiky materiali a zaroven jejich uzitné vlastnosti.

Pri studiu fazovych transformaci je dilezité se zabyvat podminkami, kdy se jedna
faze méni na jinou (nebo na smés nékolika faz{). Jednim z kritérii je rychlost transfor-
mace. Jak jiz bylo uvedeno vyse, prechod muze byt samovolny, z toho divodu velmi
casto probihd tak pomalu, Ze ho prakticky nelze experimentalné nepozorovat. Duvo-
dem fézovych premén je skutecnost, ze (néjaky) strukturni stav latky (materidlu) je
nestabilni v porovnani se stavem novym (stabilni stav). V pevnych latkdch muzeme
1,13]. Jak

ale stabilitu fazi mizeme mérit? Odpoveéd na tuto otdzku dava termodynamika.

dosdhnout "zmrazeni'nestability, tento stav potom nazyvame metastabilni

2.5.1 Entalpie

Z mechnaniky vime, ze rovnovaznému stavu odpovidd minimum energie [5]. V ter-
modynamice se pro hledani rovnovahy zavadi jeden termodynamicky potencial: entalpie
(H), udéavajici tepelnou energii ulozenou v systému. V praxi vyjadiujeme jeji zménu,
AH, ktera zavisi na pocateénim a koncovém stavu daného déje. Zmeéna entalpie vysti-
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huje zménu tepla a rovnovazny stav odpovida minimu entalpie. Entalpii lze definovat
vztahem [1,3]:
H=U+pV, (2.8)

kde U je vnitini energie, p tlak a V objem. Jednotkou entalpie je joule, J. Pro zménu
entalpie mtzeme psat [1}3]:

AH = AU + A(pV) = AU + poVa — pi Vi (2.9)

Pokud budeme predpokladat, ze systém vymeénuje s okolim pouze teplo a vratné
objemovou praci a omezime se na izobaricky déj (kdy Ap = 0), bude zména entalpie
systému rovna pravé teplu dodanému do systému, tzv. reakcnimu teplu Q,, |1,3]:

AH = Q. (2.10)

Podle toho, zda bude AH > 0 nebo AH < 0, mizeme déje (reakce), které pro-
bihaji v latce rozdélit na endotermické (teplo se spotfebovava) a exotermické (teplo
se uvolnuje a je preddno do okoli), viz Obr. . Ze spojeni 1. a 2. termodynamic-
kého zdkona (které jsou podrobné rozebréany napiiklad v [3,5]) plyne navic dulezita
podminka [1,3]:

AH <0, (2.11)

kterd 1ika, ze za uvedenych podminek mohou v systému probihat samovolné pouze pro-
cesy, které vedou k poklesu entalpie H. Stavu rovnovahy odpovida vzdy dané minimum
entalpie.

Skutecné zmény entaplie pri fazovém prechodu jsou znamy experimentalné, zis-
kané napriklad pomoci diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie. Touto metodou se budeme
podrobnéji zabirat dale v Kapitole 4 — Termicka analyza.

ENDOTERMICKY DEJ EXOTERMICKY DEJ

()
= =
=) o
= produkty B | vychozi latky

AH >0 AH <0

vychozi latky produkty
Pribéh d&je Pribeh d&je

Obrazek 2.12: Schéma endotermického a exotermického déje z hlediska entalpie
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2.5.2 Stabilni, metastabilni a nestabilni stav

Nyni se vratime k podrobnéjsimu vysvétleni pojmi stabilni, metastabilni a nesta-
bilni stav termodynamického systému. Pokud systém neni schopen samovolné zménit
svij stav, fikame, ze se nachazi v rovnovazném stavu. Pokud se soustava nachazi v ne-
rovnovazném stavu, muze tento stav samovolné opustit/zmeénit a tak prejit do jiného
stavu [1,/11].

Na Obr. 2.13] je schématicky zobrazend analogie rovnovazného, metastabilniho
a nestabilniho stavu systému pomoci pohybu kulicky (bez tfeni) v jamkach ruzného
profilu [11]. Kulicku v riznych polohach drahy reprezentuje atom kmitajici v krystalu.
Na svislé ose je zobrazena vyska h odpovidajici energii, kterou je nutné dodat, aby se
kulicka premistila z polohy A do polohy F. Vyska h je timérna polohové energii Ep,
kterd v nasem pripadé odpovida termodyna-
mické teploté T.

Poloha kulicky v bodech B, D a E
oznacuje nestabilni stav systému. Kulicka ma

Vyska h

v téchto bodech snahu prejit (samovolné) do
stavu stabilnéjsich s nizsi energii. Bod A ozna-
cuje stav metastabilni rovnovahy. Hodnota

energie je v lokalnim minimu. Pokud ku-

licce dodame energii takovou, aby se vychylila Polohax
napi. do stavu B (nestabilniho), samovolné

se vrati do stavu metastabilni rovnovahy (A). Obrazek 2.13: Analogie riznych
Rovnovazny stav je na obrazku oznacen po- stavil systému

lohou kulicky F. Pro prechod do bodu F je tfeba vynalozit nejvétsi energii. Hodnota
energie v tomto bodé je na absolutnim minimu a soustava nemé snahu ani moznost
se samovolné dale ménit. Kulicka v poloze C znazornuje stav nestabilni rovnovahy,
k opusténi této polohy staci dodat kulicce minimalni energii. Energii, ktera je po-
tfebna k uskutecénéni prechodu z jednoho rovnovazného stavu do druhého, nazyvame
aktivacni energie.

Na Obr. 2.14] je zndzornén diagram
entalpie—stav soustavy, kde jsou pomoci po-
zic 1, 2 a 3 znadzornény zminované rovnovazné
stavy soustavy (viz Obr. 2.13)), metastabilni,
nestabilni a stabilni rovnovaha |11]. Aby sou-

Entalpie H

stava mohla prejit z metastabilniho stavu 1
do stabilniho stavu 3, je ji tfeba dodat akti-
vacni energii o velikosti Hy3. Prebytek ener-

. , vy Stav soustavy
gie, ktery se pri prechodu ze stavu 1 do stavu

3 uvoliiuje se nazyva latentni teplo Q. Aby Obrazek 2.14: Diagram entalpie-stav
soustava presla ze stavu stabilnfho (3) do soustavy [11]
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stavu metastabilntho (1) je tfeba aktivacni energie Hg;.
Pod pojmem rovnovazny stav obvykle rozumime stav metastabilni nebo stabilni

rovnovahy.

2.5.3 Klasifikace fazovych prechodi

P1i studiu fazovych premén se zjistuje, zda jsou vSechny premény z fyzikalniho
hlediska stejné, nebo mezi nimi existuji zasadnéjsi rozdily. Mnoho experimentalnich
i teoretickych poznatkl prokazalo, ze mechanismus fazovych prechod muze byt velmi
rozdilny. Z tohoto divodu je nutné zavést urcitou klasifikaci, ktera bude tyto rozdily
vystihovat.

Fazové premény jednoslozkového systému tvoreného dvéma fazemi miizeme rozdé-
lit pomoci vyse zminénych termodynamickych vlastnosti na dvé skupiny, tzv. prechody
prontho a druhého druhu [12]. Toto déleni navrhl puvodné rakousky fyzik Paul Ehren-
fest v roce 1933, proto je znama jako tzv. Ehrenfestova klasifikace. Do této klasifikace

s s vV

dynamickych vlastnosti pii téchto prechodech je znazornéno na Obr. [2.15]

a)

Objem, V'
Entalpie, H

A

Teplota, T Teplota, T Teplota, T

Tepelna kapacita, C

b)
A N )
£ ) g
2 & S
2 E 2.
o 5 )
ps
=]
~ —

Teplota, T Teplota, T Teplota, T’

Obrazek 2.15: Porovnani fazovych transformaci a) prvntho druhu, b) druhého
druhu [12]
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Fazové prechody, které jsou spojené se zménou objemu V, nazyvame prechody
prontho druhu (nebo prvniho fadu). Vnitini energie U a entalpie H se pri zméné teploty
prechodu zméni skokem o konec¢nou hodnotu. Pii tomto prechodu dochazi k pohlceni
nebo vydéani skupenského tepla [12]. D4 se také ukazat, ze pti fazovém prechodu prvniho
druhu je tepelna kapacita nekonec¢né velka [12]. P¥i zahtivani latky nedochazi pii dané
teploté k jejimu ristu, ale k fazové zmeéné (viz podkapitola 2.3 Zmény skupenstvi). Jako
priklad uvedme varici se vodu, ktera ma stale stejnou teplotu bez ohledu na velikost
dodavaného tepla. Ze znamého vztahu:

Q=C(1y - Th), (2.12)

pak vyplyva nekonecénd hodnota tepelné kapacity C.

Prikladem fazového prechodu prvniho druhu muizou byt zmény skupenstvi (var,
tani, ...), ale i vétsina prechodi mezi krystalickymi modifikacemi [12]. Pfi podminkach
pro fazovy prechod prvniho druhu byva casto dosazeno tzv. metastabilniho stavu, kdy
se systém nachazi v prvni fazi, ackoli je jeho rovnovaznym stavem za danych podminek
faze druhd. Prvni faze je tedy vzhledem k danym podminkdm nestabilni [2,|12].

Fazovy prechod druhého druhu (nebo druhého téddu) je takovy, kdy se objem V'
ani entalpie H neméni. Tepelnd kapacita C se sice méni skokem, ale neni pri teploté pre-
chodu nekonecéna (jako v piipadé fazového prechodu prvniho druhu). Latka neptijima
ani neodevzdava teplo fazové premeény, tedy AQ = 0. Pri fazovém prechodu druhého
druhu se méni skokem charakteristické veliciny dané latky, napt. teplotni délkova a ob-
jemova roztaznost nebo stlacitelnost [12].

Mezi fazové prechody druhého druhu tfadime naptiklad ptrechod od vodivosti
k supravodivosti ¢i zménu feromagnetismu v paramagnetismus pri prekroc¢eni Curieovy
teploty. Prechod druhého druhu mize byt také spojen s transformaci krystalové mrize
v pevnych latkdch (kdy nedochdzi ke zméné objemu latky) [2].

Lambda prechod se vztahuje k fazovému prechodu, ktery je velmi podobny pfte-
chodtim prvniho druhu (z tohoto divodu mizeme v literatufe najit rozdéleni fazovych
pfemén pouze na dvé skupiny). Tepelnd kapacita lambda prechodu mé nekoneénou
hodnotu, ale vykazuje narust jiz pred prechodem, po ném naopak mirny pokles [13].
Tvar ktivky tepelné kapacity se podoba feckému pismenu lambda — odtud tedy nézev.
Na Obr. je znazornén experimentalné naméreny pribéh mérné tepelné kapacity
¢, v okoli teploty, kterd odpovida fazovému prechodu mezi obyc¢ejnym a supratekutym
héliem, za tlaku jeho syté pary [13].

V bézné praxi vSak narazime na problém, ze praktické experimentalni méreni
nespojitosti je velmi narocné. Intenzivni experimentélni i teoretické studium fazovych
prechodii v poslednich desitkach let ukazuje, ze pro popis mnohych realné pozorovanych

vvvvvv

smysl tohoto textu.
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Obrazek 2.16: Prubéh mérné tepelné kapacity v okoli teploty odpovidajici fazovému
prechodu mezi obycejnym a supratekutym héliem, za tlaku jeho syté pary [13]



Kapitola 3

Experimenty z termodynamiky

Pro doplnéni a ilustraci vybranych fyzikalnich zédkonitosti z Kapitoly 2 je zde po-

drobné popséno a vysvétleno nékolik experimentli z termodynamiky. Tyto experimenty

byly provedeny v pripravné demonstracnich experimentiu Kabinetu vyuky obecné fy-

ziky (KVOF) na Matematicko—fyzikalni fakulté Univerzity Karlovy. Pouzité pomicky

pro experimenty jsou v evidenci KVOF.

3.1 SiFeni tepla vedenim

Pomicky: Kiiz s rameny z ruznych kovu (mosaz,
ocel, hlinik, méd) s ocelovymi kulickami ptilepe-
nymi ke kiizi voskem, kahan, miska, stojan, za-
palky

Provedeni: Do stojanu umistime kiiz tak, aby
prilepené ocelové kulicky mifily smérem domt.
Pomoci kahanu zahtivame stied kiize. Dbame na
to, aby byl kahan umistény presné uprostied kiize
a vSechna ramena se tak zahfivala rovnomérné.
Pozorujeme, ze kulicky z riznych ramen kiize od-
padavaji za ruznou dobu.

Vysvétleni: Rizné kovy maji riznou tepelnou
vodivost (schopnost vést teplo). Tepelna vodivost
udava, jak rychle se teplo sifi ze zahraté casti
latky do jinych Gasti s nizsi teplotou. Cim vétsi
je tepelna vodivost pouzitého kovu, tim rychleji
se Sit1 teplo vzorkem a tim rychleji odpadne oce-
lova kulicka z ramene kiize. Poradi odpadavani

kulicek z ramen krize: méd, hlinik, mosaz, zZelezo.

22

Obrazek 3.1: Usporadani experi-

mentu
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3.2 SiFeni tepla proudénim

Pomicky: Sklenéna trubice ve tvaru obdélniku,
kahan, stojan, voda, barvivo, zapalky
Provedeni: Do stojanu umistime sklenénou tru-
bici. Trubici zhruba do poloviny naplnime obar-
venou vodou a zbytek trubice velmi opatrné doli-
jeme c¢istou vodou, aby nedoslo ke smichéni. Ka-
hanem zahtivame jednu stranu obdélnika, pozo-
rujeme proudéni vody.

Vysvétleni: Voda v bezprostredni blizkosti ka-
hanu se zac¢ne ohtivat, rozpina se a jeji hustota
klesa. Ohrata voda ma mensi hustotu nez voda
studena, a proto teplejsi voda stoupa smérem
vzhturu. Na misto teplé vody se "tlac¢i"voda chlad-
néjsi a tim dochazi k cirkulaci vody. Vodu jsme
obarvili pouze z duvodu zviditelnéni cirkulace
vody.

Poznamka: Sifeni tepla proudénim se vyuZivA Qprazek 3.2: Uspofadéan{ experi-

napifklad pii cirkulaci vody v dstfednim to- |enty

peni.

3.3 Sireni tepla zarenim

Pomiicky: Stolni lampicka s vlaknovou zarovkou, te-
pelny filtr (roztok modré skalice)

Provedeni: Experiment proviadime ve dvou krocich.
V prvnim kroku prilozime ruku do vzdalenosti asi 10 cm
od zarovky. Nejprve nechdame lampicku vypnutou a poté
ji zapneme. Po chvilce ucitime teplo vyzatrované vlak-
nem. Ve druhém kroku vlozime mezi rozsvicenou za-
rovku a nasi ruku tepelny filtr. V tomto pripadé teplo
vyzarované vlaknem na ruce necitime.

Vysvétleni: Prenos tepla zarenim spociva ve vysilani
zafeni a jeho nasledném pohlcovani. To vede ke zvy-
Seni vnitini energie v latce, ktera zareni absorbuje (nase
ruka). Zafeni vldkna Zarovky se postupné prendsi pro-
storem banky, projde chladnym sklem, vzduchem a po-
hlti se az v nasi ruce a zahteje ji. Ve druhém piipadé

Obrazek 3.3: Usporadani
experimentu
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dojde k pohlceni zareni tepelnym filtrem.

Poznamka: Siteni tepla zarenim jisté na vlastni kizi jiz poznal kazdy z nés. Energie

ze Slunce se k ndm dostava také zarenim. Pokud si lehnete venku na slunce a zavrete

o¢i, i bez divani poznate, zda Slunce sviti pfimo na vas, nebo je pod mrakem.

Obréazek 3.4: a) Usporadani experimentu, b) tepelny filtr

3.4 Exotermicka a endotermicka reakce

Pomicky: Dvé kiddinky 150 ml, destilovana
voda, dva teploméry, etanol, sirnatan sodny,
stojan

Provedeni: Do kadinek nalijeme asi 50 ml
destilované vody a do obou upevnime teplo-
meéry pomoci stojanu. Odecteme teploty na
teplomérech. Do levé kadinky nalijeme asi
50 ml etanolu a do pravé zamichame cajo-
vou lzicku krystalkii sirnatanu sodného. Po
priblizné 1 minuté pozorujeme narist teploty
v kadince voda + etanol, oproti tomu v ka-
dince voda + sirnatan teplota poklesne.
Vysvétleni: Miseni ethanolu/sirnatanu s vo-
dou je prikladem rozpousténi (ve vodé).
Abychom latku rozpustili, je treba dodat
energii, kterou rozbijeme vazby v krystalové
miizi (tzv. mrizkovd energie). P¥i rozpusténi

Obrazek 3.5: Usporadani experi-

mentu
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latky se také uvolnuje energie na hydrataci

iontu ¢i molekul (hydrata¢ni energie). O tom, zda se béhem rozpousténi energie cel-
kové uvolni, nebo spottebuje, rozhoduje rozdil mezi mrizkovou a hydratacéni energii.
V kédince voda + etanol doslo k exotermické reakci a tudiz v kddince vzrostla teplota,
naopak v kadince voda + sirnatan probéhla endotermicka reakce a teplota v kadince
tedy poklesla.

3.5 Curieuv bod

Pomiucky: Permanentni magnet, niklova
desticka se zavésem, kahan, stojan s hackem,
zapalky

Provedeni: Povésime desticku nad magnet
tak, aby se pri nasilném vychyleni do svislé
polohy samovolné vréatila k magnetu. Kaha-
nem zahtivame desticku, po ur¢ité dobé, kdy
dosahneme tzv. Curieovy teploty desticka od-
padne od magnetu. Po zchlazeni se desticka
opét k magnetu pritahne.

Vysvétleni: Niklova desticka je za pokojové
teploty feromagneticka a je pritahovana mag-

netem. Pti Curieové teploté se vyrazné poru-
suje usporadani atomu v krystalické miizce.

Obrazek 3.6: Usporadani experi-

Pri zahrani latky na teplotu vyssi, nez je Cu- mentu
rieova teplota, je pravidelné usporadani naru-

seno a tim ztraci latka své feromagnetické vlastnosti a stava se paramagnetikem. Pri
dosazeni Curieovy teploty tedy dojde k odpadnuti desticky od magnetu. Ve feromag-
netické latce jsou elementarni dipoly usporadany do tzv. domén, které svym usporada-
nim tvori vlastni magnetické pole. Pokud desticku pfestaneme zahtivat za¢ne postupné
chladnout, dojde k preuspordadavani domén a pri teploté nizsi, nez je Curieova teplota
se desticka opét vychyli k magnetu (stane se odmagnetovanym feromagnetikem).
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3.6 Kriticky stav

Pomicky: Optickd la-
vice s lampou, spojna
cocka 18 cm, cela s fre-
onem, nadoba na vodu
+ vari¢ s prislusenstvim,
kadinka, obraceci hranol,
drzak

Provedeni: Sestavime
podle Obr. 3.7 Do uza-
viené nadoby nalijeme asi
2 cm vody. Na projek-
¢ni sténé je zretelné vi-
dét rozhrani mezi ka-
palnou a plynnou fazi
freonu. Zapnutim varice
ohfivime vodu v néa-
dobé, horka para proudi
do cely a ohriva freon.

Pri dosazeni kritického

bodu (T¢ = 80 °C, Obrazek 3.7: a) Uspofddani experimentu; b) detail cely
pc = 3,08 MPa) zmizi s freonem pied zahifvdnim a po dosazeni kritickych hodnot
rozhrani mezi kapalnou [14]

a plynnou fazi. Vypneme vari¢. Po nékolika desitkach minut je rozhrani opét zretelné.
Vysvétleni: V cele je freon 115 pod kritickym tlakem. Freon uzavieny v cele postupné
ohfivame a zvysujeme teplotu az do dosazeni kritické hodnoty. Latka se nachazi v kri-
tickém stavu, kdy neni viditelné rozhrani mezi plynnou a kapalnou fazi latky.

Poznamka: Cela s freonem je velmi unikatni experimen-
talni pomiicka, z tohoto divodu neni pravdépodobné, ze
by se experiment realizoval ve vyuce na SS "nazivo". S ex-
perimentem na kriticky stav se ale mohou zaci seznamit
pomoci webové dostupnych videi. Na Obr. [3.§] je zndzor-
nén QR kdéd, pod kterym lze najit video zobrazujici kri-

ticky stav oxidu uhli¢itého.

Obrazek 3.8: QR kdéd kri-
ticky stav
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3.7 Urceni tepelné kapacity kalorimetru

Pomiicky: Kalorimetr-termoska, 100 ml
vody o pokojové teploté, 100 ml ohiaté
vody, presny teplomér

Provedeni: Zmérime teplotu vod a na-
lijeme je do termosky, zamichame. Ter-
mosku zavieme. Po ustaleni teploty vody
v kalorimetru (cca 5 minut) opét zmérime
jeji teplotu. Pomoci namérenych hodnot
dosazenych do kalorimetrické rovnice do-
pocitame tepelnou kapacitu kalorimetru.
Vysvétleni: Kalorimetr je tepelné izo-
lovana kovova nadoba umoznujici po-

kusné provadét tepelnou vyménu mezi
télesy a urcovat potirebné tepelné ve-
liciny. V tomto experimentu predsta-
vuje kalorimetr termoska. Nameérené hod-
noty byly pro vodu o pokojové teploté:
t;1 = 20 °C, my; = 300 g; pro ohtatou vodu
to = 80,2 °C, mgo = 500 g. Vysledna tep-
lota po uplynuti cca 10 minut ¢ = 57,5 °C. Obrazek 3.9: Pousitd termoska
7 kalorimetrické rovnice vyjadiime vztah

pro vypocet tepelné kapacity kalorime-
tru:
K=—""—">—mc, (3.1)

dosadime naméiené hodnoty a dopoéitame tepelnou kapacitu termosky, K = 38 J-K— 1.
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Termicka analyza

Souhrnny néazev termickd analyjza je oznaceni pro analytické metody ke sledovani
zmeén slozeni a vlastnosti studovaného systému pri tepelném zatizeni. V prubéhu tepel-
ného zatizeni vzorku dochézi napt. k chemické reakci, rozkladu ¢i fazové preméné. Tyto
jevy mohou byt doprovazeny zménou hmotnosti, objemu, zménou entalpie, vodivosti
atd. Podle vlastnosti, jejiz zména je sledovana jako funkce teploty, se nazyva i prislusna
analyza. V soucasné dobé existuje fada termoanalytickych metod, mezi nejpouzivanéjsi
patii: termogravimetrickd analyza (TG) — sledovana charakteristika je hmotnost, di-
ferenéni termickd analyza (DTA) — sledované charakteristika je teplota a diferencni
skenovaci kalorimetrie (DSC) — sledovana charakteristika je teplo a entalpie.

Velkou vyhodou pfi méfeni pomoci metod termické analyzy je jejich pomérna jed-
noduchost, nenarocnost pripravy vzorkii, moznost automatizace a rychlost termického
rozboru, nevyhodou miize naopak byt znacna slozitost zarizeni a jeho cena. V nasle-
dujici kapitole si detailnéji priblizime metodu diferencni skenovaci kalorimetrie.

4.1 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencni skenovaci kalorimetrie je experimentalni metoda, pomoci niz lze stu-
dovat tepelné projevy fyzikalnich déji probihajicich v materidlu. Tyto tepelné procesy
mohou byt studovany v zavislosti na teploté nebo ¢ase béhem definovaného teplotniho
prubéhu. Podstatou metody je soucasny linearni ohfev nebo ochlazovani méreného
vzorku a reference (porovnéavaci vzorek) ve specidlnich kelimcich v picce kalorimetru.
Lze mérit rozdil tepla, které je potieba dodat vzorku vici referenci, aby byl zachovan
stejny teplotni pritbéh pri prichodu vzorku fazovym prechodem. V praxi toto zazna-
menavame jako rozdil pfikonu (v miliwattech). Jako reference je volen vzorek, ktery ma
v celém méfeném oboru teplot dobfe definovanou tepelnou kapacitu (nejlépe nemén-
nou). Proto je vyhodné pouzivat jako referen¢ni vzorek prazdny kelimek nebo material
vysoké Cistoty (bez primési) [16,[116].

Na Obr. je schématicky znazornén prirez komirkou kalorimetru, na Obr.

28
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je zobrazena DSC aparatura firmy Netzsch. Zakladem kalorimetru je temperovatelna
deska, na které jsou umistény dvé specidlni uzaviratelné misky. Miska, ve které je umis-
tény vzorek a referencéni miska (Obr. . Na temperovatelné desce jsou termoclanky,
diky nimz je deska dle zvoleného teplotniho programu bud ohfivana, nebo chlazena
konstantni rychlosti. Béhem méteni piistroj zaznamenéva zménu tepelného toku mezi
vzorkem a referenci. Z dtivodu minimalizace vymény tepla s okolim, je temperovatelna
deska ze stran a zespodu izolovana vhodnym materidlem a proudéni tepla smérem na-

horu je zabrdnéno nékolika vicky (viz Obr[4.1]) [16}[116].

reference vzorek

termoclanky

] h/ tepelnd izolace

Obrazek 4.1: Rez komiirkou kalorimetru ||

topeni

Obrazek 4.2: a) DSC aparatura Netzsch , b) detail umisténi misek

Pokud méteny vzorek prochazi fazovym prechodem, je tfeba mu pro zachovani
stejného teplotniho pribéhu dodat méné (¢i vice) tepla nez referenénimu vzorku. Jestli
je vzorku treba dodat méné nebo vice tepla, zavisi na tom, zda se jedna o proces
endotermicky (kdy se teplo spotfebovava) nebo exotermicky (kdy se teplo uvoliuje).
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Pokud bychom chtéli napriklad sledovat tani pevného vzorku, je mu treba dodat vice
tepla nez referenénimu vzorku, aby u obou byl zachovan stejny teplotni pribéh. Je
to dano absorpci tepla ve vzorku, ktery prochézi endotermickym fazovym prechodem
z pevné latky na kapalinu (AH > 0). Absorbované teplo odpovidd napriklad sku-
penskému teplu tani. Pokud bychom sledovali vzorek, ktery prochézi exotermickym
fazovym prechodem, jako je napt. krystalizace, je tfeba vzorku na zachovani stejného
teplotniho prubéhu dodat méné tepla nez referenénimu vzorku (AH < 0), aby byl
zachovan stejny teplotni prubéh.

Vysledkem méteni diferencni skenovaci kalorimetrie je soubor dat, ktery tvori
kiivky zévislosti tepelného toku (y-ova osa) na dobé od poc¢atku méreni (z-ova osa).
Jelikoz je pii méteni definovand rychlost ohfevu (chlazeni), miuzeme pak tuto dobu pie-
pocitat na teplotu. V DSC kfivkach jsou poté pozorovatelné exotermické, resp. endoter-
mické procesy odpovidajici fazovym prechodiim. Na Obr. jsou znazornéné typické
priklady DSC krivek. Z téchto kfivek miizeme vyhodnotit nékteré parametry, které
tazové prechody popisuji. U fazovych prechodi prvniho druhu mtzeme uréit teplotu
prechodu (napft. teplotu tani/tuhnuti, kterd je oznacovana v kiivkach jako "Onset'—
smérnicovy pocatek procesu), minimum ¢i maximum (odpovidd u symetrického pro-
cesu 50 % preménéného objemu dané faze) a entalpii prechodu. U fazovych prechodi
druhého druhu je prechod charakterizovan teplotou prechodu a zménou mérného tepla.
Chyba urceni teploty fazového prechodu je dana zejména presnosti stanoveni teplotniho
intervalu a vyraznosti pozorovaného procesu. Byva zpravidla do 1 °C.

%D i 20 mW/mg exotermicky peak
§ / krystalizace
g maximum
o
8
E)
(]
& "
F \J
minimum endotermicky peak
tani
T €X0 1
100 150 0 250 300
Teplota (°C)

Obrazek 4.3: Priklady fazovych prechodi na ktivkach DSC
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4.1.1 Aplikace DSC

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie nachézi uplatnéni v mnoha rtaznorodych oblas-
tech vyzkumu. Velkou vyhodou DSC je zejména potieba malého mnozstvi studované
latky, rychlost méfeni, vysokd citlivost, automatizace ¢i moznost simulace podminek
méreni (za zvySeného tlaku, za pouziti riznych pracovnich atmosfér (plyni)) apod. Pro
méreni (na diferencnich skenovacich kalorimetrech pouzitych v této préci) se pripra-
vuji vzorky o hmotnosti 10-20 mg. Pro snazsi predstavu takové hmotnosti uvedme, ze
hmotnost malé kapicky vody je priblizné 20 mg. Diky neustdlému vylepsovani kalori-
metri, zpresnovani méreni a v neposledni fadé diky moznosti nejenom kontrolovaného
ohrevu vzorki, ale také chlazeni do velmi nizkych teplot, je nyni mozné studovat na-
priklad materidly pouzivané na injekéni vstrikovani a simulovat skutecné podminky
zpracovani. Rychlost chlazeni nékterych vybranych pfistroji je rovnéz tak vysoka, ze
vzorek je mozno zchladit za presné stejnych podminek, jaké jsou ve vyrobnim procesu
a tim ziskat velmi rychle potiebné charakteristiky [17].

DSC se hojné vyuziva napriklad ve farmaceutickém pramyslu, kdy 1ze velmi dobte
charakterizovat jednotlivé substance, které mohou pri termickych déjich podléhat riz-
nym procesim jako je tani, krystalizace, sublimace, dehydratace nebo desolvatace
apod [116]. Zjisténi, zda latka muze prechazet do jinych krystalovych modifikaci je
velice podstatné pri formulaci stabilni lékové formy a nasledné i pri registraci a pa-
tentové ochrané nové vyvinutych 1éciv. Ve farmaceutickém procesu museji byt splnéna
prisna kritéria cistoty latek a produktt. Z toho diivodu byvaji jednotlivé sarze riiznych
slozek i meziproduktti hodnoceny pomoci termické analyzy, kterd dokaze stanovit ¢is-
totu danych litek a ndsledné mozné nezddouci fyzikalné-chemické zmény. U¢inné latky
mohou byt také negativné ovlivnény vlhkosti, jejich vlastni nestabilitou, nebo nevhod-
nym zachdzenim se vzorkem, napf. skladovanim za nevhodnych teplot [116]. Vsechny
zminéné faktory lze v DSC simulovat a zjistit tak mozné nezaddouci vlivy. Pomoci DSC
lze také velmi rychle métit kompatibilitu, kterou je ve farmaceutickém pramyslu mys-
lena stabilita uc¢inné latky ve smési s jinou té¢innou nebo pomocnou latkou.

Vysokotlaka diferencni skenovaci kalorimetrie se vyuziva napiiklad v oblasti po-
zarni ochrany, kdy jsou studovany tepelné vlastnosti latek a materiali za zvoleného
tlaku [18]. Znalost chovani horlavych latek za technologickych podminek je predpo-
kladem pro spravné posouzeni rizik pozara a stanoveni opatieni pozarni bezpecnosti.
7, DSC charakteristik 1ze stanovit parametry tepelnych déji, kdy pro oblast pozarni
ochrany je velmi dulezity oxidativni rozklad materidlti na vzduchu [18]. Lze ziskat in-
formace nejen o teploté, kdy déj zacne probihat, ale také vyhodnotit, jak velka energie
se s déjem uvolni nebo spotiebuje, a jak rychle a intenzivné bude dany déj probihat
pti atmosférickém nebo i zvySeném tlaku [18].

Dalsi konkrétni vyuziti nachazi DSC napriklad v plastikdiském pramyslu [19].
Pomoci namétenych analyz lze kontrolovat a ziskavat informace o kvalité vstupnich
surovin, polotovaru a vyrobki. Dale se vyuzivaji k identifikaci materialového slozent,
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pro TeSeni a objasnéni pricin reklamaci, pro vyzkum a vyvoj, a ptipadné pro analyzy
a porovnani konkurenc¢nich materialti nebo k urceni oxidac¢ni stability, ktera udava jak
moc bude surovina néchylnd k degradaci [19).

Diferencni skenovaci kalorimetrie je také jednou z mnoha experimentalnich me-
tod, ktera se vyuziva pro identifikaci, charakterizaci a studium kovovych materiali.
Pomoci DSC Ize studovat tepelné projevy probihajicich fyzikdlnich déji, z namérenych
dat lze urcit napr. teploty tani, rozpousténi, tepelnou kapacitu nebo vypocitat hod-
notu aktivacni energie fazovych transformaci. Charakterizaci lehkych vytvrditelnych
hlinikovych slitin, nejen pomoci metody DSC, se také zabyva druha c¢ast této prace.

Velmi zajimavou oblasti zkoumanou pomoci DSC je v neposledni radé potravi-
narsky pramysl. Metody termické analyzy poméahaji predevsim technologiim vyroby
potravin analyzovat zmeény, ke kterym v potravinach dochazi pri riznych tepelnych
podminkach [20-24]. Potraviny jsou béhem vyroby, dopravy, skladovani, pfipravé i kon-
zumaci vystaveny riznym teplotnim zménam. Nasledkem téchto zmén dochazi ke zmé-
nam ve fyzikalnich i chemickych vlastnostech jednotlivych slozek potravin, které ve
vétsiné pripadl ovliviiuji kone¢né vlastnosti hotového vyrobku. Analyzou téchto zmén
lze optimalizovat podminky pri zpracovani a vyrobé potravin, a tim i zajistit lepsi kva-
litu vyrobki. Metody diferencni skenovaci kalorimetrie se vyuziva i pti kontrole kvality
a Cistoty potravin, kdy tepelné vlastnosti potravin souvisi s chemickym slozenim ana-
lyzovaného materidlu a jakakoli zména ve slozeni dané potraviny ovliviiuje vysledky
termické analyzy [20-24].

4.1.2 Vlastni experimentalni méreni

Pro experimentalni méreni v diferenénim skenovacim kalorimetru byly vybrané
nékteré z bézné dostupnych potravin. V prvni ¢asti byla méfena teplota tani vody
o riuzné koncentraci soli, v druhé ¢asti byly studovany rtizné druhy oleju a diskutovana
oblast jejich krystalizace. Treti ¢ést, posledni, se vénuje studiu cokolady (téni kakao-
vého maésla a hodnoty entalpie tani v zavislosti na obsahu kakaové susiny v ¢okoladé).

Urcovani teploty tani vody o rtizné koncentraci soli

Voda spolecné se vzduchem tvori zakladni podminky pro existenci zivota na pla-
neté Zemi, je také zakladni stavebni latkou zivych tél. VétSina organismti obsahuje
zhruba 60 % vody, nékteré dokonce i 99 %. Az 97 % veskeré vody na Zemi predstavuje
voda sland, zbyla 3 % predstavuji sladkou vodu (nejvétsi zasobarnou sladké vody jsou
polarni ledovce, dale pak podzemni voda, jezera, feky a atmosféra) [4,25].

Pro ¢lovéka je zivotné dulezita voda pitna. Zdroje pitné vody jsou na nasi planeté
rozmistény velmi nerovnomérné, kvili tomu k ni v soucasnosti bohuzel nema pristup
vice nez 1 miliarda lidi [4,25].

Celkova spottfeba vody (mysleno osobni i prumyslova a zemédélskd) je v Indii
a Ciné zhruba milién litrt na osobu na rok, ale v USA je to piiblizné 2,8 miliénu litrt
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za rok. Toto mnozstvi spotfeby vody si muzeme predstavit zhruba jako jednu malou
plechovku napiiklad Coca Coly za jednu sekundu. Kdybychom brali v tvahu pouze
spotfebu vody v domacnosti, bylo by to v Evropské unii "pouze'41 tisic litrii na osobu
za jeden rok. Pokud se nad timto mnozstvim zamyslime, mize se nam to zdat hodné,
ale naptiklad k produkci 1 kg ryze je tfeba 1000 az 3000 litrti vody, na 1 kg hovéziho
masa se spotiebuje 13 az 15 tisic litrti vody a na vyrobu 1 kg ¢okolady az 17 tisic litr.
Vyroba elekttiny ze zemniho plynu spottebuje 38 litrt na MWh, ale z uhli 530 az 2000
litra na MWh a z biopaliv dokonce statisice litra vody [4}25].

Ani bez soli by nas zivot nebyl mozny. Chlorid sodny (NaCl) se v prirodé vy-
skytuje jako minerdl halit (stl kamennd). NaCl je nezbytnou slozkou nasi potravy, je
obsazen nejen v krvi ale také v celém téle. Chlorid sodny je také velmi dilezité surovina
pro chemicky prumysl [4].

Zéasadni vyznam ma chlorid sodny v zimni tdrzbé komunikaci. V podstaté ve
viech zemich Evropské unie je naprosto pievazujicim posypovym materidlem. V Ceské
republice se pouziva z vice nez 95 % k udrzbé komunikaci pravé NaCl. Jeden z duvodu
masivniho vyuzivani NaCl pro adrzbu komunikaci je jeho cena. Druha nejuzivanéjsi
rozmrazovaci latka je chlorid vapenaty (CaCly) a v nepatrném rozsahu se vyuziva také
chlorid hofecnaty (MgCly) [41|10].

Pripomenme (z podkapitoly 2.4 Fazové diagramy), ze eutekticky bod, tedy tep-
lota, do které ma sul rozmrazovaci 1cinek, je pro chlorid sodny ve vodném roztoku
s idealni koncentraci cca 22 % asi -21 °C. Dosahnout rovnomérné idedlni koncentrace
vSak v praxi prakticky neni mozné a navic se fedi vodou z rozmrazeného povrchu,
padajicim snéhem apod. Hranice skute¢né tc¢innosti lezi proto o néco vyse. Pro bézné
potieby zimniho oSetfovani komunikaci t¢inkuje kuchynska stl do teploty -5 °C, maxi-
malné -7 °C. Ukazuje se, ze jiz pti teplotach pod -11 °C byva posyp chloridem sodnym
zcela neucinny. PTi nizsich teplotach se vyuziva jiz zminéného chloridu vapenatého,
ktery je u¢inny az do teploty -35 °C [10].

Pro experimentalni ¢ast byly pripraveny ¢tyti vzorky destilované vody s rtiznou
koncentraci chloridu sodného (0 % NaCl, 10 % NaCl, 20 % NaCl a 30 % NaCl). Pomoci
diferen¢niho skenovaciho kalorimetru byla urc¢ovana teplota tani daného vzorku, mérici
program tuto teplotu oznacuje jako "Onset"(smérnicové urceny pocétek) zaznamena-
ného peaku. Zjisténé experimentalni vysledky byly porovnavany s fazovym diagramem
smési voda + NaCl (viz Obr. . Na Obr. je v prislusném méritku zobrazen
pouzity kelimek s vickem. Uvnitt kelimku je vzorek — kapka destilované vody.
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Podminky méreni:

Kalorimetr Netzsch DSC200 F3 Maia
Meérici program:

20 °C — -40 °C — 30 °C

Rychlost ohfevu/chlazeni: 5 °C/min
Hlinikové kelimky s propichnutym vickem

Ochrannd atmosféra dusiku, prutok 40 ml/min
Hmotnost vzorku: 20-25 mg
Méfeno pri normalnim atmosférickém tlaku Obrazek 4.4: Pouzity kelimek

Na Obr. je znazornéna DSC kiivka destilované vody v rozmezi teplot -30 °C
az 30 °C. Na kfivce je viditelny velmi vyrazny endotermicky peak, jehoz onset byl vy-
hodnocen na 0 °C. Entalpie procesu byla urc¢ena ptimo z velikosti plochy peaku jako
AH = 338 J/g. Pozorovany proces odpovida tani destilované vody, onset odpovida
teploté tani destilované vody a entalpie procesu predstavuje mérné skupenské teplo
tani vody. Nameéreny vysledek je ve velmi dobré shodé se znamou hodnotou teploty
tani destilované vody (za normalniho tlaku) 0 °C a mérného skupenského tepla tani

vody 334 J/g [7].

Tepelny tok (mW/mg)
o

-8
.10 4| —destilovana voda
-12 9| Onset: 0 °C T &%
-14 T T T T T 1
-30 -20 -10 0 10 20 30
Teplota (°C)

Obrazek 4.5: DSC zaznam méreni destilované vody

Na Obr. a jsou zobrazeny DSC kiivky 10 % NaCl roztoku, 20 %
NaCl roztoku, resp. 30 % NaCl roztoku. Teploty tani (onsety) byly uréeny na -8 °C
pro 10 % NaCl roztok, -19 °C pro 20 % NaCl roztok a -19 °C pro 30 % NaCl roztok.
Pokud se nyni vratime k fazovému diagramu smési voda + NaCl (Obr. vidime,
ze teplota tani smési az do roztoku koncentrace 23 % NaCl klesd z 0 °C az do teploty
-21 °C, pri koncentraci vyssi opét stoupa. Tento poznatek plati i pro ndmi namérené
k¥ivky. Vyhodnocené teploty tani byly porovnavany s vysledky uvedenymi v , kde
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je uvedend zavislost bodu tuhnuti roztoku NaCl na jeho koncentraci az do koncent-
race 23 % NaCl. Ndmi urcéend hodnota teploty tani pro 10 % NaCl roztok je ve velmi
dobré shodé s vysledky méfeni v literatuie [10], kde se uvadi teplota tani -7 °C. Hod-
nota teploty tani pro 20 % NaCl roztok je -16 °C dle [10], ta se od ndmi naméfené
list o vice nez 3 °C. Odchylka miize byt pravdépodobné zptisobena citlivosti pristroje
nebo pripravou roztoku (teplota tani pro 22 % NaCl roztok je -19 °C dle literatury [10]).
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Obrazek 4.6: DSC ziznam méfeni 10 % NaCl roztoku
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Obrazek 4.7: DSC zaznam méfeni 20 % NaCl roztoku
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Obrazek 4.8: DSC ziznam méteni 30 % NaCl roztoku

Urcovani oblasti krystalizace oleju

Tuky patii mezi zakladni Ziviny, které by v nasem kazdodennim jidelnicku ne-
mély chybét. Bez jejich dostateéného prisunu by nase télo nemohlo fungovat tak, jak
ma. Idedlni je ve spravném poméru kombinovat jak tuky zivocisného, tak i rostlinného
ptvodu. Jako nejlepsi se zda dle [26,27] pomér 1:2 ve prospéch tuki rostlinnych. Zivo-
¢isné tuky jsou bohaté na nasycené mastné kyseliny, pred kterymi mnozi 1ékari a jini
odbornici varuji, protoze jejich nadbytecné mnozstvi ve stravé je jednim z nejvétsich ri-
zikovych faktori velmi rozsitenych kardiovaskularnich onemocnéni [4126,27]. Zivocigné
tuky ale nelze zatracovat uplné, méli bychom si hlidat alespon jejich minimalni pri-
sun. Tuky jsou z hlediska vyzivy dilezité zejména kviili mozné rozpustnosti vitamin,
které by se v nasem téle jinak tézko vyskytovaly, jedna se zejména o vitaminy A, D,
E, a K [4,26,27]. Tyto vitaminy v nasem téle funguji jako kofaktory enzymi a icastni
se fady zivotné dulezitych déju [26]. Uréité mnoZstvi tuka ve stravé je také nezbytné
pro spravnou ¢innost nékterych hormonti, které vyznamné ovliviiuji nas celkovy fyzicky
i psychicky stav.

Jisté nejenom kuchari védi, ze bez tukt se v kuchyni prakticky neobejdeme. Do
vétsiny pokrmu se pridava urcité mmnozstvi oleje nebo jiného tuku, diky nim ziskava
nase jidlo nezaménitelnou a mnohem vyraznéjsi chut, nez jakou by mélo pripravené
jidlo bez pouziti tuk.

Pri tepelné tpravé zivocisnych i rostlinnych tuk bychom se méli tidit tzv. kouto-
vym bodem. Kourovy bod je dan teplotou, pti které ze zahtatého oleje zacind stoupat
kout [4}26]. Pokud pouzivany olej nebo jiny tuk koutfového bodu dosdhne, za¢nou se
diky chemickym zménam tvorit antinutri¢ni latky, z nichz nékterym jsou dokonce pti-
suzovany prokarcinogenni a jinak skodlivé u¢inky [26]. Pro smazeni nebo fritovani by
se tedy mély vybirat oleje a jiné tuky s kourovym bodem nad 180 °C (v obchodé je
muzeme najit pod ndzvem pokrmové tuky, fritovaci oleje) [26427].
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Prirodni (pfirozené) tuky a oleje jsou komplexni smési rtiznych triacylglyce-
roli [28]. U téchto tuki a oleji nenalezneme ostry bod téni, prechod z tuhého do
kapalného skupenstvi nenastdva néhle, ale v intervalu nékolika stupnu [28]. Krystali-
zace tuktl v tuhém stavu probihda pres nékolik stadii — nejprve zméknou, poté zkapalni
a nakonec se uplné vyjasni. Stadium vyjasnéni, které lze nejpresnéji zachytit, je poté
pokladéno za bod téni [2§]. Krystalizace tuki je vyrazné ovlivnéna pomérem obsaze-
nych nasycenych a nenasycenych kyselin [24,28].

K bézné zndmym, dostupnym a pouzivanym olejim patii zejména olej slunec-
s pistaciovym olejem a olejem z vlasskych orechti podrobeny méreni v diferencnim
skenovacim kalorimetru. Ve vSech namérenych DSC krivkach byla pozorovana oblast
kombinace krystalizace a tani oleju, charakterizovana teplotnim intervalem pozorova-
ného procesu a jeho minimem.

Podminky méreni:

Kalorimetr Netzsch DSC200 F3 Maia

Meérici program: 20 °C — -70 °C — 60 °C, resp. 20 °C — -90 °C — 40 °C
Rychlost ohfevu/chlazeni: 10 °C/min

Hlinikové kelimky s propichnutym vickem

Ochrannd atmosféra dusiku, prutok 40 ml/min

Hmotnost vzorku: 10-15 mg

Meéreno pri normalnim atmosférickém tlaku

Na Obr. a Obr. jsou znazornény DSC krivky pistaciového oleje a oleje
z vlasskych ofechti v teplotnim intervalu -60 °C az 60 °C, resp. -80 °C az 40 °C. Na
DSC kiivee z mérfeni pistaciového oleje byl pozorovany endotermicky proces (odpovi-
dajici kombinaci krystalizace a tani) v teplotnim intervalu -45 °C az 5 °C. Krivka ma
2 minima: lokélni na teploté -27 °C a absolutni na teploté -14 °C. Lokéalni minimu na
teploté -27 °C pravdépodobné (dle literatury [24,128]) odpovida tani a krystalizaci ky-
selin obsazenych v oleji (zejména kyseliné olejové a linolové). Na DSC zdznamu méfeni
oleje z vlasskych ofechti byl pozorovany endotermicky proces odpovidajici krystalizaci
a tani v teplotnim intervalu -60 °C az -10 °C s minimem na teploté -28 °C.
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Obrazek 4.10: DSC zaznam méteni oleje z vlasskych ofechtu

Na Obr. jsou znazornéné DSC zaznamy méreni trech riiznych olivovych oleji
v teplotnim intervalu -60 °C az 60 °C. V teplotnim intervalu -33 °C az -15 °C jsou
v DSC kfivkéch olivovych oleji pozorovatelné exotermické procesy (s maximy na tep-
loté cca -25 °C) nésledované velmi vyraznymi endotermickymi procesy s minimy na
teploté cca 0 °C. Endotermické procesy odpovidaji kombinaci krystalizace a tani oleje.
Krystalizace je vyrazné ovlivnéna pomérem obsazenych nasycenych a nenasycenych
kyselin [24]. Vysledek méfeni je ve shodé s mérenim v [24], kde byl pozorovany en-
dotermicky proces s minimem na teploté priblizné 0 °C. Teplota tani olivového oleje
dle [26], je -6 °C. Teplota téni olivového oleje se miize v zavislosti na uskladtiovani, jed-
notlivych odridéch a dokonce i v zavislosti na pocasi v daném roce sklizné¢ ménit [26].
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Obrazek 4.11: DSC zaznam meéreni olivovych oleji

DSC ktivky méteni dvou kokosovych oleji v teplotnim intervalu -60 °C az 60 °C
jsou znazornény na Obr. V teplotnim intervalu 0 °C az 40 °C byl pozorovany
vyrazny endotermicky proces s minimem na teploté 28 °C odpovidajici kombinaci krys-
talizace a tani. Teplota tani kokosového oleje se nachazi dle [26] v rozmezi teplot 22 °C
az 26 °C, coz je diivod toho, proc¢ se s kokosovym olejem v obchodech setkdavame v tuhé
formé. Opakované tani a tuhnuti na kvalitu kokosového oleje nema zadny vliv [26].
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Obrazek 4.12: DSC zaznam meéreni kokosovych oleji

Na Obr. .13 je DSC zdznam méteni dvou slune¢nicovych oleju v teplotnim inter-
vau -60 °C az 60 °C. V teplotnim intervalu -45 °C az 0 °C byl pozorovany endotermicky
proces s minimy na teplotach -33 °C a -24 °C, resp. -20 °C. Endotermicky proces od-
povida kombinaci krystalizace a tani. Uvedené teploty minim jsou ve shodé s vysledky
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mérenymi v [24]: -35 °C, resp. -26 °C. Krystalizace je vyrazné ovlivnéna pomérem
nasycenych a nenasycenych kyselin. Lokalni minimum pravdépodobné odpovida tani
a krystalizaci zejména kyselin olejové a linolové. Dle literatury [26] je teplota tani slu-
necnicového oleje v rozmezi teplot -17 °C az -20 °C v zavislosti na obsahu kyseliny
olejové. Teplota tani se muze ménit také v zavislosti na odridé oleje, pocasi v daném
roce a pripravé oleje (jak jiz bylo feceno vyse) [26].
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Obrazek 4.13: DSC zaznam méteni slunecnicovych oleji

Poslednim méfenym vzorkem byl olej fepkovy jehoz DSC zaznam je na Obr. [4.14]
kde je patrny drobny exotermicky proces na teploté cca -50 °C, nasledovany velmi
vyraznym endotermickym procesem se dvéma minimy na teplotach -25 °C a -15 °C,
resp. -13 °C. Endotermicky proces odpovida kombinaci krystalizace a tani. Namérené
vysledky jsou ve shodé s [24], kde bylo minimum endotermického procesu pozorovano
na teploté -15 °C. Dle [26] je teplota tani fepkového oleje -10 °C.
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Urcovani teploty tani ¢okolady

Kdo by neznal ¢okoladu. Je velmi oblibenou pochoutkou lidi po celém svété. Prvni
cokoladu vyrabéli puvodni obyvatelé sttedni Ameriky jiz ddvno pred prichodem Ev-
ropant. Z rozemletych kakaovych bobt se vyrabély kakaové placky nebo pripravovaly
kakaové napoje. Chut cokolady byla hotka, proto se ¢asto korenila vanilkou, chilli pa-
prickou nebo dalsimi prisadami. V pocatcich jeji existence se tradovalo, Ze cokolada
ma 1écivé ucinky a pivodné se prodavala pouze v 1ékarnach, kdy ji 1ékati predepisovali
pti rekonvalescenci [21},29].

Zakladni suroviny pro vyrobu c¢okolady jsou kakaové boby, kakaové maslo, susené
mléko, cukr (sacharéza) a emulgator [21}29]. Kakaové méslo se ziskavd rozemletim
lisovanych a uprazenych kakaovych bobu. Bod tani kakaového mésla (32-36 °C) umoz-
nuje optimélni rozpousténi cokolddovych vyrobku v ustech [21,22,[29]. Aby mohla byt
cokoladda oznacCovdna stéle jako cokoldda, maximélné 5 % obsahu kakaového masla
muze byt nahrazeno rostlinymi tuky. Jakmile mnozstvi rostlinnych tukt presdhne tuto
hranici, uz se nejedna o ¢okolddu, vyrobky byvaji pak oznacované jako "kakaova po-
choutka'apod [21,29].

Do pojmu ¢okolada, lze zahrnout tii kategorie produktii, jedna se o hotkou ¢oko-
ladu, mléénou cokolddu a bilou ¢okolddu. Obsah kakaovych soucasti v horké ¢okolade
je v rozmezi 35-99 %, kvalitni hofka ¢okoldda by jich méla obsahovat alespon 50 %
(pokud je to méné, ¢okoldda ma sladkou chut). U mlééné ¢okolady je obsah kakaovych
soucasti 18-55 % a do vyrobku je navic pridané suSené nebo kondenzované mléko.
Kvalitni mlécnd cokoldda by méla obsahovat nejméné 30 % kakaovych soucésti. Bila
cokolada, na rozdil od horké a mlécné, neobsahuje kakaovou hmotu. V kvalitni bilé
¢okoladeé by mélo byt alespon 25 % kakaového masla a 25 % mléénych soucasti |21,29].
Presnd mnozstvi a poméry surovin si ale vétsina c¢okolddoven pochopitelné kvili kon-
kuren¢nim firmam bedlive stiezi.

Pokud méte doma psi (nebo ko¢i¢i) mazlicky, s ¢okoldadou budte velmi opatrni. Pro
psy a kocky je ¢okolada zivotu nebezpecnd, jejich télo ji nedokaze stravit. V éokoladé
se nachdzi nékteré alkaloidy (jako theofylin, theobromin a kofein), které psi a kocici
organismus velmi obtiZzné zpracovava. Zejména theobromin piisobi na jejich organismus
jako jed [4,29]. Zatimco lidsky organismus mé enzym, ktery theobromin odbourava, psi
ani kocky jej nemaji. Theobromin ma nesrovnatelné vétsi dopad na nervovou soustavu
a srdce pst a kocek nez lidi. Pfi malé davce se miize projevit "pouhou"hyperaktivitou
zvitete, pri vyssi jej mize dokonce i usmrtit [4]. U ¢lovéka ma ¢okoldda diky obsahu
flavonoidi pozitivni vliv na krevni tlak a kardiovaskularni systém. Cokolada je také
povazovana za afrodiziakum a povzbuzujici prostiedek. Obsazené flavonoidy kakao-
vych bobtt maji antioxida¢ni t¢inek a chrani organizmus pred ucinkem volnych radi-
kala [21}29]. Pri konzumaci béznych ¢okoladovych pamlski vsak velmi ¢asto prevazuje
negativni efekt obsazenych cukrt a tukd.

Kakaové maslo se fadi mezi tuky a oleje, k jeho tdni dochazi v intervalu tep-
lot 32-36 °C [21,24,2830]. Chemicky je kakaové méslo slozeno hlavné z triglyceridi
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z ruznych mastnych kyselin, predevsim kyseliny palmitové, kyseliny stearové, kyseliny
olejové a kyseliny linolové [21]. V dusledku vyrazného polymorfismu kakaového masla
je zndmo, ze ma Sest krystalovych struktur, které taji pfi riznych teplotach [21}31]. Pro
vyrobu cokolady je zvlasté dulezité, aby se béhem tuhnuti tekuté cokolddové hmoty
tvoril V polymorf, tzv. beta modifikace. Toho je dosazeno specidlnim tepelnym zpraco-
vanim zvanym "temperovdni" [21,31]. Béhem temperovani je ¢okolddovad hmota podro-
bena definovanému ochlazeni a potom je znovu zahtivana, aby se opét roztavily neza-
douci krystaly s nizkou teplotou tani. Pro vytvoreni chutné ¢okolady je spravné tani
a tuhnuti kakaového masla velmi slozity proces a je tfeba dodrzovat presna vyrobni
pravidla |21,31].

V diferenénim skenovacim kalorimetru byly studovany ¢okolady s riznym obsahem
kakaové susiny v teplotnim intervalu 0 °C az 55 °C. Byla urcena oblast tani kakaového
masla a vyhodnocen onset (smérnicovy pocatek procesu) a minimum tohoto procesu.
Dle [22] onset oznacuje teplotu, pri které zacne tat odpovidajici krystalickd forma kaka-
ového masla, teplota minima odpovida teploté, kdy dochazi k maximu tani. Pro méreni
byly vybrany cokolady znacky Lindt (70 %, 85 % a 90 % kakaa), Orion (mlééné, na
vareni, hotkd a bild) a ledova cokolada.

Podminky méreni:

Kalorimetr Netzsch DSC200 F3 Maia

Mérici program: 20 °C — 0 °C — 55 °C
Rychlost ohfevu/chlazeni: 10 °C/min
Hlinikové kelimky s propichnutym vickem
Ochrannd atmostéra dusiku, priutok 40 ml/min
Hmotnost vzorku: 8-12 mg

Méreno pri normalnim atmosférickém tlaku

DSC zéznamy méfeni cokolad znacky Lindt jsou zobrazeny na Obr. [4.15] ¢okolad
znacky Orion na Obr. Ve vsech naméfenych DSC kfivkach ¢okoldd Lindt a Orion
byl pozorovany velmi vyrazny endotermicky proces v teplotnim intervalu cca 28 °C az
40 °C. Teplota tani kakaového mésla (onset) byla pro ¢okolddy Lindt vyhodnocena na
teplotéch 33 °C (70 %), 34 °C (85 %), resp. 32 °C (90 %), pro vSechny ¢okolady Orion
na teploté 32 °C. Minima tohoto procesu byla pro ¢okolady znacky Lindt vyhodnocena
na teplotach 37 °C, 38 °C, resp. 35 °C, pro ¢okolady znacky Orion na teplotach 33 °C,
resp. 34 °C. Dle odborné literatury dochazi k tani kakaového masla v rozmezi teplot
32 °C az 36 °C [21,29] (diky ¢emuz se ¢okoldada snadno rozpousti v ustech), tyto hod-
noty jsou v dobré shodé s naméfenymi vysledky pomoci kalorimetru. Pridavky tukt
(zejména mlééného a palmového tuku nebo bambuckého masla) mohou teplotu tani vy-
sledné ¢okolady do jisté miry ovlivnit a tim ovlivnit i kvalitu ¢okolddy [21,29]. V ndmi
studovanych cokoladdch obsahuje (dle tabulky slozeni uvadéné vyrobcem) pouze je-
den vzorek (Orion na vareni) pridané rostlinné tuky (palmovy tuk a bambucké maéslo)
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nicméné na hodnotu téni kakaového mésla toto mnozstvi nemé zésadni vliv. Cokolady
Lindt obsahuji (dle tabulky slozeni uvadéné vyrobcem) kakaovy prések se snizenym
obsahem tuku, coz muze byt pravdépodobné pri¢inou posunuti teploty onsetu o 2 °C
a posunuti minima endotermického procesu o 2 az 3 °C oproti ¢okoladam Orion. Pokud
si vlozime do st ¢okolddu Lindt 85 %, kterd ma teplotu tani dle méfeni 34 °C a mi-
nimum endotermického procesu je na teploté 38 °C (na této teploté dochdzi k maximu
tani), k samovolnému rozpusténi ¢okolady v tstech bude dochézet velmi pomalu. Pru-
meérna teplota v tstech se pohybuje kolem 35-37 °C. Pro rychlejsi rozpusténi ¢okolady
v tustech si proto ¢asto pomahame obrusovanim cokolady jazykem nebo rozkousanim

cokolady:.
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Obrazek 4.16: DSC zaznam méteni cokoldd znacky Orion
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Obrazek 4.17: DSC zaznam méteni ledové cokolady

Pokud rozpustime ¢okoladu, pfimichame do ni kokosovy olej a takto pripravenou
smés nechame ztuhnout a vychladnout, dostaneme "¢okoladu", ktera je oznacovana jako
ledova. Ledova cokolada by spravné méla mit v nazvu misto slova cokolada, cukrovinka
nebo pochutina, protoze obsahuje velmi malé (pripadné zadné) mnozstvi kakaové su-
siny a kakaového masla [30]. Na Obr. je DSC zdznam méfeni ledové cokolady.
Z grafu je patrny endotermicky efekt v teplotnim intervalu 0 °C az 40 °C slozeny ze
dvou procest. Prvni endotermicky proces s minimem na teploté 25 °C odpovida kombi-
naci krystalizace a tani kokosového oleje, ktery je hlavni soucésti ledové ¢okolady (viz
DSC méfteni kokosového oleje na Obr. , druhy endotermicky proces s minimem na
teploté 33 °C odpovida tani kakaového masla.

U DSC meéreni ¢okolad byla také vypocitana hodnota entalpie pozorovaného en-
dotermického procesu. Hodnota entalpie byla urcena ptimo z velikosti plochy peaku
daného procesu. Na Obr. je znézornéna zavislost hodnoty entalpie na obsahu ka-
kaové susiny v cokoladé (jak ji uvadi vyrobce), je vidét, Ze vztah mezi nimi je linedrni.
Pri vyssim obsahu kakaové susiny v ¢okoladé se zvysuje také mnozstvi krystalického
kakaového mésla, a proto se také zvysuje mnozstvi energie pottebné k rozpusténi (téni).
Pro mléénou ¢okolddu Orion uvadi vyrobce obsah kakaové suSiny nejméné 33 %, od-
povidajici hodnota entalpie byla vyhodnocena jako 23 J/g. Orion ¢okoldda na vareni
obsahuje (dle vyrobce) nejméné 38 % kakaové susiny a Orion hotka ¢okoldda nejméné
52 % kakaové susiny, hodnoty entalpie byly vypocitané jako 28 J/g, resp. 38 J/g. Pro
¢okolady Lindt 70 %, Lindt 85 % a Lindt 90 % kakaové susiny byly hodnoty entalpie
50 J/g, 62 J/g, resp. 68 J/g. Bild ¢okolada Orion nebyla do tohoto méfeni zahrnuta
z divodu absence kakaové susiny. Entalpii ledové cokolady do méfeni nelze zahrnout,
protoze pozorovany endotermicky proces neodpovida pouze tani kakaového masla, ale
také kombinaci krystalizace a tani kokosového oleje. Pokud se ale zamérime na mé-
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ritko svislé osy grafu na Obr. je vidét, ze obsah kakaové susiny v ledové ¢okoladé
bude velmi nizky. U ¢okolad Orion i Lindt se "vyska'pozorovaného peaku pohybovala
v faddech jednotek mW /mg, ale pro ledovou ¢okoladu jsou to pouze desetiny mW /mg.
Z toho plyne, ze hodnota entalpie by byla oproti ¢okoldadam Lindt a Orion velmi nizka.
Vypocitané hodnoty entalpif jsou ve velmi dobré shodé s literaturou [31].
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Obrazek 4.18: Vztah mezi entalpii rozpousténi ¢okolady a obsahem kakaové susiny
pro rtizné druhy cokolad



Kapitola 5
Navrh praktika z fyziky

V rdamci doktorské prace byl vytvoren navrh pracovniho listu pro SS praktikum
z fyziky (termodynamiky) a k nému studijni text. Motivaci pro jeho sestaveni bylo
vytvorit nevsedni, pro studenty lakavé, praktikum z fyziky a seznamit je s metodou
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) a jejim vyuzitim v mnoha odvétvich. Navrh
praktika byl zaméfen zejména na zmény skupenstvi potravin, se kterymi se studenti
bézné setkavaji — voda, oleje, ¢okolada. Praktikum bylo koncipovano tak, aby mohlo
byt do vyuky zarazeno po vykladu zakladnich termodynamickych vztaht a po sezna-
meni studentt se zménami skupenstvi latek.

Testovani probihalo na tfech prazskych gymnéziich v rdamci fyzikalnich praktik,
seminare z fyziky, resp. bézné hodiny fyziky. Celkové bylo provedeno v sedmi skupi-
nach, v poc¢tu cca 10-15 studentii v jedné skupiné. Praktikum se skladalo z nékolika
¢asti: uvedeni do dané problematiky, seznameni s metodou DSC a jeji konkrétni vyuziti
zejména v potravinarstvi, navaznost metody DSC na pripravené tkoly, zpracovani kol
v pracovnim listé (praktické, resp. teoretické ¢asti, viz Priloha , diskuze vysledki a
zhodnoceni. Casova naro¢nost navrhovaného praktika ve t¥idé s cca 15 studenty od-
povidala 2 vyucovacim hodindm (ivod 10 minut, praktickd ¢ast 30 minut, teoreticka
15-20 minut, vyhodnoceni a diskuze vysledku praktické ¢asti 15-20 minut).

Na tivodni informace o metodé DSC a jejim vyuziti navazovalo samotné testovani
pracovniho listu. Pro praktickou ¢ast bylo pripraveno (zmrazeno v mrazaku) pét dvojic
vzorkl potravin (oznacenych jako vzorek ¢. 1-10). Dvojice vzorka mély vzdy srovnatel-
nou hmotnost i mérnou tepelnou kapacitu, jejich seznam je uveden v Tab. Ukolem
studentu bylo porovnanim doby potrebné na rozpusténi vzorku v tstech urcit, ktery
ze dvojice ma vyssi teplotu tani. Vzorky byly vybrany na zdkladé predchozich DSC
meéreni tak, aby rozdil teplot tani byl dostatecny na to, aby se dal rozeznat pri ohfivani
v ustech. U prvnich dvou dvojic vzorkii ¢. 1-4 méli studenti jesté navic urcit, o které
potraviny se jednalo. V pripadé pouzitych druhu oleju a ¢okoldad méli studenti uvést
jejich odhad hodnoty teploty tani.

Vzorky vody a oleji srovnatelné hmotnosti byly umistény do plastovych blistrii
(viz Obr. [5.1) a vloZeny do mrazdku, aby doslo k jejich ztuhnuti. Do doby testovani
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voda — voda
voda — sland voda (10 % NaCl)
olivovy olej — kokosovy olej

vzorek ¢. 1 — vzorek ¢.

vzorek ¢. 3 — vzorek ¢.

vzorek ¢. 5 — vzorek €.

QO Oy =] DO

vzorek ¢. 7 — vzorek ¢. repkovy olej — olivovy olej
vzorek ¢. 9 — vzorek ¢. 10 | ¢okolada Lindt (85 % kakaa) — ledova cokolada

Tabulka 5.1: Seznam pouzitych vzorkl pro testovani

na skolach byly ponechény v mrazédku (fddové dny) a pro prenos a uchovani béhem
testovani byly skladoviny v termosce s ledem a parami tekutého dusiku (fddové ho-
diny). Zchlazeni parami tekutého dusiku bylo nutné kvili vzorku fepkového oleje, ktery
v mrazaku sice zméni sviij stav na pevné skupenstvi, nicméné po vyndani dochazi v ra-
dech sekund k jeho tani. Cokolady byly nafezany na kousky velikosti cca 1 cm x 1 cm
a ponechany pri pokojové teploté az do doby testovani.

Priprava vzorkl pro skupinu cca 15 studenti zabrala
priblizné 1 hodinu. V teoretické ¢asti pracovniho listu
byly feseny dva piiklady (viz Pfiloha , jeden na
vypocet tepla potfebného ke zméné skupenstvi dané
latky a jeho vyuziti, druhy na spotfebu energie zis-
kané konzumaci ¢okolady. Cilem teoretické ¢asti ne-
bylo ovérit, zda si studenti pamatuji vzorce pro vypo-

cet prikladu na zménu skupenstvi, ale schopnost je-

jich aplikace, z tohoto divodu byly vsechny potiebné
vzorce a konstanty uvedené jiz v zadéani. Obrazek 5.1: Plastovy blistr

Po zpracovani pracovniho listu nasledovala dis- ., o 1. , .
b b s dvojici vzorku olivovy olej —

kuze a vyhodnoceni vysledkt. V ramci prvnich dvou kokosovy olej

dvojic vzorka byl kromé vysledkt diskutovan fazovy

diagram vody a fazovy diagram smési voda + NaCl. Byl kladen diiraz na oblast koncen-
traci soli do cca 40 % a jeji propojeni s vyuzitim, napt. pii soleni silnic. U vzorku oleju
a cokolad byly rozebirdny odhady teplot tani, zejména jakym zptusobem se studenti
rozhodovali a jaka voditka je mohla k hodnoté nasmérovat. Po zhodnoceni praktické
casti nasledovalo nastinéni postupu feseni a kontrola vysledki priklada v c¢asti teo-
retické. Nakonec studenti obdrzeli Kapitoly 2—4 této prace slouzici jako studijni text
pro dané praktikum. Jsou zde teoretické zéklady z termodynamiky (které jsou zaroven
stredoskolsky nadstavbové) a vybrané experimenty z termodynamiky. Déle detailnéjsi
popis i konkrétni vyuziti kalorimetrie a v neposledni fadé shrnuty a diskutovany na-
mérené vysledky potravin pomoci DSC (testovanych v praktické ¢asti i dalsi potraviny).



Kapitola 6

Testovani na skolach

Pro testovani navrhu pracovniho listu praktika z fyziky byla vybrana tii gym-
nazia v Praze: Gymnazium Budéjovickd (GyBu), Gymnazium Jana Nerudy (GJN)
a Gymnazium Na Vitézné plani (GVP) (sefazena abecedné). Gymnézia byla zvolena
z diivodu dobré ¢asové dostupnosti z KVOF MFF UK s ohledem na uchovani vzorki ve
zmrazeném stavu do doby testovani. Vyucujici byli kontaktovani e-mailem (viz Priloha
s zadosti o pomoc a blizsi specifikaci pribéhu hodiny. Za Gymnazium Budéjovicka
byl osloven Mgr. Michal Roskot, za Gymnazium Jana Nerudy Mgr. Petr Kolar a za
Gymnazium Na Vitézné plani Mgr. Martin Vinkler. Vyucujici na GyBu a GVP nabidli
k dispozici dvouhodinové bloky praktika z fyziky, resp. seminate z fyziky, vyucujici na
GJN béznou hodinu fyziky. Na GJN byl z ¢asovych duvodu (1 vyucovaci hodina—VH)
prubéh praktika lehce pozménén a byla provedena pouze prakticka c¢ast pracovniho
listu.

Na bfezen 2020 bylo naplanované testovani studenti Matematicko-fyzikalni fa-
kulty Univerzity Karlovy v rdmci volitelného predmétu Fyzika v Experimentech II,
které mélo byt vhodnym doplnénim a porovnanim vysledkt ziskanych na testovanych
gymnéziich. Z diivodu usneseni Ministra zdravotnictvi [32] a ndsledného vyjadreni rek-
tora Univerzity Karlovy [33] byla od 11.3.2020 zakdzana pritomnost studenti na vy-
uce a testovani bylo proto zruseno. Druhy termin testovani byl planovan na kvéten
2020, nicméné se (v omezeném rezimu fungovani nejen Matematicko-fyzikalni fakulty)
nepodarilo ziskat dostatecny vzorek studentti pro testovani, z tohoto divodu nebylo
provedeno.

Testovani na Gymnaziu Budéjovicka probihalo celkem ve tfech skupinach studenti
— 2x blok dvou VH praktika z fyziky, kdy byla t¥ida rozdélena na poloviny (2. roénik) a
1x blok dvou VH seminére z fyziky (3. ro¢nik). Na Gymndaziu Jana Nerudy byla k dis-
pozici 2x bézné vyucovaci hodina fyziky (3. ro¢nik) a na Gymnaziu Na Vitézné plani
2x blok dvou VH praktika z fyziky (2. ro¢nik). V obou pripadech byly t¥idy rozdélené
na poloviny. Pocty respondentii pro jednotlivd gymnézia jsou uvedeny v Tab. [6.1]
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pocet respondentii
Gymnéazium Budéjovicka 33
Gymnéazium Jana Nerudy 23
Gymnéazium Na Vitézné plani 23

Tabulka 6.1: Pocet respondentti pro jednotlivd gymnazia

6.1 Vysledky testovani

6.1.1 Gymnazium Budé&jovicka

Pracovni list na Gymnaziu Budéjovicka (GyBu) byl zadavan tfem skupindm s cel-
kovym poctem studentt 32 ve véku 16-18 let, testovani se icastnil také vyucujici.

Prvni dvojice vzorku (vzorek ¢. 1, vzorek ¢. 2) byla v obou pfipadech voda. Tep-
lota tani u obou vzorku je 0 °C, v tstech by se tedy vzorky srovnatelné hmotnosti
meély rozpustit za stejny cas. Vzhledem k tomu, ze do doby rozpusténi prvniho vzorku
v ustech studentt lezel vzorek druhy na pokojové teploté a dochéazelo ke zvySovani
jeho teploty (pocatecni teplota vzorki tedy pii vlozeni do 1st nebyla zcela stejnd) se
mohlo zdat, Ze teplota tani vzorku ¢. 2 je nizsi nez teplota tani vzorku ¢. 1. Nicméné
pri rychlé manipulaci se vzorky, ktera byla studentiim doporucena a pripominana, byl
tento rozdil minimalni a vétsina student spravné uvedla, Ze teplota tani obou vzorka
je stejna. Ze se jedna o vodu, v prvnim piipadé rozpoznali témét vsichni studenti.
Ve druhém pripadé se nékteri snazili nalézt rozdil ve vzorcich a vyskytly se i odpovédi
voda+-cukr, voda+pept nebo perlivd voda. Vzorek ¢. 3 (vodu) a vzorek ¢. 4 (10 % NaCl
roztok) poznali témér vsichni studenti, pouze v péti pripadech studenti nevyplnili nic
(pripadné byla odpovéd nevim). Voda o 10 % koncentraci NaCl ma dle |10] teplotu
tani -7 °C, dle vysledki namérenych pomoci DSC v ramci této prace -8 °C. V tstech
se rozpusti podstatné diive sland voda, nez ¢ista voda (o srovnatelnych hmotnostech).
K tomuto zévéru dospéla i vétsina studenti, pouze 20 % z celkového poctu uvedla
vyssi teplotu tani slané vody. V Tab. jsou uvedené odpovédi respondentt tykajici
se vzorkl ¢. 1-4.

U vzorku oleji a cokolad méli respondenti nejprve uvést odhad hodnoty tep-
loty tani a poté opét porovnavali, ktery ze dvojice oleji, resp. cokolady se jim rozpusti
v ustech diive/pozdéji. Otdzky na odhady teplot tani byly oteviené z diivodu testovani
didakticky problémové ulohy, odpovédi byly poté rozdéleny do intervalii a zpracovany
do grafu. Vysledné grafy pro jednotlivé potraviny jsou pro respondenty z GyBu zobra-
zeny na Obr. [6.1] Dle dostupné literatury [26}27] je teplota téni olivového oleje ~ 0 °C,
kokosového ~ 25 °C a fepkového ~ -13 °C. Teplota téni cokolady Lindt (85 % kakaa)
je ~ 34 °C a ledové ¢okolady ~ 25 °C [21}30].
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Obrazek 6.1: Odhady teplot tani v teplotnich intervalech pro jednotlivé potraviny na

Vzorek Odpovéd | Pocet respondentii

voda 29

Vzorek ¢. 1 (voda) nevim/nic 3

voda+-stl 1

voda 21

voda+cukr 4

Vzorek ¢. 2 (voda) perliva voda 4
nevim /nic

voda+pept 1

Vzorek ¢. 3 (voda) V,Oda . 28

nevim/nic 5

Vzorek ¢. 4 (voda+siul) VOd,a—i_Sl%l 52

nevim /nic 1

Tabulka 6.2: Odpovédi respondentii pro vzorky ¢. 1-4 na GyBu

B Olivovy olej
® Kokosovy olej
® Repkovy olej
-25az-5 -4az 10 11 az 20 21 az 30 nic/nevim
Teplotni interval (°C)
20 -
O Lindt ¢okolada
€16 - ® Ledova ¢okolada
Q
212 A
2.
781
:q-)d 4 _ H H
o)
Q-‘ 0 ,_l . T l T ,_l -_|

5az 15

Gymnéziu Budéjovicka

16 az 25
Teplotni interval (°C)

26 az 37

40+ nic/nevim
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Nejvetsi zastoupeni odhadi teplot tani vSech oleju byla v teplotnim intervalu
-4 °C az 10 °C, pro olivovy a fepkovy olej byly také velmi ¢asto zastoupeny odhady
teplot tani z intervalu -25 °C az -5 °C. Pro urceni priblizné hodnoty teploty tani ko-
kosového oleje mohl byt voditkem tuhy stav oleje v obchodech /v mistnosti o pokojové
teploté. Toto voditko také na GyBu pfi zavérecném zhodnoceni pracovniho listu od
studenti zaznélo. Velkd vétsina studentii odhadla teplotu tani ¢okolad v teplotnim in-
tervalu 26 °C az 37 °C, vyskytly se ale také zcela nelogické odpovédi typu 80 °C nebo
10 °C, coz znaci na to, ze tito studenti se nad svymi odpovédmi nezamgysleli z hle-
diska bézné dostupného tuhého stavu ¢okolady a svych zkuSenosti. Vyssi teplotu téani
u vzorku ¢. 5 a ¢. 6 (olivovy olej — kokosovy olej srovnatelné hmotnosti) poznali kromé
3 vSichni respondenti. U vzorka ¢é. 7 a ¢. 8 (fepkovy olej — olivovy olej srovnatelné
hmotnosti), navzdory témér 15 stuptiovému rozdilu hodnot teplot tani, pouze priblizné
polovina respondentti uvedla dle vlastnitho vnimani vyssi teplotu tani olivového oleje.
U vzorkt cokoldd uvedlo celkem 8 studentt vyssi teplotu tani ledové cokolady.

K vypoctu prikladi teoretické ¢asti meéli respondenti k dispozici vSechny potiebné
vzorce i konstanty, presto pouze 9 respondentu (z celkovych 24) druhého roéniku a 3
studenti seminare z fyziky (z celkovych 9) dokézalo vypodéitat oba priklady spravné.
Problém nastal zejména pri vypoctu tepla potfebného ke zméné latky pevného sku-
penstvi o dané teploté na kapalinu jiné teploty. Druhy priklad zaméreny na spotiebu
energie vypocitali kromé 4 studentt vSichni spravneé.

6.1.2 Gymnazium Jana Nerudy

Prakticka ¢ast pracovniho listu byla na Gymnéziu Jana Nerudy (GJN) zadévana
ve dvou skupinach celkovému poctu 22 studentti ve véku 17-18 let, testovani se tcastnil
také vyucujici. Jeden student z diivodu alergie netestoval vzorky c¢okolad.

Rozpoznani vody u vzorku ¢. 1 nebyl ani v pripadé testovani na GJN problém.
Stejné jako na GyBu, se u vzorku ¢. 2 (voda) mnoho respondentt snazilo najit néjaky
rozdil oproti vzorku ¢. 1. Varianty na vzorek vody ¢. 2 byly voda+siil, voda+cukr,
voda+néco a perliva voda. V ptipadé dalsi dvojice vzorka (€. 3 a ¢. 4) voda — sland voda,
uvedli opét témér vsichni spravné odpovéd voda pro vzorek ¢. 3. Pouze dva studenti
nerozeznali (neuvedli nic) v piipadé vzorku ¢. 4 — slané voda. Cty¥i studenti vyhodnotili
na zakladé jejich vnimani vyssi teplotu tani pro slanou vodu oproti vodé srovnatelné
hmotnosti. V Tab. jsou uvedené odpovédi respondentti tykajici se vzorku ¢. 1-4.
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Vzorek Odpoved Pocet respondentt
voda 22
Vzorek ¢. 1 (vod
zorek ¢. 1 (voda) voda+cukr 1
voda 14
voda—+stl 3
nevim /nic 2
k ¢. 2 (vod
Vzorek & 2 (voda) perliva voda 2
voda-+néco 1
voda+cukr 1
voda 20
7’ i3 1
Vzorek ¢. 3 (voda) nev1m/nolc
voda—+stl
mentolova prichut
d al 21
Vzorek ¢. 4 (voda+stl) o ’a—i—s?
nevim/nic 2

Tabulka 6.3: Odpovédi respondentt pro vzorky ¢. 1-4 na GJN

Odhady hodnot teplot tani olejii a ¢okolad byly opét pro prehlednost rozdéleny
do intervalu a zaznamendny do grafi — viz Obr. [6.2] Z grafu je patrné, ze pro vSechny
druhy oleji respondenti nejcastéji uvedli teploty tani ve stejném teplotnim intervalu -
4 °C az 10 °C, ostatni teplotni intervaly byly zastoupené v poc¢tu maximalné 4 odpovédi.
Pti zéavérecné diskuzi pracovniho listu a jeho zhodnoceni bylo také minimum studentt,
kteri by vnimali tuhy stav kokosového oleje pti jeho zakoupeni. Pii porovnavani vzorkt
v ustech uvedli vSichni respondenti vyssi teplotu tani kokosového oleje (vzorky ¢. 5
a ¢. 6) a kromé 4 studenti vSichni vyssi teplotu tani olivového oleje (vzorky ¢. 7 a ¢. 8).
Oproti GyBu se na GJN vyskytly rizné odhady teplot tani pro kazdou cokoladu.
Pro c¢okoladu Lindt bylo nejcetnéjsi zastoupeni odhadt v teplotnim intervalu 26 °C
az 37 °C pro ledovou cokolddu v teplotnim intervalu 16 °C az 25 °C. Tyto odhady
odpovidaji skutec¢nosti. Vyssi teplotu tani vzorku ledové ¢okolady dle roztani v tstech
uvedli pouze 3 studenti. Teoretickd ¢ast pracovniho listu na GJN nebyla z casovych
divodu provedena.
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Obrazek 6.2: Odhady teplot tani v teplotnich intervalech pro jednotlivé potraviny na
Gymnéziu Jana Nerudy

6.1.3 Gymnazium Na Vitézné plani

Testovani na Gymnéziu Na Vitézné plani (GVP) probihalo ve dvou skupindch
s celkovym poctem 23 student ve véku 16-18 let. Jeden student z diivodu alergie
netestoval vzorky cokolad.

U rozpoznavani potravin obecné vétsi procento studenti na GVP (oproti GyBu
i GIJN) nevédélo o jaké potraviny se jednd, pripadné neméli vyplnéné nic. Jako pro-
blematickd se opét ukdzala identifikace vzorku ¢. 2 (vody) v porovnani se vzorkem
¢. 1 (voda). Studenti se snazili najit rozdil ve vzorcich a vysledkem je pouze 50 %
odpoveédi spravnych. U dalsi dvojice vzorku (¢. 3 voda a ¢. 4 sland voda) vodu iden-
tifikovalo spravné mnohem vice studentii nez v predchozi dvojici. Variantou odpovédi
ke vzorku vody byly opét voda+siil, voda4cukr nebo voda+pept. V jednom piipadé
student uvedl olej. S rozpoznanim slané vody opét nebyl zadny problém, pouze dvakrat
se vyskytla odpovéd nevim /nic. Tfem studenttim se jevila teplota téni slané vody vyssi
(vzorek ¢. 4) nez teplota tani vody (vzorek ¢. 3) srovnatelné hmotnosti. V Tab. [6.4]jsou
uvedené odpovedi studentti tykajici se vzorki ¢. 1-4.
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Vzorek Odpovéd | Pocet respondenti

voda 18

Vzorek ¢. 1 (voda) nevim/nic 5

voda+-stl 1

voda+pept 1

voda 12

nevim/nic 6

Vzorek ¢. 2 (voda) voda—l—sulv 2

voda+pept 1

voda+cukr 1

olej 1

voda 17

5 nevim/nic 3
Vzorek ¢. 3 (voda) -
voda+stl

olej 1

Vzorek ¢. 4 (voda+sul) vodl,a—i—sql 21

nevim/nic 2

Tabulka 6.4: Odpovédi respondentti pro vzorky ¢. 1-4 na GVP

Na Obr. jsou znazornény grafy odhadt teplot tani v teplotnich intervalech
pro jednotlivé potraviny u studentt GVP. Nejvice zastoupeny teplotni interval teplot
tani pro olivovy olej byl na GVP (-4 °C az 10°C) a pro kokosovy olej (21-30 °C), coz
odpovida skutecnosti. Pro fepkovy olej to byl interval (11 °C az 20 °C). Pfi porovna-
vani teplot tani vzorki ¢. 5 a ¢. 6 (olivovy olej — kokosovy olej srovnatelné hmotnosti)
v ustech, kromé 4 studentii vSichni ostatni rozpoznali vyssi teplotu tani kokosového
oleje. U vzorka ¢. 7 a ¢. 8 (Fepkovy olej — olivovy olej srovnatelné hmotnosti) byla opét
priblizné polovi¢ni tspésnost rozpoznani vyssi teploty tani olivového oleje. Nejvétsi za-
stoupeni odhadii teplot tani pro ¢okolady byla v teplotnim intervalu 26 °C az 37 °C.
I respondenti z GVP uvedli teploty tani cokolady znacné odchylené od reality, a to
napt. 60 °C nebo 5 °C. Pti porovnavani teploty tani vzorkt cokoldd v tustech uvedli
vsichni spravné vyssi teplotu tani u ¢okolady Lindt.

Priklady z teoretické ¢asti pracovniho listu dokazal vypocitat zcela spravné jen
jeden student (z celkovych 24). Tento vysledek mohl byt ovlivnén tim, Ze studenti v ho-
dinéch probirali zmény skupenstvi pouze 14 dni pred testovanim, a proto danou latku
nemuseli mit dostate¢né procvic¢enou a zazitou.
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Obrazek 6.3: Odhady teplot tani v teplotnich intervalech pro jednotlivé potraviny na
Gymnaéziu Na Vitézné plani

6.2 Zhodnoceni

Motivaci pro navrhnuti praktika z fyziky bylo vytvoreni nevSedniho, a pro stu-
denty lakavého, praktika a jejich seznameni s metodou diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie
(DSC), resp. s jejim uplatnénim v mnoha odvétvich. Béhem vykladu zékladniho prin-
cipu a vyuziti DSC byli studenti zvidavi zejména pii pouziti kalorimetire v oblastech
pozarni ochrany nebo pri kontrolach kvality potravin.

P1i testovani praktické casti pracovniho listu navrzeného praktika z fyziky se dva
studenti castecné nemohli tcastnit z duvodu alergie na ¢okolddu. Teoreticka ¢ast ne-
byla na Gymnaziu Jana Nerudy z ¢asovych divodi provedena. V ramci praktické ¢asti
u prvnich dvou dvojic vzorku (¢.1 — voda, ¢. 2 — voda; ¢. 3 — voda, ¢. 4 — sland voda)
meéli studenti kromé rozpoznani, ktery ze dvojice srovnatelné hmotnosti se rozpusti
v ustech drive/pozdéji urcit, o které potraviny se jednalo. Velka vétSina studentu se
v pripadé prvni dvojice vzorki (voda — voda) snazila najit mezi vzorky rozdil. V pri-
padé druhé, nové, dvojice vzorku (voda — slanéd voda) uvedla vétsina studenti spravné
odpoved voda pro vzorek ¢. 3. V druhé poloviné praktické c¢asti méli studenti navic
uvadét odhady teplot tani oleji a cokolad. Vysledky jejich odhadd ukazuji na nepro-
pojenost znalosti ziskanych z hodin fyziky se zkuSenostmi. Olivovy a fepkovy olej jsou
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bézné dostupné v tekuté podobé, pri delsim uchovavani olivového oleje v lednici nebo
pri delsim pobytu v mrazivém pocasi tuhne, fepkovy olej nikoli. Naopak v dnesni dobé
velmi populdrni kokosovy olej je k dostani v tuhé podobé. V tuhém stavu ziistava
v regalech obchodu i v domécnosti (kde je bézna pokojova teplota), pokud ale olej
nechdme vedle rozpélené trouby, kousek vlozime na dlan nebo mezi prsty, zacne velmi
rychle tat. Cokoldda je b&zné dostupnd v obchodech i doma v tuhém stavu. Pokud ji
drzime v ruce, muze po néjaké dobé dochazet k jejimu pomalému rozpousténi, naopak
kdyz ji nechdme na slunném misté, roztaje velmi rychle. Toto vSechno (a mnoho dal-
sich) byla voditka, kterd mohla studenty navést k vhodnym (vhodnéjsim) tiptim teplot
tani. Béhem diskuze a zhodnoceni praktické ¢asti pracovniho listu vsechno zaznélo,
nékteré véci védeéli studenti sami hned, vzdy reagovali spravné na otazky ohledné stavi
potravin v konkrétnich situacich. I pres to, ze tyto praktické znalosti a zkusenosti stu-
denti maji, velmi ¢asto v hodiné fyziky nedoslo k jejich propojeni.

Cilem teoretické c¢asti pracovniho listu bylo ovérit schopnost aplikace znalosti
a vzorcu pro vypocty priklada tykajicich se zmén skupenstvi. Z tohoto divodu méli
studenti vSechny vzorce i konstanty uvedené v pracovnim listu. Navzdory tomu prvni
priklad dokazala vypocitat pouze mensina studentii, mnoho z nich si neuvédomilo nut-
nost rozdéleni vypoctu tepla na 3 ¢asti (zvyseni teploty ledu, zména skupenstvi, zvyseni
teploty vody), coz zna¢i netiplné pochopeni studované problematiky a grafi, na kte-
rych se latka Casto vysvétluje. S druhym (zdkladnim) piikladem na spotfebu energie
nebyl problém. Tento priklad byl konstruovan i k moznému zatrazeni do hodin fyziky
na zakladni skolu nebo nizs$i gymnazium. Velmi casto se studenti ptali a zajimali, zda
jsou uvedené informace o energetickém vydeji v tloze realné hodnoty a jaké by byly
pro jiné ¢innosti (napt. béh, chize, ...).

Po zhodnoceni a diskuzi vysledku dostali studenti i vyucujici studijni text (Kapi-
toly 2—4 této prace). Osloveni vyucujici jej velmi ocenili, kdy napt. na GyBu byla ¢ast
tohoto textu vyuzita v hodiné fyziky pii kontrole Ceské $kolni inspekce se zaméfenim
na Ctenarskou gramotnost fyzikalnich texti. Vyucujici na GVP uvital stfedoskolsky
nadstavbové informace z termodynamiky a jejich konkrétni vyuziti. Pti vybéru vhodné
ucebnice fyziky postrada v téch dostupnych zejména srozumitelnost pro zaky, ucelenost
informaci a lehkou nadstavbu uc¢iva napt. s vhodnymi odkazy na zajimavosti, propojeni
s praxi, videa, experimenty, applety apod.

Studenti hodnotili praktikum jako nevsedni a zajimavé, zaroven si béhem ného
ale uveédomili spoustu béznych piikladt ze zivota spojenych se zménami skupenstvi.
Vyucujici ocenili originalitu porovnavani teplot tani v tstech a celé praktikum i jeho
pribéh hodnotili velmi pozitivné. Evidentni byl pry zdjem studenti o dané téma a chut
spolupracovat pti nevsednim testovani. Moznost zaclenéni praktika do hodin nevylou-
¢ili a v této podobé by jej vyuzili zejména pii specidlnich /tématickych hodindch, jako
jsou hodiny pred vanocemi ¢i pred koncem skolniho roku.



Kapitola 7

ZAaver — Termicka analyza ve SS
vyuce fyziky

Dosazené vysledky z prvni ¢asti predkladané disertacni prace — Termicka analyza ve
SS vyuce fyziky lze shrnout do nasledujicich bodi:

e Experimentalni ¢ast

— Pomoci diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC) byly urceny teploty téni vody
s ruznou koncentraci soli (destilovana voda, 10 % NaCl, 20 % NaCl, 30 % NaCl)
a vysledky byly porovnany s prislusnym fazovym diagramem. Teplota tani desti-
lované vody byla 0 °C, pro tento vzorek byla také vyhodnocena entalpie tepelného
procesu (~ 338 J/g). Teplota tani vody o 10 % NaCl byla -8 °C, vody o 20 % NaCl
-19 °C a vody o 30 % NaCl -19 °C. Dosazené vysledky jsou ve shodé s fazovym
diagramem smeési voda + NaCl.

— Pro nékolik vybranych oleju (pistaciovy, olej z vlasskych ofechi, olivovy, ko-
kosovy, slunecnicovy a fepkovy) byl pomoci DSC méfeni urcen teplotni interval
tepelného procesu, ktery odpovida kombinaci krystalizace a tani danych olej,
resp. bylo uré¢eno minimum tohoto procesu. Ve vsech DSC krivkach studova-
nych oleji byl pozorovany jeden vyrazny endotermicky proces. U olivového, ko-
kosového, slunec¢nicového a fepkového oleje byly méreny rtzné varianty vzorku
(doméci, bio, riuzny vyrobce). U slunecnicového oleje doslo k odchyleni hodnoty
minima tepelného procesu o ~ 4 °C pro riizné varianty vyrobce oleje. U ostatnich
druhti testovanych oleji byly rozdily do ~ 2 °C. Tyto drobné rozdily byly prav-
dépodobné zptisobeny rtznymi odrtidami pouzitych surovin, pocasim pri zrani
produkttt pro vyrobu oleje v daném roce nebo konkrétni pripravou oleje. Pro
pistaciovy olej bylo vyhodnoceno minimum tepelného procesu na teploté -14 °C,
pro olej z vlasskych orechti -28 °C, pro olivovy olej -1 az 1 °C, pro kokosovy olej 28
°C, pro slunecnicovy olej -20 az -24°C a pro fepkovy olej -13 az -15 °C. Vysledky
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pro vSechny oleje byly srovnatelné s literaturou.

— U rtznych druhii ¢okoldd byla pomoci DSC urcovana oblast tani kakaového
masla, resp. uréovana jeho teplota tani. Pro ¢okolady Lindt (70 %, 85 % a 90 % ka-
kaa) a ¢okolady Orion (bild, mlécn4, na vareni a horka) byl v kfivkach pozorovany
vyrazny endotermicky proces odpovidajici tani kakaového masla. Teplota tani ka-
kaového masla byla pro ¢okolady Lindt a Orion 32-34 °C, v zavislosti na obsahu
kakaa a pridanych tukt v ¢okoladach. Tento interval odpovida intervalu teplot
tani kakaového masla. V kalorimetru byla métrena také ledova cokoldda, v DSC
kiivce byl pozorovany endotermicky proces slozeny ze dvou procesti, které odpo-
vidaly tani kakaového masla a kombinaci krystalizace a tani kokosového oleje,
které ledova ¢okolada obsahuje.

— Pro c¢okolady Lindt a Orion byla vypocitana hodnota entalpie pozorovaného
endotermického procesu (ptimo z velikosti plochy peaku). Zavislost hodnoty en-
talpie na obsahu kakaové susiny obsazené v cokoladé je linearni. Pi vysSsim ob-
sahu kakaové susiny v ¢okoladé se zvysuje také mnozstvi krystalického kakaového
masla, a proto se zvySuje mnozstvi energie potiebné k rozpusténé (taveni).

e Navrh SS praktika z fyziky

— Byl vytvofen ndvrh SS praktika z fyziky (termodynamiky) s pracovnim lis-
tem. Pracovni list se sklada ze dvou ¢asti (praktické a teoretické). K praktiku
byl sepsan studijni text. Motivaci pro sestaveni navrhu SS praktika bylo vytvofit
nevsedni a pro studenty lakavé praktikum z fyziky a seznamit je s metodou DSC
a jejim vyuzitim.

— V praktické ¢ésti studenti porovnavali, ktery ze dvojice vzorku potravin (srov-
natelné hmotnosti i tepelné kapacity) se jim rozpusti v dstech diive, tim uréili,
ktery ze dvojice ma nizsi teplotu tani. Celkem bylo pripraveno pét dvojic vzorkl
(voda—voda, voda—sland voda, olivovy olej—kokosovy olej, fepkovy olej-olivovy
olej, ¢okoldda Lindt-ledové cokoldada). U prikladi olejiu a ¢okoldd méli studenti
odhadnout hodnotu teploty tani. VSechny vzorky byly autorkou méteny v dife-
ren¢nim skenovacim kalorimetru v ramci experimentalni ¢asti prace.

— Teoreticka cast praktika obsahovala vypocet dvou prikladii zamérenych na
zmény skupenstvi a spotiebu energie, resp. aplikaci vzorct.

— Prabéh praktika byl autorkou otestovan na trech prazskych gymnaziich.

— Pro doplnéni a porovnani vysledkl ziskanych na testovanych gymnéaziich bylo
planovano testovani studentiit Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy
v ramci volitelného predmétu Fyzika v experimentech I (na brezen 2020). Z du-
vodu usneseni Ministra zdravotnictvi a nasledného vyjadreni rektora Univerzity
Karlovy byla od 11.3.2020 zakéazana pritomnost studenti na vyuce a testovani
bylo proto zruseno.
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e Vysledky testovani navrhu praktika

— Studenty odhadované hodnoty teplot tani oleji a ¢okolad ukazuji z velké casti
na nepropojenost znalosti ziskanych béhem hodin fyziky se zkusenostmi.

— Vysledky teoretického ptikladu — zaméreného na zménu skupenstvi ukazuji na
testovanych gymnéziich na netplné pochopeni studované problematiky a grafi,
na kterych se latka vysvétluje. Druhy (zdkladni) priklad na spotiebu energie zis-
kané z konzumace cokolady vypocitali témér vsichni studenti.

— Studijni text byl oslovenymi vyucujicimi hodnocen velmi kladné, na jednom
testovaném gymnazium byl vyuZit v hodiné pii kontrole Ceské skolni inspekce se
zamérenim na ¢tenarskou gramotnost fyzikalnich text.

— V predkladané podobé by osloveni vyucujici na testovanych gymnaziich prakti-
kum vyuzili pfi tématickych hodinach zejména pred vanocemi nebo pred koncem
skolniho roku.



Cast II

MATERIALOVY VYZKUM
SLITIN TYPU
Al-Zn—Mg(—Cu—Sc—Zr)
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Kapitola 8

Teoretické zaklady

8.1 Krystalova mrizka a jeji poruchy

8.1.1 Krystalova mrizka

Pravidelné periodické usporadéni na dlouhou vzdélenost je krystal [34,135]. Sou-
stava pravidelné rozmisténych ¢astic pevné latky je oznacovana jako idedlni krystalovad
mrizka [34,35]. Krystalovd struktura je definovand pomoci mrizky a bdze atomu (za-
kladni motiv) v kazdé jeji elementdrni (zdkladni) krystalové burice [34,36]. Elementarni
krystalova bunka je charakterizovana tfemi elementéarnimi transla¢nimi vektory. Podle
délky useki, které vytina na souradnych osach a podle vzajemné polohy téchto os, roz-
lisujeme sedm zdkladnich krystalografickych soustav [35]. Typ krystalové mrizky a jeji
obsazenost atomy ovliviiuje i vlastnosti kovovych materiali, napr. tvaritelnost za tepla
i studena, teplotni roztaznost nebo elektrickou vodivost [35}37].

Pro jednotny popis rovin a smérii v krystalovych mrizkach se vyuzivaji tzv. Mille-
rovy indexy. Zakladem popisu roviny jsou useky, které rovina vymezuje v souradnych
osach, Millerovymi indexy roviny (h k 1) jsou reciproké hodnoty téchto useki, které jsou
prevedené na nejmensi nesoudélnd celd cisla [34,35]. Pro tseky v zdpornych ¢dstech
os se uvadi znaménko minus nad pfislusnym Millerovym indexem [34,35]. Pokud je s
prislusnou rovinou rovnobézna néktera z os souradnic, index této roviny je roven 0. Pro
popis sméru pomoci Millerovych indexi [u v w] se vede s danym smérem rovnobézka
pocatkem [34,[35]. Millerovymi indexy jsou poté soutadnice bodu na této rovnobézce,
které se opét prevedou na nejmensi celd nesoudélnd cisla [34,35]. Nékteré priklady
Millerovych indext rovin a smért jsou uvedeny na Obr. [35]. Vsechny roviny stej-
ného typu se oznacuji {h k 1}, sméry stejného typu (u v w).

Veskeré krystalické latky (redlné krystalové miizky) obsahuji strukturni poruchy
i odchylky od idedlniho krystalického uspotradani, které maji vyrazny a vyznamny viv
na vlastnosti materidli, zejména na jejich zpevnéni [35,37]. V kovovych a keramic-
kych materidlech 1ze zavést geometrickou klasifikaci poruch na bodové, cdrové, plosné
a objemové [1},35,37].
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Obrazek 8.1: Schématické zndzornéni vybranych prikladia Millerovych indexi a) ro-
vin, b) sméru [35]

8.1.2 Bodové poruchy

Zakladni jednoduché typy bodovych poruch v prosté kubické krystalové mrizi
jsou uvedené na Obr. [1]. Neobsazené misto v mfizi se nazyva vakance nebo také
Schottkyho porucha, atom zakladniho prvku umistény v "nespravné", meziuzlové po-
loze intersticidl nebo intersticidala Ci intersticialni atom. Jako bodova porucha je také
oznacovany substitucné, resp. intersticidlné umistény cizi atom [1,35]. Slozitéjsi typy
bodovych poruch jsou jejich skupiny, mohou byt tvoreny bud shlukem jednoho typu
poruch nebo jejich kombinaci. Dvojé¢lenny komplex vakance + intersticial se nazyva

Frenkeliv par [1].

a) b) c) d)
OO OO0 O OO0 OO0OO0OO0O O0O0O0
O O OO0 O OOO O OO e O O 0.0 O
booo 0000 O0O0O00 O0O0O0
OO0 OO0 O0O0O0O0O O0O0OO0O OO0O0O0
e) f) g) h) i)
OO0 00O O0O000 0OO0OO0O0O O0OO0OO0O O0O0O0
oOngoo ooggo o DOO O O o oo O O.D O
OO oo OOgoo 0OLOOOL O0Oeo O0O0O0
OO0 OO0 O0O0O00 OO0OO0O0O O00oo O0O0O0
O atom zakladni miize @ atom pirimesi [] neobsazeny uzel

Obrazek 8.2: Schéma bodovych poruch krystalové mrize: a) vakance, b) intersticiél,
¢) substituéné umistény atom piimési, d) intersticidlné umistény atom primeési, e) di-
vakance, f) trivakance, g) Frenkeltv par, h) komplex vakance + piimés i) piimeés jako
intersticidl + vakance [1]
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Pritomnost kazdé poruchy vyvolava v mrizi napétova pole, ve kterych dochazi
k posunuti strednich poloh ¢astic. Diky lokalnim napétovym polim mohou poté bodové
poruchy interagovat s ostatnimi poruchami v materialu [37]. Obvykle se predpoklada,
ze jednotlivé bodové poruchy spolu neinteraguji (pokud je koncentrace bodovych po-
ruch 1079 je jejich priimérnd vzdalenost priblizné 100 atomovych rovin [37]). MnoZstvi
bodovych poruch obsazenych v krystalové miizi zavisi na mnoha faktorech, napr. zda
jde o cisty kov nebo o slitinu (resp. o jaky kov ¢i jakou slitinu), o jaky typ bodové
poruchy se jedna, zda nas zajima termodynamicky rovnovazny stav ¢i nikoli atp.

8.1.3 Dislokace

Poruchy pravidelnosti krystalové miize podél urcité cary (¢arova porucha) je nazy-
vana dislokaci |1,|35]. Priény rozmér poruchy je obvykle nékolik meziatomovych vzda-
lenosti, jeji délka muze byt srovnatelnd s rozmérem krystalu [1]. Ptisobenim dostatecné
velkého vnéjsiho napéti dochézi v krystalu k plastické (nevratné) deformaci. Dislokace
(dislokacni cédra) tvori rozhrani mezi Casti krystalu, ve které jiz doslo k deformaci,
a tou, ve které deformace jesté neprobéhla (mezi posunutou a neposunutou ¢asti krys-
talu) |1,135]. Dislokace lze rozdélit na dva typy a to: dislokace hranovd a sroubovd — viz
Obr. 8.3} Takova ¢drové porucha, kterd ma vlastnosti obou, se nazyva smisend [135,37).
Hranova dislokace tvoii okraj vsunuté atomové poloroviny. Nadbytek rovin nad rovinou
skluzu je zptisoben trvalou deformaci mrize vlivem vnéjsiho napéti. Velikost a orientaci
posunuti dvou ¢asti krystalu vyjadiuje Burgersiv vektor, ktery je definovany pomoci
Burgersovy smycky — viz Obr. [1,135,137]. Zvolime-li oblast v mrizce a obejdeme
ji po vSech stranach shodnym poctem kroku o délce mrizového parametru (vytvoirime
uzavienou smycku), v idedlni mrizi dojdeme od pocatku do stejného bodu. Pokud bude
v mriizi pritomna dislokace, je nutno pridat vektor g, Burgersiiv vektor, diky kterému
se dostaneme do pocatecniho bodu smycky [37,38]. Burgersuv vektor nabyva v kazdém
typu krystalové mtize jen urcitych hodnot a je invariantni charakteristikou dislokace.
Je stejny pro vSechny useky jedné dislokacéni ¢ary a pii jejim pohybu je neménny [1.35].

Dislokace se v krystalové miizi muze pohybovat bud skluzovgm pohybem (pohyb
po plose (roviné), ktera obsahuje dislokaci i Burgersiuv vektor) nebo splhdnim (pohyb
mimo skluzovou rovinu) [1},35]. Rovina s nejvétsi hustotou atomu je v typickych kovo-

vych strukturdch zpravidla oznacovand jako skluzovd [1}35,37]. Skluzové roviny pro-
chazeji dislokacni ¢drou a jsou rovnobézné s prislusnym Burgersovym vektorem [35].
Pri vyssich teplotach dochazi ke splhani dislokaci, které je podminéno diftiznimi déji
jako je napt. pohyb vakanci [1,35,37].

Miru (mnozstvi) dislokaci v krystalu udava hustota dislokact, ktera ika jaka je
celkova délka dislokacnich ¢ar v jednotce objemu [1]. Jeji rozmér je m=2 a lze ji chapat
jako pocet pruseciku dislokacnich ¢ar s povrchem jednotkové plochy [1]. Po tepelném
zpracovani a pripravé jich v krystalech byva kolem 10'° m=2 [1]. Pfi deformaci bylo
pozorovano, Ze hustota velmi rychle vzroste na (10'*-10'") m=2 [1]. Tento n&hly vzriist
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Obrazek 8.4: Schématicky zndzornén Burgersuv vektor/Burgersova smycka a) pro

idedlni mfiz, b) miiz s dislokaci [38]

poc¢tu dislokaci je spojen s existenci urcitych zdroji dislokaci, tzv. multiplika¢nich
mechanismi, které jsou schopny generovat v jedné skluzové roviné 10*-10? dislokaci
za sebou [1]. PTi takovémto mnozstvi jiz 1ze na povrchu vzorku pozorovat optickym
mikroskopem skluzové cary.

8.1.4 Dislokace v kubické plosné centrované mrizi

Rada ¢istych kovii a technicky dilezitych slitin jako je mosaz, bronz austeniticka
ocel, slitiny hliniku s hor¢ikem a dalsi maji kubickou plosné centrovanou strukturu.
Chovani téchto materiali pti deformaci velmi tizce souvisi s vlastnostmi a chovanim
dislokaci [1]. Na Obr. je znazornénd zakladni hranova dislokace v kubické plosné
centrované mfizi s Burgersovym vektorem 1/2 [110] [1]. Mezi roviny krystalu jsou vsu-
nuty dvé poloroviny (110), které jsou usporadany v poradi ababa. Toto usporadani musi
byt po skluzovém pohybu zachovano, ale obé poloroviny ab se mohou pohybovat od-
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délené [1]. Dojde tim k vytvoreni dvou neiplnych dislokaci, jejichz Burgersovy vektory
jsou mensi nez nejkratsi miizovy vektor 1/2 [110].

abababababa

A1 -1

Obrazek 8.5: Hranova dislokace v kubickém plosné centrovaném krystalu [1]

V kubické plosné centrované strukture se rozlisuji dva typy netplnych dislokaci
— Schockleyova neuplna skluzovd deformace a Frankova neuplnd zakotvena dislokace —
viz dale [1]. Schockleyva dislokace i jeji vektor lezi v roviné skluzu a mize se pohybovat
skluzem v rovinach {111} [1,37,39]. Burgerstuv vektor Frankovy dislokace ve skluzové
roviné nelezi, tyto dislokace se tedy skluzem pohybovat nemohou [1}37}39].

Na Obr. je zndzornén vznik Schockleyovy netiplné dislokace v fezu (101) pros-
tou krychlovou mfizi |1]. Roviny (111) jsou kolmé k ndkresu. Na pravé strané spocivaji
roviny A na rovinach C, mtiz je dokonala. Leva strana je podél LM posunuta ve sméru
(121). Rovina s atomy v polohdch A je posunutéd do poloh B, ¢imz vznika vrstevna
chyba a netplnd dislokace. Burgersuv vektor je 1/6 [121] a lezi ve skluzové rovine [1].
Atomy B se premistuji pohybem cik-cak a skluzu b=1 /2 [110] se dosdhne dvéma
skluzy gpl a 5p2. Krystalem se pohybuji za sebou dvé netplné dislokace (rozstépena
dislokace) — viz Obr. [1]. Ve skluzové roviné se mezi neiplnymi dislokacemi vytvori
pas vrstevné chyby. Vné bude napt. vrstveni ABCABCA a mezi netuplnymi dislokacemi
vrstveni ABCACABC.

Pro nazorny popis moznych dislokaci a reakci mezi nimi v kubické plosné cen-
trované strukture se vyuzivd Thompsoniv referencni ctyrstén (viz Obr. . Roviny
typu {111} jsou ¢tyfi a v kazdé z nich jsou t¥i sméry (110). Stény Ctyrsténu jsou ro-
viny {111} a jeho hrany maji smér typu (110). Oznaceni vrcholi A, B, C, D a stiedi
protilehlych stén «, 5, v, § je patrné z rozvinutého Thompsonova CtyTsténu. Latinskou
abecedou jsou v obrazku popsané tplné dislokace, feckou abecedou netplné dislokace.
Schockleyova netplné dislokace je tedy vzdy symbolizovana spojnici roh-stied sousedni
stény (AfS, A, ...) [1]. Rozstépeni tiplné dislokace 1/2 [110] na dvé Schockleyovy dis-
lokace lze zapsat jako AB = Ad+ 6B [1].
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Obrazek 8.6: Vznik Schockleyovy neuplné dislokace [1]. Prazdné krouzky jsou atomy
v roviné (101) nakresu. Plné jsou atomy v rovindch nad a pod rovinou nékresu.

Obrazek 8.7: Rozstépeni dislokace z
vrstevnou chybou [1].
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Obrazek 8.8: Thompsonuv ¢tyfstén v jednotkové bunce s oznacenymi sméry na roz-
vinutém plasti ¢tyrsténu |1
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Vsunutim nebo vyjmutim jedné tésné usporadané roviny atomu vznikne Frankova
neuplnd zakotvend dislokace (viz Obr. [1,37]. Burgersuv vektor netplné dislokace
je kolmy na rovinu {111}, coZ je rovina vrstevné chyby a b = 1/3 (111) [1]. Tato dis-
lokace se nemuze pohybovat ve skluzové roviné, je zakotvend. Dislokace (dislokacni
smycka) Frankova typu velmi ¢asto vznikd v dusledku smrsténi desticky vakanci, kdy
k nadbytecné koncentraci vakanci muze dojit napt. kalenim [1]. Jiny zpusob vzniku
Frankovy dislokacni smycky je po precipitaci intersticiali do desticky, ke které dojde
napfi. po ozarovani energetickymi ¢asticemi [1,37]. Frankova dislokace mize také rea-
govat (napf. pri deformaci) s vhodnou Schockleyovou dislokaci a tim dojde ke vzniku
uplné skluzové dislokace [1].

Obrazek 8.9: Vznik parcidlni Frankovy dislokace 1/3 [111] [1]

Deformacni zpévnéni kovi je velmi casto spojovano s odporem, ktery kladou pte-
kazky pri volném pohybu dislokaci. Ptikladem takové prekazky je Lomerova—Cottrellova
zakotvend dislokace, kdy se dvé tplné dislokace v riiznych rovinach rovnobéznych s pri-
secnici obou rovin rozstépi a vytvori se neuplné dislokace [1]. Pokud nastanou vhodné
podminky mohou obé netiplné dislokace spolu reagovat. Vznikla dislokace podél pru-
seCnic mé ¢isté hranovy charakter a je nazyvana koutova [1).

Usporadani v kubické plosné centrované strukture, které obsahuje tfi netuplné
dislokace SA, Ba a af3, je nazyvano Lomerova—Cottrellova bariéra [1]. Koutova dislo-
kace ma Sest moznych orientaci a jejich disloka¢ni ¢ary jsou reprezentovany hranami
v Thompsonové ¢tyrsténu. Burgersovy vektory jsou spojnice stredu stén Ctyrsténu a3,
ay, ad, By, B0 a vd [1]. Pokud se rozstépena dislokace ohne z jedné skluzové roviny
do druhé, nebo pokud interaguje s dislokaci na jiné skluzové roviné vznika koutova
netplna dislokace |1].
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8.2 Rozpad presyceného tuhého roztoku

Jako precipitace se oznacuje fazova transformace, kdy dochazi ke vzniku oddéle-
nych ¢astic nové faze (tzv. precipitdti) ve fazi puvodni. Pro tuto transformaci je cha-
rakteristickym znakem rozdil chemického slozeni tuhého roztoku a precipitujici faze [1].
Opacny procesem k precipitaci byva obvykle chdpano homogenizacni (rozpoustéci) Zi-
hdani, kdy dochézi k rozpousténi precipitujicich ¢astic v matecné fazi. Vétsina fazovych
premén v kovech byva realizovana postupnym premistovanim atomi z ptvodni faze do
nové a odtud se déle faze rozsifuje. Mista vzniku nové faze jsou nukleacni centra nebo
zdrodky [1,40].

V nejjednodussi podobé jsou teorie precipitace vybudované na zdkladé podobnosti
s tuhnutim cistého kovu. Vychazi se z predpokladu, ze nova faze vznika ve vychozi fazi
nukleaci a rustem zarodku [41]. P¥i daném tlaku existuje jedind hodnota teploty, tzv.
teplota tuhnuti T,, pri které jsou obé faze v rovnovaze. Tyto dvé faze jsou oddélené
rozhranim, které predstavuje idedlni geometrickou plochu styku dvou fazi. Rozhrani
lze rozdélit na koherentni, semikoherentni a nekoherentni, viz Obr. — podle toho,
jak na sebe krystalové mrize navazuji |1,/40].

Obrazek 8.10: Schématické zndzornéni rozhrani a) koherentni, b) semikoherentni,
¢) nekoherentni [1]

Pokud snizujeme teplotu na hodnotu teploty tuhnuti, zacne poté ve vychozi fazi
« vznikat oblast faze (3, kterd ma objem V5, povrch S5 a mérnou volnou entalpii
g2 |1,/40]. Zména volné entalpie systému A G, kterd je spojend se vznikem zarodku, je
poté déna jako soucet objemové slozky A Gy a povrchové slozky A Gg [1,40]. Povrchova
slozka vyjadiuje skutecnost, ze povrchova vrstva zarodku ma jiné fyzikalni vlastnosti
nez materiél jejtho objemu. Pro zménu volné entalpie systému lze psat |1,/40]:

AG = AGy + AGgs = (g2 — g1)Va + 72152, (8.1)

kde g; je mérna volna entalpie vychozi faze. Mérna volna entalpie rozhrani mezi fazemi
je v rovnici oznaCena 71, plati 791 > 0 a ma vyznam povrchového napéti [1},40].
Hodnota AG zavisi na velikosti zarodku, pokud bude mit zarodek napt. kulovy tvar s
polomérem r, muzeme vztah [8.1| upravit na tvar [1}40]:

4
AG(r) = (g2 — 91)57”“3 + Yardmr?, (8.2)
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Prubéh zéavislosti AG(r) zavisi na teploté, pokud dosdhneme teploty tani, bude
mit molarni volna entalpie obou fazi stejnou hodnotu a molarni objemy obou fazi jsou
ptiblizné stejné, rozdil g, — g1 ~ 0 [40]. Prvni ¢élen na pravé strané v rovnici|8.2| mizeme
zanedbat vici druhému. Je také videét, ze AG(r) je rostouci funkei r, se vznikem zarodku
je tedy spojen vzrist volné entalpie systému [1,40]. Pro teploty 7' <T; nabyva prvni
¢len rovnice [8.2| zapornych hodnot a tim se zmeéni zavislost AG(r) — viz Obr. [1].
Zéavislost AG na r nabyva maxima pri vzniku zdrodku o poloméru r*.

A

AG

AG(r*)

r* \r

Obrazek 8.11: Zavislost hodnoty AG z rovnice na poloméru zarodku r [1]

Mezi vlastnostmi povrchové vrstvy nové faze (resp. fazovym rozhranim mezi
dvéma fazemi), existenci energetické bariéry mezi ptivodnim a koneénym stavem latky
a moznosti existence latky v metastabilnim stavu (resp. ve stavu podchlazené kapaliny)
existuje souvisost [1]. Experimentélné dosazitelné hodnoty podchlazeni predstavuji az
desitky procent z hodnoty teploty tani, jejich dosazeni je ale vazano na zachovani spe-
cidlnich podminek. Tuto skutecnost objasnuje teorie heterogenni nukleace [1], kterd
vychazi z predstavy, ze nukleace zarodkt muze byt urychlena v pripadé, kdy zarodek
nevznika v objemu puvodni faze, ale na rozhrani mezi ptivodni fazi a cizim objektem
— tzv. nukleacnim centrem [1,/42]. Nukleaénimi centry pro rust zarodku casto byvaji
poruchy krystalové mrize, ndhodné shluky piimésovych atomu ¢i dislokace [42].

Fazové premény rozdélujeme na homogenni a heterogenni. Homogenni preména je
charakterizovana malymi zménami v usporadani atoma v ramci velkych objemu. Sta-
bilita zarodkt je podminéna poklesem volné entalpie systému pii jejich rustu 140142
K poklesu entalpie systému pii rustu zarodku vSak dochézi az od urcité velikosti [1].
Heterogenni preména je charakterizovana vyraznymi zménami v usporadani atomi
v malych objemech. Tyto pfemény jsou spojeny nejdiive s rustem volné entalpie pri
konstantnim tlaku a teploté, dokud nedojde k prekonani energetické bariéry mezi vy-
chozim a koncovym stavem [1,/40]. Heterogenni fazové premény lze dale délit podle
prubéhu jejich riustového stadia do t¥i skupin [1,43]:
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o Atermicky rist — rychlost fazového rozhrani nezavisi na teploté. Existuje zde
urcita podobnost s plastickou deformaci, kdy pti pohybu rozhrani dochazi k vy-
raznym tvarovym zménam vzorku, napr. dvojc¢aténi nebo martenziticka transfor-
mace [1,43].

o Tepelne aktivovany rist — premény, kdy se pohyb rozhrani uskutecnuje opako-
vanym prekondvanim energetickych bariér, oblasti nové féze se zvétsuji |1}43].
Rychlost pohybu rozhrani velmi vyrazné zavisi na teploté, pri nizkych teplotach
tento pohyb ustava. Pokud dosdhneme urcité konstantni teploty dojde postupné
k 1plné preméné vychozi faze na fazi konecnou, kterd neni doprovazend vyraz-
néjsimi tvarovymi zménami vzorku.

o Rist rizeny tepelnym tokem — rychlost pohybu rozhrani zavisi na intenzité pti-
vodu/odvodu tepla v oblasti mezifdzového rozhrani [43]. Piikladem jsou skupen-
ské premény jako tani, tuhnuti apod.

Pro ptipad homogenni transformace probihajici za konstantni teploty je prav-
dépodobnost, ze za jednotku casu dojde k preméné jistého objemu systému v celém
netransformovaném objemu, stejnd [1,40]. Velikost objemu, ve kterém za jednotku
casu probéhne transformace, bude imeérna velikosti objemu netransformované casti
systému. Oznacime-li celkovy objem systému V., objem netransformované ¢asti V,,
objem transformované ¢asti V,, mizeme dle [1,/40] psat:

dv;
dt

:KVQZK(V_‘/;)7 (83)
tedy:

V.,
= — =1-—exp(—Kt), (8.4)

V
kde K je konstanta. Rychlost transformace dgf s rostoucim casem plynule klesa, trans-
formovand objemova frakce ¢ roste podle Obr. [40]. Kinetické krivky zévislosti ob-

jemového mnozstvi vzniklé faze na case pri heterogenni transformaci nazyvame podle

jejich charakteristického tvaru jako tzv. S-krivky [40].

Pro informace o kinetice fazovych transformaci v zavislosti na ¢ase pti konstantni
teploté se vyuziva v tzv. transformacni diagram (TTT-diagram; Time Temperature
Transformation diagram) [1], ktery lze sestavit z kiivek izotermického rozpadu ziska-
nych pfi riznych teplotach — viz Obr. [1]. TTT-diagram predstavuje mapu, ve
které kiivky ¢, a t; ohranicuji neoznacenou oblast vychozi faze, srafovanou oblast pro-
bihajici premény a teckovanou oblast vzniklé faze. Tvar diagramu zavisi nejen na slozeni
vychozi faze ale i na dalsich charakteristikdch, obecné je pro ruzné materialy ruzny [1].
Protoze se jednotlivé faze lisi svymi fyzikalnimi vlastnostmi, je TTT—-diagram zaro-
ven mapou casové a teplotni zavislosti fyzikalnich vlastnosti systému. Toho se vyuziva
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Obrazek 8.13: Izotermicky transformacni diagram [1]

v praxi, kdy z diagramu mutzeme vy¢ist, jaky pribéh teploty vzorku na ¢ase musime
zvolit k tomu, aby materidl daného vychoziho slozeni dosahl Zadanych vlastnosti [1].

Podle tvorby rozpadové struktury miuzeme rozdélit precipitaci na kontinudlni
a diskontinudlni — viz Obr. [44]. Kontinudlni precipitace probihé soucasné v celém
objemu krystalu matecéné faze. Existuje zde prislusny orientac¢ni vztah castic k ma-
teéné fazi, jejiz slozeni se v prubéhu premény méni [45]. Ke vzniku precipitati pred-
nostné dochazi na mrizkovych poruchach, zejména na dislokacich a vrstevnych chy-
béch [44]. Tvorba ¢astic pfi kontinudlni precipitaci je omezena rychlosti difize legu-
jictho prvku [45]. Diskontinudlni precipitace nastava prevazné ve znacné presycenych
tuhych roztocich a pres ostré rozhrani se postupné rozsituje do mateéné faze [44,45].
Struktura ptivodniho presyceného roztoku i vznikajiciho rovnovazného je shodna, ale
obecné mezi nimi neexistuje orienta¢ni vztah [45].

Rozpad presyceného tuhého roztoku (SSS) Al slitin probiha obvykle pres vice
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b)

Obrazek 8.14: Schématické zobrazeni pracipitace a) kontinuélni, b) diskontinualni |44]

stadii pres metastabilni faze (pfechodové) k rovnovaznému precipitéatu podle nésledu-
jictho schématu [44]45]: SSS — predprecipitacni procesy (shluky/Guinier—Prestonovy
zény (GP)) — metastabilni faze — rovnovazny precipitat. Casto také byva rozpadova
sekvence prechodem od dokonale koherentnich ttvart, pres semikoherentni az k neko-
herentnim ¢asticim s matecnou fazi. Se zménou mikrostruktury v prubéhu rozpadové
rfady materialu casto souvisi také zmény mechanickych vlastnosti dané latky.

Tvar rozpadové fady dané slitiny byva ale mnohdy mnohem komplikovanéjsi, za-
visi napr. na piimésich v materidlu (i na jejich vzdjemném pomeéru) ¢i na (tepelném)
zpracovani a pripraveé slitiny.

V prvnich fézich rozpadu presyceného tuhého roztoku dochézi k tvorbé shlukia/GP
z6m, ve kterych se koncentruje prevazna ¢ast nadbytecnych atomi primésového prvku
[44]. Rychlost jejich tvorby v podstaté nezavisi na koncentraci pfimésového prvku
v materidlu [44] a s narustdnim zény postupné klesd [45]. V pocétecnich stadiich
maji zony rfadové ~ 100 atomu, jejich velikost nepfesahuje 1 nm a hustota byva az
10" cm—3 [44,45]. Tvar zén byva kulovy, diskovy ¢ jehlicovity a tvoif se uvnitt zrn [44].
Béhem procesu se méni jejich velikost i pocet, ale témér nedochézi ke zméndm v jejich
chemickém slozeni [45]. GP zony jsou koherentni se zdkladni miizkou, odchylky se pro-
jevuji odchylkami v hodnotach mriZzového parametru a maji vyrazny vliv na nékteré
mechanické a fyzikalni vlastnosti [44-47]. Jejich tvorba je napt. doprovazend spojitou
zménou rezistivity (velmi ¢asto dochézi k jejimu ristu) [46].

K tvorbé GP z6én obvykle dochézi pti starnuti materialu na pokojové teploté nebo
béhem tuhnuti materialu po odliti. Typickym prikladem tvorby zon je rozpad presy-
ceného tuhého roztoku Cu v Al. V tomto typu systému vznikaji dva typy zon — GPI
a GPII — viz Obr. R.15] Zoény oznacované jako typ GPI jsou tvorené monoatomar-
nimi vrstvami atomt Cu, které maji stejnou strukturu jako Al matrice [44,47]. Druhy
typ zon, GPII, je tvoreny dvéma jednoduchymi vrstvami, které jsou oddélené tiremi
vrstvami Al matrice [47]. Jednd se o periodické usporadani atomovym vrstev priméso-
vého prvku, které maji ve sméru osy ¢ mensi vzdalenost (asi o 5 %) nez je parametr
zékladni miizky, i pres to ale zustévaji trvale koherentni [44]. Maji vyrazny vliv na
zvySeni pevnosti a tvrdosti materidlu [44].
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2 nm

Obrazek 8.15: Snimek z6n v Al-Cu typu a) GPI, b) GPII [47]

8.3 Vytvrzovaci procesy

Hustota dislokaci a jejich pohyblivost maji vyrazny vliv na mechanické vlastnosti
materidla [1]. Obecné lze ¥ici, Ze pokud je pohyblivost dislokaci nizka, materidl je
pevnéjsi a tvrdsi. Z tohoto diivodu je vhodné, aby v materidlu byly prekazky, které by
branily snadnému pohybu dislokaci — jsou to zejména hranice zrn, primésové atomy,
jiné dislokace, precipitaty atd. [1]. Pro porovnavani mechanickych vlastnosti se pouziva
napr. kritické skluzové napéti oy nebo smluvni mez kluzu g (detailnéjsi informace
napi. v [1].

8.3.1 Primésové zpevnéni

Nékteré z fyzikalnich a mechanickych vlastnosti se méni pritomnosti cizich atomt
v mrizi. Atom primési muze obsadit bud mriZovou polohu zakladni matrice nebo byt
v intersticialni poloze. Hodnota skluzového napéti roste s rostouci koncentraci primeé-
sovych atomt a klesa s rostouci teplotou, dale také zavisi na typu primési i rychlosti
deformace [1,48].

Pokud se krystalem pohybuje dislokace o délce [ a musi pfi svém pohybu pteko-
navat prekazku, ktera na ni ptsobi silou F,,, potom muzeme skluzové napsti vyjadrit
jako [48]:

F,
Og = W, (85)

kde b je Burgersuv vektor.

8.3.2 Zpevnéni casticemi jiné faze
Jestlize jsou ve slitiné obsazeny precipitaty, musi je (v zavislosti na povaze ¢ds-

tic) dislokace pfi pohybu mrizi protnout nebo obejit. Pokud je precipitat s matrici
koherentni ¢i semikoherentni, byva z energetického hlediska vyhodnéjsi protnuti [1].
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Prispévek ke skluzovému napéti Aoy, které je pottebné k prekonani prekazek je poté
dle [48]:
2Gb

AUO = 7[ 5 (86)
kde [ oznacuje vzdalenost mezi ¢asticemi, G modul pruznosti ve smyku a b Burgersiiv
vektor. Naopak pokud jsou precipitaty nekoherentni byvaji dislokacemi obchézeny [1].
Experimentalné bylo zjisténo, ze k obchazeni dochézi dvéma mechanismy: pri¢nym
skluzem a Orowanovym mechanismem — viz Obr.[8.16] kdy se kolem precipitati vytvori
dislokacni smycky [1].

a) b)

oo prismaticka
castice smycka . e @ ®

l
%}%}X}X Léan

Obrazek 8.16: Prichod dislokace okolo nekoherentniho precipitatu pomoci a) pric-

ného skluzu, b) Orowanovym mechanismem [1]

Prispévek pro kulové castice ke skluzovému napéti Aoy lze definovat pomoci
Orowanova vztahu [49] jako:

2Gb lln(Ld)
2m/1 —v A dry”’

kde G je modul pruznosti ve smyku, b Burgersiiv vektor, A\ efektivni vzdalenost precipi-

Aoy = (8.7)

tatu (zavisld na tvaru, orientaci a rozlozeni ¢astic), d jejich polomér, ro polomér dislo-
kacniho jadra a v Poissonova konstanta. Prispévky ke skluzovému napéti pri obchazeni
precipitatu dislokacemi Orowanovym mechanismem v zavislosti na tvaru precipitatu
jsou pro hlinikové slitiny uvedeny napt. v [49].
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8.4 Kinetika fazovych premén

Modelovani tepelné aktivovanych reakci, které mizeme mérit izotermicky a nei-
zotermicky, je velmi komplikované. Dana reakce by mohla postupovat prostrednictvim
fady mechanismi a mezistupnii, z nichz by mohl mit kazdy rtznou zavislost na tep-
loté [50]. Tento problém lze zjednodusit pomoci predpokladu, ktery se opird o mate-
maticky model vypoctu aktivacni energie (minimdlni energie potfebné pro uskutecnéni
dané transformace). Predpoklad spociva v separaci zavislosti transformacéni rychlosti

precipitace %% na teploté 7' a na mnozstvi transformované frakce o (viz [50]), tedy:
da
— = T .
0 = Jlak(T), (83
kde funkci k, zavislou na teploté, predpokladdme v Arrheniové tvaru [50]:
Q
E(T)=k - 8.9
(T) = hoeap(— ), (8.9

kde @ odpovidd molarni aktivacni energii premény a R je molarni plynova konstanta.
Pro neménnou rychlost ohfevu ¢ existuje mnoho metod vypoctu aktivacni energie
z pozorovani reakce v experimentalnim teplotnim intervalu.

Pokud je ¢ linearni funkei ¢asu, teplotu zihani T'; miizeme v Case ¢ psat:

T, =Ty + ¢t, (8.10)
kde Ty je pocatecni teplota. Pfedchozi rovnice poté vedou na vztah [50]:
da ko ( Q
fle) ¢ RT
Integraci rovnice dostaneme tzv. teplotni integrdl [50):
o da Ty Ky Q
— = — ———)dT. 8.12
o fa) /0 o) el RT) (8.12)

Zavedeme vhodnou substituci y = %, Y = P% [50] a rovnice vede na tvar:

)dT. (8.11)

@ da  koQ [ exp(—y)
o fla)  OR Jy; 4P
V rovnici lze teplotni integral oznacit jako p(yys). Pro velkou vétsinu pevnych
latek 1ze predpokladat yy > 1 [50]. Logaritmovanim rovnice a pouzitim [38.13]
dostaneme [50]:

dy = p(yy)- (8.13)

o da o koQ 1
In ; W—ln( I )+ In(

) (8.14)
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Pro konstantni objem transformace «, pak rovnice vede na tvar [50]:

¢ Q
In(—=)=——-+C 8.15
H(TJ‘%) RT, (8.15)
kde C je konstanta nezavisla na termodynamické teploté 7" ani na rychlosti ohfevu

¢ [50]. Po zvolen os v soufadné soustavé In(-) a Tif
7

zobrazeni experimentalnich bodu
vede na linedrni zavislost, sklon (smérnice) této zavislosti bude roven —%. Z nékolika
meéreni tedy mizeme smérnici linedrni aproximace experimentalnich bodi povazovat
za odhad aktivacni energie dané transformace. Toto zobrazeni se Casto oznacuje jako
tzv. Kissingerova metoda vijpoctu aktivacni energie [50].
Existuje celd tfada metod vypoctu aktivaéni energie, mnohé z nich lze obecné
popsat pomoci rovnice [50,51]:
¢ Q
In(=)=—-A—+C, 8.16
(7) =51, (3.16)
kde Ty je maximalni termodynamicka teplota probihajici reakce, A je konstanta blizka
1, C konstanta zavisla na reakci a x koeficient, pro ktery plati 0 <k <2.

Uprava rovnice Doylovou aprozimaci vede na tvar [50]:
Q

Inp =—1,0518— q
no = 10518 7 + Oy (8.17)
uprava dle Flynn-Wall-Ozawy na tvar [50]:
¢ Q
1 S 1
n(T]}’%) RT; + Cs, (8.18)
¢i dle Starinka na tvar [50,51]:
¢ Q

7 vyse uvedenych aproximaci je ziejmé, ze lze odvodit Sirokou skalu izokonverznich
metod vypoctu aktivacni energie daného procesu. Pti volbé vhodné aproximace je tfeba
brat v ivahu zejména presnost, citlivost a transparentnost dané metody s ohledem na
mozné nepresnosti méfeni/urceni T';. Analyzy piesnosti aproximaci p(y) ukazuji, ze
nejlepsich vysledk je dosazeno pti pouziti Starinkovy metody s koeficientem xk = 1,92
[50,/51]. Metody vypocti vsak mohou byt zpfesnény po zavedeni korekel a oprav, viz
[50L/51]. Rozdily v presnosti uvedenych metod dle [51] jsou zndzornény na Obr. [8.17]
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Obrazek 8.17: Chyba vypoctu aktivacni energie pri pouziti riznych aproximaci tep-
lotniho integralu; y = % [51].



Kapitola 9

Soucasny stav problematiky

9.1 Vlastnosti hliniku

Hlinik (Al, aluminium) je nepolymorfni mékky kov na ¢erstvém rezu stribrité bily,
leskly. Jednou z jeho velmi zajimavych vlastnosti je nizka hustota 2700 kg-m~3 p¥i tep-
loté 0 °C (mezi konstrukénimi materidly se jedna po horéiku o druhy nejlehéi) [52].
Krystalizuje v kubické plosné centrované soustavé (fcc) s parametrem a = 0,4049 nm
[52] a ma vybornou elektrickou a tepelnou vodivost, taznost ¢i odolnost viuéi ko-
rozi. Na vzduchu se pomérné rychle pokryva tenkou a souvislou vrstvou oxidu Al,Os,
kterd chrani kov pred dalsi oxidaci [53,/54]. Vybrané vlastnosti hliniku jsou uvedeny
v Tab. [9.1] [52-54].

Hlinik tvoii s kyselinami hlinité soli AI**, se silnymi zdsadami reaguje za vzniku
tetrahydroxohlinitant [AI(OH)4|~ [53,[54]. Reakce s kyselinou dusi¢nou v zavislosti
na jeji koncentraci probihaji bez vyvoje vodiku ¢i vznika oxid dusny, resp. dusi¢nan
amonny [53,/54]. Ve slou¢eninach se hlinik nejcastéji vyskytuje v oxidacnim stavu III,
slouceniny jednomocného a dvoumocného hliniku jsou méné obvyklé. Nestabilni chlorid
tem pri chemické rafinaci hlintku [53,54]. Hlinik vytésnuje nékteré kovy z jejich oxidi
diky znac¢né afinité ke kysliku. V ptirodé se hlinik v ryzi formé nevyskytuje, jeho slou-
¢eniny jsou rozptylené v zemské kife (obsah hliniku zde tvori ~ 7,47 hm%) [53}/54].
kolem 60 % Al nebo napf. kryolit [53,54].

Vlastnosti hliniku, resp. hlinikovych slitin 1ze vylepsit pridanim piimési (tzv. lego-
vdnim), pripravou materidlu nebo kombinaci obojiho. V Tab. jsou uvedené nékteré
slitiny hlintku se fadi napt. magnalium (10-35 % Mg), duraluminium (Cu, Mg, Mn,
Si), silumin (13-25 % Si) nebo pental (Mg, Si) [53,54].

78
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protonové ¢islo 13

relativni atomova hmotnost 26,982 4+ 0,001
oxidacni ¢islo 3

atomova konfigurace 1522522p83s23p!
elektronegativita 1,61

atomovy polomér 143 pm
hustota ! 2702 kg-m ™3
hustota pri teploté tani 2375 kg-m 3
teplota tani 2 922,47 K
teplota varu 2 2740 K
skupenské teplo tani 293 kJ-mol~!
souinitel teplotn{ roztaznosti ! | 0,024-1073 K~!
mérné tepelnd kapacita, ! 0,896 kJ-kg=! -K~!
mérné tepelnd vodivost ! 237 W-m~! .K~!
rezistivita ! 26,5 nf) -m
rezistivita 3 2,24 n{) -m
teplotni soucinitel odporu 441073 K1
modul pruznosti ve smyku 26 GPa

modul pruznosti v tahu 70 GPa

bod supravodivosti L1765 K
stabilni nuklidy 27

Tabulka 9.1: Vybrané vlastnosti hlintku [52-54]

zvyseni pevnosti Zm, Mg, Ti, Cr, Cu, Sc, Zr
zvyseni pevnosti a plastickych vlastnosti Li, Co

zvyseni pevnosti za vysokych teplot Ni

zjemneéni struktury Zr, Mo

zlepseni svaritelnosti Sc

zlepseni mechanické obrobitelnosti Pb, Bi

zvyseni odolnosti proti korozi Sb

zlepseni elektrické vodivosti B

zvyseni pevnosti a slévarenskych vlastnosti | Si, Mg, Sc

Tabulka 9.2: Vliv danych pfimési na vysledné vlastnosti hlinikovych slitiny [52-54]

IP¥i teploté 0 °C
2Pii tlaku 101,3 kPa
3Pii teploté 77 K
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9.2 Vybrané systémy hliniku

9.2.1 Al-Sc, Al-Zr systémy

Na Obr. 0.1} resp. jsou znazornéné binarni fazové diagramy systému Al-Sc
a Al-Zr.
60 hm%

0 20 40 80 100

L 1641°0

1anp%c
N T
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Teplota (°C)

[\

(=

(=]

et L

Al
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0 4+ —
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Obrazek 9.1: Binarni fazovy diagram systému Al-Sc [55]
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Obrazek 9.2: Binarni fazovy diagram systému Al-Zr [55]

Skandium (Sc) se pouziva k legovani hlinikovych slitin zejména kvili vyraz-
nému antirekrystaliza¢nimu efektu, zjemnéni zrna a vysokému zpevnéni materialu [52].
Al a Sc jsou dokonale misitelné v kapalném stavu v celém oboru koncentraci [52,55].
V systému Al-Sc mohou vznikat intermetalické faze kubické struktury AlsSc, AlsSc,
AlSc a fdze AlScy hexagonalni struktury. V okoli teploty 655 °C pri 0,36 at% AlzSc
tvoii eutekticky bod s Al [55]. Rozpustnost Sc v Al je pii pokojové teploté mensi nez
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0,2 at% [52]. Pri teplotéch vyssich nez 200 °C dochazi k rozpadu pfesyceného tuhého
roztoku obsahujicitho Sc a diky pritomnosti koherentnich precipitati AlzSc dochazi
v intervalu teplot 250 °C az 400 °C k vytvrzeni [52]. Faze Al3Sc je typu fce, miizovy
parametr a je velmi blizky mrizovému parametru hliniku, relativni rozdil téchto hodnot
je = 1 % [52]. Vzhledem k vysokému stupni shody ve strukturnich parametrech faze
Al3Sc a vlastni matrici dochazi k homogenni nukleaci a pomalému rtstu téchto velmi
drobnych koherentnich precipitatu [52]. Precipitaty faze Al3Sc mohou v hlinikovych
slitindch vznikat dvojtho druhu: primérni a sekundarni [56,/57]. Primarni faze se for-
muje béhem procesu tuhnuti taveniny a vede ke zjemnovani zrna [56,/57]. Precipitaty
sekundarni faze Al3Sc se formuji postupné pri tepelném zpracovani materialu a dosa-
huji velikosti 2-100 nm [58}/59]. Z dtivodu snizeni ceny vysledné slitiny byva Sc ¢astecné
nahrazovano zirkoniem (Zr). Zr v materidlech zarucuje precipitaci ¢dstic Al3Zr a ma
podobné uéinky na vlastnosti slitin jako Sc [52].

9.2.2 Al-Sc—Zr systém

Studium systému Al-Sc—7r je zalozeno na chovani prvki Sc a Zr v binarnich sys-
témech. Soucasnym legovanim Sc a Zr dochazi v ternarnich materidlech k rozpousténi
Sc do AlsZr, resp. Zr do Al3Sc, ¢imz vznika faze Alg(Zr;_,Sc,), resp. Al3(Scy_,Zr,),
kde z je proménnda zavisla na obsahu Zr a Sc ve slitiné. Bylo zjiSténo, ze Zr vykazuje
nékolikandsobné vyssi rozpustnost (= 35 hm%) ve fazi Al3Sc nez Sc (=~ 5 hm%) ve fazi
Al3Zr [60].

Antirekrystalizacni t¢inky kombinace Sc a Zr prispivaji jak ke zvyseni trovné
mechanickych vlastnosti, tak mohou vyrazné potlac¢it vznik nehomogennich struk-
tur pii tvafeni za tepla nebo pfi tepelném zpracovani (hrubozrnné rekrystalizované
vrstvy) [61]. Pozitivni vliv na napt. rekrystalizacni teplotu, tvrdost, odolnost proti
korozi ¢i svaritelnost byva zptisoben formovanim jemnych homogenné rozlozenych ko-
herentnich precipitati sekundarni faze Als(Sc,Zr) struktury L1y [62(65]. Ternarni faze
jsou stabilni do vyssich teplot nez binarni faze Al3Sc a Al3Zr z tohoto divodu maji
slitiny obsahujici Sc a Zr vyborny potencidl pii vyuziti za zvySenych teplot [52}/64].
Pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM) bylo zjisténo, ze pozitivni vliv na
hodnoty elektrické konduktivity slitin Al-0,2hm%Sc—0,004hm%Zr po valcovani za stu-
dena s redukei 88 % a nasledném starnuti na 330 °C/60 minut je spojen s formovanim
téchto jemnych precipitata [64]. Ukazuje se, ze jadro ¢astic sekunddrni faze Als(Sc,Zr)
je bohaté na Sc [63] a pfi vhodném tepelném zpracovani byva precipitat bohaty na
Sc postupné obalovan zirkoniem, ¢imz dojde k jeho mirnému zvétSeni [62]. Optimalni
teploty pro vyuziti vyborného vytvrzujictho G¢inku sekundarni faze Als(Sc,Zr) (AHV
~ 25-40) se pohybuji u litych materiali kolem 240-350 °C [61,66,67], u extrudovanych
materiali kolem 300-350 °C [67,68]. Vyssi teplota vede ¢asto ke zhrubnuti ¢astic a ke
zmenseni vytvrzujiciho uc¢inku [61,/66,/67]. Na Obr. je snimek z TEM slitiny Al-
0,09at%Sc-0,025at%Zr zihany na 475 °C zobrazujici sekundarni ¢astice faze Als(Sc,Zr)
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s piislusnym difraktogramem struktury L1y [62]. Na Obr. je snimek TEM slitiny
AlZnMgScZr homogenizované na teploté 470 °C/24 hodin zobrazujici ¢astice sekun-
déarni faze Al3(Sc,Zr) s prislusnym digfraktogramem v [001]4; projekei [69)].

Obrazek 9.3: Snimek z TEM slitiny Al-0,09at%Sc-0,025at%Zr zihany na 475 °C zob-
razujici a) sekundarni ¢éstice faze Als(Sc,Zr) — oznacené sipkou, b) pfislusny difrakto-
gram struktury L1, [62]

Obrazek 9.4: Snimek z TEM slitiny AlZnMgScZr homogenizované na teploté
470 °C/24 hodin zobrazujici a) ¢astice sekundarni faze Als(Sc,Zr), b) prislusny di-
gfraktogram v [001] projekei [69]

V materidlech s pfidavkem Sc a/nebo Zr mohou také vznikat primérni inter-
metalické ¢astice faze AlzSc a/nebo AlsZr a/nebo Als(Sc,Zr). Primarni ¢astice byly
studovdny v mnoha pracich, napt. [56|[70H82]. Tyto ¢dstice vykazuji deformovanou ku-
bickou strukturu, v nékterych pripadech také kvazi-krychlové morfologické rysy, jsou
dle [73][76,[80] ndhodné orientované i rozloZené v matrici. Pomoci mikroskopickych mé-
feni byly pozorované primarni ¢astice ve 2D rozméru, a to v trojihelnikovych a/nebo
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¢tvercovych ¢i n-tthelnikovych tvarech velikosti priblizné 2-5 um, vyskytujici se obvykle
uvnité (v centru) zrn, v nékterych pripadech také na hranicich zrn ,,. Tyto
2D tvary predstavujf fezy (kvazi)krychli primarnich Als(Sc,Zr) ¢astic [76}77,/80]. Na
Obr. je zobrazen schématicky 3D nakres fezi danymi rovinami primarnich castic
Al3(Sc,Zr) pozorovanych ve slitinach s pi{davkem 0.57 hm% Sc [77].

(100) (110) (111)

Obrazek 9.5: Schématicky 3D ndkres vybranych fezii danymi rovinami priméarnich
Castic AlsSc pozorovanych ve slitindch s pf{davkem 0.57hm%Sc

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a mikroskopie atomdrnich sil
(AFM) bylo ve slitiné Al-0.57hm%Sc zjisténo, ze rozméry ¢astic jsou blizké 5 pm a ¢és-
tice maji multivrstvou strukturu bohatou na Sc a/nebo Zr [71176//77]. Na Obr. 0.6] jsou
snimky primarnich castic z AFM mikroskopu pozorovanych v této slitiné s viditelnou
multivrstvou strukturou sestavajici z vrstev Als(Sc,Zr) + a~Al + Als(Sc,Zr) + a—Al
+ ... [77]. Ve stfedu ¢éstic byly v zdvislosti na zptisobu lestén{ a brouseni pozorované
diry velikosti cca 0,4 um, které slouzi jako nukleacni jadra béhem tuhnuti . Meéreni
metodou zpétné odrazeych elektroni (EBSD) prokazalo identickou orientaci a stejnou
krystalovou strukturu priméarnich ¢astic jako ma a—Al matrice, s mrizovym parametrem

0,4050, resp. 0,4105 nm [70,71}[77].

Obrazek 9.6: Snimky z AFM pozorovanych primérnich c¢astic



Kapitola 9. Soucasny stav problematiky 84

Primarni ¢astice Alz(Sc,Zr) pravdépodobné vznikaji na oxidech uvniti taveniny
[73], dle [56,[78] pritomnost piimési Fe, Si, Cu, Mg, Ti a necistot vyrazné zvysuji vyskyt
téchto Gastic a mohou ovlivnit i zptisob jejich ristu. Céstice ¢asto byvaji v disledku
blizké orientace s matrici heterogennimi nuklea¢nimi centry pro hlinikova zrna, coz ma
za nasledek vyrazné zjemnéni zrna [73,76]. Tyto ¢astice zpusobuji malé vytvrzeni, které
ale vede ke ztraté taznosti |76].

9.2.3 Al-Zn—Mg(—Cu—Sc—Zr) systém

V leteckém a automobilovém prumyslu, pti stavbé vysokorychlostnich vlakt, nebo
lodi jsou =zejména diky vysoké pevnosti Siroce vyuzivany komercni slitiny
Al-Zn-Mg(-Cu) (AATxxx série) [83,84]. Pridavek médi (Cu) (obvykle 1,2-3,0 hm%)
vede k navySeni pevnosti materidlu, odolnosti proti korozi a odolnosti proti tinavé
materidlu [85-87]. Slitiny Al-Zn-Mg—Cu vykazuji silny zpeviujici efekt pii zthani na
120 °C/24 hodin a pii pokojové teploté dosahuje mez pevnosti az 500 MPa soucasné
s vy$$i houzevnatosti, nez maji jiné hlinikové slitiny [88]. Vétsinu z téchto vlastnosti
muzeme kontrolovatelné upravovat pomoci vhodného legovani, zpracovanim vysledné
slitiny nebo kombinaci obojiho.

Ackoli existuji ve vyzkumech Al slitin spory o nejednoznacnosti struktur a druhti
vytvrzovacich precipitati, dosud byly zverejnéné dvé rtizné sekvence rozpadovych rad
slitin na béazi Al-Zn-Mg(—Cu) [89-96]: a) SSS — shluky/GP zény — metastabilni n”
faze (hexagonalni struktura) — n faze (MgZny, hexagondlni struktura), kde GP zény
jsou Guinier—Prestonovy zény, metastabilni n” faze je hlavni vytvrzujici faze Al-Zn—
Mg(—Chu) slitin a transformuje se na stabilni n fazi; b) SSS — shluky/GP zény — T~
faze (AlyZngMgs, hexagonalni struktura) — T faze (AlyZngMgs, kubickd struktura).

Dva typy GP zén (GPI a GPII) odlisnych struktur byly popsany ve slitinach typu
Al-Zn-Mg [97]. Dle [96,198,199] se GPI z6ny tvoii v teplotnim intervalu od pokojové
teploty (RT) az do 150 °C. Jsou tvorené usporddanymi vrstvami Zn a Mg/Al v {100}
Al roviné a vykazuji sférickou morfologii. Zény GPII vznikaji po zchlazeni/zakaleni
z teplot vyssich nez 450 °C a/nebo pii starnuti materidla [96,98,99] z klastra v {111}
Al rovinach ve tvaru desticek.

Tvar rozpadové tady slitin typu Al-Zn-Mg(—Cu) zévisi zejména na poméru pii-
mési Zn a Mg [90,96]. Pokud je obsah Mg vyssi nez obsah Zn, hlavni vytvrzujici faze
je dle [90,96] T~ faze. Pokud je obsah Cu vyssi nez 1 hm%, dochézi také k formovani
¢astic S faze (Al,CuMg) obvykle po zihani na teploté vyssi nez 175 °C |100,/101]. V pti-
padé mnohem vyssi koncentrace Cu v materialu mohou ¢éastice S faze vznikat jiz pri
tuhnuti materidlu [100,101]. V soucasné dobé je ve vétsiné aktualné zkoumanych slitin
AATxxx série obsah Zn vyssi nez obsah Mg a rozpadova fada slitin je tedy tvaru a),
kde jsou hlavni faze shluky/GP zény, n” a n faze. Nicméné pro ucelené charakteristiky
slitin série AAT7xxx béhem teplotniho zthani a tvaru jejich rozpadové fady /rozpadovych
rad je tfeba jesté dalsi detailnéjsi vyzkum.
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9.3 Deformace vybranych hlinikovych slitin

Tvarenim dochéazi v materidlu k protahovani jednotlivych zrn ve sméru hlavni
deformace, méni se tedy jejich tvar, nikoli vSak objem [102]. V tvarenych materidlech
lze pozorovat rekrystalizaci, pii které na energeticky nejvyhodnéjsich mistech vznikaji
zarodky novych zrn, ktera nasledné rostou na tkor deformovaného okoli. Deformaci
vznikaji v materialu také dislokace, diky kterym je material pevnéjsi a odolnéjsi.

Klasicka teorie tika, ze u cistych kovii deformovanych za tepla muze deformace
probihat pfi teploté vyssi, nez je teplota rekrystalizace [102]. Materidly po odliti maji
prevazné nehomogenni poc¢atecni strukturu zrn, tvorenou zejména velkymi sloupcovymi
zrny se slabymi hranicemi rostoucimi ve sméru tuhnuti. Toto usporadani je obvykle
kiehké a porézni, muze obsahovat dutiny. Vélcovani (deformace) za tepla porusuje
struktury zrn a ni¢i hranice, coz vede ke vzniku novych konstrukei se silnéjSimi hrani-
cemi a jednotnymi strukturami zrn [102]. Vélcovanim za tepla muzeme docilit zlepseni
vlastnosti materiala jako je zvysSeni pevnosti, kujnosti, odolnosti proti vibracim a otie-
sum ¢i docilit lepst svafitelnosti materiala [102].

Béhem deformace (za tepla) lze pozorovat v hliniku a hlinfkovych slitindch dyna-
mickou rekrystalizaci (DRX), ktera miize byt postupna — souvisla (CDRX) nebo nesou-
visla (DDRX) [103,/104]. DDRX byva pozorovana u hlinikovych slitin vzacné z divodu
vysoké tendence materidlu k zotaveni [105,/106], nicméné nékteré vyzkumy ukazaly,
ze DDRX muze vznikat ve slitindch Al-Mg, Al-Cu-Li nebo Al-Zn-Mg—Cu [107-109).
Rekrystalizace mé velky vliv na vlastnosti hlinikovych slitin, dochazi ke snizovani pev-
nosti, houzevnatosti, tvrdosti materialu, ke zhorseni odolnosti proti korozi a zvyseni
taznosti [110]. Proto mize byt tento proces uzit bud jako zamérny krok ke zpracovani
kovu nebo muze byt naopak nezadoucim vedlejsim produktem jiného kroku zpracovani
materidlu [110]. Snahou rekrystaliza¢niho zihani slitin tvdfenych za studena je ziskat
co nejjemnéjsi zrno materialu. Nevytvrzena, za studena tvarena slitina, je po kratkou
dobu rekrystalizacné zihana na vyssi teploté, nez je obvykla rekrystalizacni teplota
dané slitiny [110]. Pokud je struktura materialu heterogenni, nadéle i zistane, protoze
rekrystalizaéni pochody jsou rychlejsi nez diftizni zmény [110]. Teplota a doba zihéni
se T1di podle slitiny a jejiho stavu [52}/110].

Pro zlepSeni rekrystalizac¢ni odolnosti slitin AA7xxx série se ¢asto pridavaji primési
Zr, Mn nebo Cr [111-113]. Nicméné rekrystalizace téchto slitin nemtze byt témito pii-
mésemi zcela inhibovana, ackoli je Zr piimés nejuc¢innéjsi a siroce pouzivana [111-113].
Dle [112,/113] primési Yb, Cr a Zr zvysuji odolnost proti rekrystalizaci a stabilizuji
mikrostrukturu deformacniho zotaveni s malym thlem mezi subrzny a zrny.

U préaskovanych slitin A1-0,2hm%Sc—0,1hm%Zr, které byly jesté upravené pomoci
extruze na teploté 350 °C s redukei 70:18 a valcovanim za studena s redukei 66 % byla
namérend vyssi pocateéni hodnota mikrotvrdosti v disledku vyrazného deformacniho
zpevnéni. Zotaveni dislokacni struktury vnesené valcovanim za studena (s redukei 66 %)
probihalo do teploty 250 °C [67]. Dodatecna precipitace ¢astic Al3Sc a/nebo Als(Sc,Zr)
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a/nebo hrubnuti téchto ¢astic bylo v materidlech AIMnScZr usnadnéno vélcovanim za
studena s celkovou redukei 66 % [67]. Hodnoty aktivacnich energii precipitace ¢astic
faze AlgSc a AlgMn nebyly vélcovanim za studena ovlivnény [67].

Prvni naznaky rekrystalizace v silné deformovanych slitinach typu Al-Mn s cel-
kovou redukei 90 % (bez pridavku Sc a Zr) byly zaznamenény béhem zihani na teploté
399 °C jiz po 1 hodiné [114]. U silné deformovanych slitin Al-Mn—Zr (homogeniza¢ni
a precipitacni zihdni bylo nésledované deformaci s celkovou redukei 90 %) se prvni
znamky rekrystalizace objevily po Zihani na teploté ~ 400 °C/150 minut [115]. Plné
rekrystalizovana struktura byla u praskovanych slitin A1-0,2hm%Sc-0,1hm%Zr (extru-
dovanych na teploté 350 °C s redukei 70:18 s naslednym valcovanim za studena s redukei
66 %) prokézané po izotermickém Zfhani na teploté 550 °C po dobu 16 hodin [67]. Cés-
tice faze AlzSc a/nebo Al3(Sc,Zr) maji v praskovanych slitindch Al-Mn—Sc—Zr vyrazny
antirekrystalizacni efekt minimédlné do teploty 420 °C [67]. Kombinace pfimési Mn,
Sc a Zr a pritomnost Castic (velikosti ~ 1 um) obsahujicich Mn méa evidentni vliv
na rekrystalizacni odolnost téchto slitin, kdy rekrystalizace nebyla pozorovana az do
izotermického zihéni na teploté 550 °C po dobu 32 hodin [67].
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Pouzité experimentalni metody

10.1 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Tepelné procesy probihajici ve zkoumanych materidlech mohou byt studovany
pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie v zavislosti na teploté nebo case od pocatku
meéreni béhem definovaného teplotniho pribéhu. Béhem méreni se soucasné linedrné
ohiivd nebo ochlazuje méteny vzorek a reference (porovnévaci vzorek) ve specidlnich
kelimcich v picce kalorimetru. Lze mérit rozdil tepla, které je potieba dodat vzorku
vici referenci, aby byl zachovan stejny teplotni pribéh pti priichodu vzorku fazovym
prechodem. Jestli je vzorku tfeba dodat méné nebo vice tepla, zavisi na tom, zda se
jednéd o proces endotermicky (kdy se teplo spotfebovava) nebo exotermicky (kdy se
teplo uvolnuje). Pokud bychom chtéli napriklad sledovat téni pevného vzorku, je mu
treba dodat vice tepla nez referenénimu vzorku, aby u obou byl zachovan stejny tep-
lotn{ prubéh. V praxi toto zaznamenavame jako rozdil ptikonu (v miliwattech). Jako
reference je volen vzorek, ktery ma v celém méreném oboru teplot dobie definovanou te-
pelnou kapacitu (nejlépe neménnou). Proto je vyhodné pouzivat jako referencni vzorek
prazdny kelimek nebo ¢isty materiél [16,116]. Na Obr. je schématicky znézornén
prufez komurkou kalorimetru [16].

Vysledkem méteni diferenéni skenovaci kalorimetrie je soubor dat, ktery tvori
kiivky zavislosti tepelného toku (y-ova osa) na relativnim c¢ase od pocatku méteni (z-
ova osa). Jelikoz je pii méfeni definovand rychlost ohfevu (chlazeni), muzeme pak tento
Cas prepocitat na teplotu. Na vyslednych DSC krivkach jsou poté pozorovatelné exoter-
mické, resp. endotermické procesy odpovidajici fazovym zménam. U fazovych prechodi
druhého druhu je prechod charakterizovan teplotou prechodu a zménou mérného tepla.

Pro experimentalni studium slitin vybranych pro tuto praci byly pouzity diferen¢ni
skenovaci kalorimetry Netzsch DSC 200 F3 Maia a Netzsch DSC 204 F1 Phoenix. Oba
pristroje umoznuji, diky pripojenému chlazeni, méreni za nizsich teplot nez je pokojova
teplota.

87
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reference vzorek

= termoclanky

] H tepelna izolace

Obréazek 10.1: Rez komurkou kalorimetru

topeni

10.2 Meéreni mikrotvrdosti podle Vickerse (HV)

Principem méteni mikrotvrdosti podle Vickerse je vtlacovani pravidelného ctyt-
bokého diamantového jehlanu s vrcholovym thlem 136 © & 0,5 ° do zkoumaného mate-
rialu. Tento thel je vybran z diavodu nejmensiho tfeni pri méreni, a tim tedy dochazi
i k nejmensimu ovlivnéni vysledki méreni . Schemétické znédzornéni méreni mi-
krotvrdosti podle Vickerse je zobrazeno na Obr. Vysledna mikrotvrdost HV se
vypocita jako podil zatizeni F' a plochy vtisku S, kde d je sttedni délka thlopricek U,
a Us vrypu, zjistovana projekci pres kameru :

F F F
HV = 5 = —5— ~ 1,854 (10.1)
23in(1326r)

Obrazek 10.2: Schématické znazornéni méreni mikrotvrosti podle Vickerse ||
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Mikrotvrdost slitin vybranych pro tuto praci byla méfena pomoci tvrdoméru
Wolpert Micro Vickers 401 — MDV. Tvrdomér se ovlada pres software, ktery dodava
vyrobce. Na tvrdoméru lze manualné nastavit stupen zatizeni, tedy konstantni velikost
sily, kterou je hrot vtlacovan o materidlu. Pro usporadani oznacované jako HVO0.5 je
velikost sily F' = 4,903 N a doba ptisobeni ¢ = 10 s.

Vzorky pro méreni mikrotvrdosti byly pomoci pomalobézné kotoucové pily s chla-
dicim médiem nafezany na kvadry o velikosti hran priblizné 2 cm x 2 cm x 1 em. Takto
pripravené vzorky byly néasledné vylestény brusnymi papiry rizné hrubosti, v posled-
nim kroku diamantovou pastou a zbaveny necistot ultrazvukovou cistickou v acetonové
lazni. V kazdém stavu materiadlu byla mikrotvrdost méfrena na 8 riznych mistech celého
povrchu vzorku a kazdému vpichu byly méreny délky obou thlopticek Uy, Usy. Pomoci
softwaru byly vypocitany hodnoty mikrotvrdosti pro kazdou namérenou dvojici délek
uhlopticek. Takto bylo dosazeno celkem 8 hodnot mikrotvrdosti, ze kterych pak byla
vypoc¢tena prumérna hodnota pro dany stav materidlu a smérodatné odchylka mérent,
resp. mezni chyba méfeni.

10.3 Elektricka rezistometrie

Rezistivita (mérny elektricky odpor) p je materidlova konstanta charakterizujici
vodivostni ¢i odporové vlastnosti ldtek vedoucich elektricky proud (pro danou teplotu
méreni). Méfenim rezistivity muzeme relativné rychle nedestruktivnim zptsobem ziskat
nepiimé informace o mikrostruktufe studovanych materiali a jejich zménach [118].

Pohyblivost nositeli elektrického nédboje v krystalu (jak jsou elektrony brzdény
rozptylovymi procesy) je rozhodujici pro hodnotu rezistivity v kovech. Ke zvysovani
rezistivity dochazi napr. pritomnosti geometrickych poruch mtize, jako jsou vakance,
intersticidly apod. Mezi elektrickym odporem R a rezistivitou p plati vztah |118§]:

R = po, (10.2)

kde ¢ je tzv. tvarovy faktor, ktery je dan geometrii vzorku a lze ho vypocitat jako podil
aktivni délky vzorku [ a plochy pricného fezu vzorku S.

Pomoci Bolzannovy transportni rovnice mohou byt popsané casové zmény roz-
ptylu, resp. rozdélovaci funkce elektronii v krystalu [118]. Resenfm této rovnice v apro-
ximaci relaxacni doby (jak rychle se systém vraci zpét do rovnovazného stavu) miuzeme
dojit ke vztahu pro rezistivitu p. V nejjednodussim pripadé dostavame |118]:

me 1 (10.3)

ne? Tt

p:

kde n je koncentrace vodivostnich elektronii, m. hmotnost elektronu, e elementarni
naboj a 7 relaxacni doba. Relaxacni dobu 7 mtizeme za predpokladu, Ze neuvazujeme
efekt elektron—fononové interakece, vyjadrit jako [118]:
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L1 104
T Tm  Tp
kde 7, (resp. 7,) je relaxacni doba zptisobend rozptylem elektront na fononech (resp.
na geometrickych poruchach mrize).

Rezistivita kovi je pri pokojové teploté urc¢ena predevsim interakei vodivostnich
elektroni s kmity mftize. Za predpokladu aktivity rozptylovych mechanismt ji mtizeme
zapsat jako soucet dvou nezavislych ¢lent uvadény jako Matthiessenovo pravidlo |118-
120):

p(T) = pm(T) + py, (10.5)

kde p,,(T') je teplotné zavisla slozka rezistivity dand elektron-fononovou interakei, p, je
teplotné nezavisla slozka rezistivity, jejiz velikost je dana typem, mnozstvim a uspora-
danim geometrickych poruch mrize. Slozku p, tedy mizeme vyjadrit jako soucet clent,
které prislusi jednotlivych typum poruch k (slozku oznacme py) a lze Fici, Ze piispévky
Pk jsou navzajem nezavislé:

P =Pk (10.6)

k
Pro nizké koncentrace ¢, poruch typu k lze predpoklddat zavislost [120]:

Pr = Bk - C. (10.7)
Pro zbytkovou rezistivitu tedy plati:

Pp = B, (10.8)
P

kde konstanta tmérnosti S > 0 je teplotné a koncentra¢né nezavisla [118,120].
Pokud provadime méreni rezistivity vzdy pri téze teploté T,,, celkova zména
rezistivity Ap je pak ddna pouze zménou slozky p, [118]:

Ap(T) = Apy, (109)
pro relativni zmény p plati [118]:

Ap _ App
L T +pp

Ze vztahu [10.10] je zfejmé, ze relativni zména rezistivity s klesajici teplotou méteni

T,, = konst. (10.10)

roste, a je tedy vyhodné provadét méfeni pri nizkych teplotach, napt. v lazni kapal-
ného dusiku (-196 °C) nebo helia (-269 °C).

Rezistivita studovanych materidlti byla métena tzv. stejnosmérnou primou ctyr-
bodovou metodou v 1azni kapalného dusiku a ethanolu (pokojové teploty). Tato metoda,
je zalozend na soucasném meéreni proudu I prochazejicitho vzorkem a napéti U na
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vzorku. Schéma rezistometrické aparatury je uvedeno na Obr. [10.3] Pfi tomto uspora-
déani experimentu byly relativni zmény rezistivity uréovany az s fadovou piesnosti 1074
Sestaveni aparatury umoznuje méfit zaroven az tii vzorky, ke kterym je sériové pripojen
kontrolni (srovnavaci) vzorek s podobnym odporem. Srovnavaci vzorek slouzi ke korek-
cim nestability teplot lazni pouzitych pfi méteni.

PC
| | |
7 PC - osobni pocitac
DM PZ - proudovy zdroj Keithley 228 A
|| DM - digitélni multimetr Keithley 182 A
S - scanner (SWICH SYSTEM Keithley 7002)
K S NV K - komutator (7053 high-current Keithley card)

— i NV - 7168 Nanovolt Keithley card
V1, V2, V3 - méfené vzorky

- V4 - srovnavaci vzorek
V1 V2 V3 V4 |— R R - rezistor (0,1 Q)

Obrazek 10.3: Schéma mérici aparatury pro rezistometrické méfeni [121]

Vzorky pro méreni rezistivity byly upraveny do tvaru tzv. H-hranoli (viz Obr. ,
kde [ predstavuje jejich aktivni délku. V1iv parametru vzorku (sitky, aktivni délky a ve-
likosti kontakti) na chybu méteni rezistivity byl uréovan v [122]. Ukazuje se, ze pokud
je aktivni délka vzorku > 6 cm a jeho sitka < 6 mm, je chyba méfeni elektrické re-
a $ifku ~ 6 mm, je chyba méfeni ~ 5 %, naopak napi. pro aktivni délku vzorku ~ 4 cm
a 8itku ~ 6 mm, je chyba méfeni ~ 20 % [122]. Ruzna velikost kontaktu pfi aktivni
délce vzorku ~ 6 cm a vétsi, nemd na chybu méfeni témér zadny vliv [122]. Z mé-
feni [122] plyne, ze uzky vzorek se Sirokymi kontakty zajisti vice homogenni elektrické

3 3

[
Obrazek 10.4: Schématicky nakres vzorku

pole.

Vypocet hodnoty odporu se pti daném smeéru proudu ziskdva z deseti dvojic
hodnot proudu a napéti zmérenych automaticky bezprosttedné po sobé a ulozenych
do paméti pocitace. Timto zptisobem je odpor méren pétkrat pro oba sméry proudu.
Odpor vsech vzorki byl méren také v ldzni etanolu pokojové teploty (~ 25 °C). Pomoci
takto ziskanych hodnot lze vypocitat tzv. RRR parametr, ktery vypovida o efektivni
¢istoté materidluje a je definovany vztahem [118]:
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R(251C)
R(—1961C)
7 hodnot odporu méreného vzorku R,, a srovnavaciho vzorku R, se urcuje pomér P,
pro ktery plati [118]:

RRR = (10.11)

R PsPs ’

kde p,,, ps jsou rezistivity méreného a srovnavaciho vzorku a ¢,,, ¢ jsou jejich tvarové

P= (10.12)

faktory. Vzorky pro rezistometrickd méreni byly narezany pomalobéznou kotoucovou
pilou s chlazenim a nésledné dopilovany pilnikem do tvaru H-hranoli. Aktivni délka
vzorki byla cca 7 cm.

10.4 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Diky transmisni elektronové mikroskopii (TEM) muzeme pii analyze tenkych
vzorku ziskat dilezité informace o stavu mikrostruktury. Elektronovy mikroskop je ob-
dobou optického mikroskopu, kde je svétlo nahrazeno elektronovym svazkem a optické
¢oCky elektromagnetickymi ¢ockami. Vinové délky urychlovanych elektront (&~ 1072 nm
pro urychlovaci napéti 200 kV [123]) jsou o mnoho fddi mensi, nez ma viditelné svétlo,
proto ma také elektronovy mikroskop mnohem vyssi rozliSovaci schopnost a mize do-
sdhnout zvétseni az 1000000x. Elektrony musi vzorkem prochdzet (jejich energie je
fadu 10° eV [123]) a vytvaiet mikroskopicky obraz. Emisi elektronti zajistuje nejcastéji
katoda z tenkého wolframového dratku primeéru 0,1 mm ve tvaru pismene V, ktera je
rozzhavend na teplotu ~ 2800 K [123].

Elektrony uvniti vzorku podstupuji pruzné (se zanedbatelnou vyménou kinetické
energie) a nepruzné interakce (elektronové excitace) [124}/125]. Po dopadu primarniho
svazku na vzorek vznikaji v transmisnim elektronovém mikroskopu riizné signaly, které
jsou zndzornény na Obr. [10.5] Pokud je zkoumany material krystalicky, dochdzi na pii-
hodné orientovanych krystalovych rovinach k difrakci elektronti. Dopadaji-li elektro-
nové paprsky na vzorek rovnobézné, svazky elektroni difraktovanych na riznych sys-
témech krystalovych rovin jsou také rovnobézné a objektivovou c¢ockou jsou fokusovany
do bodi v zadni ohniskové rovine, kde vytvareji Fraunhofertv difrakéni obraz [124].

Pro mikroskopické studie studovanych materidli byl pouzit transmisni elektronovy
mikroskop a elektronové difrakce (ED) JEOL JEM 2000 FX. Vzorky byly vyzihdny do
pozadovaného stavu a poté upraveny elektrickou jiskrou do tvaru terciki o primeéru
3 mm a ruc¢né zbrouseny na tloustku 0,15 mm. Aby bylo mozné vzorky prosvitit prou-
dem elektront, byly jesté dolestény zarizenim TenuPol pro automatické ztencovani
vzorkil pro transmisni elektronovou mikroskopii. Vzorky byly soucasné lestény na obou
stranach, aby byla ziskana tenka folie s co nejmensim otvorem ve stredu vzorku.
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Priméarni svazek

Zpétn€ odrazené elektrony

Katodoluminiscence Sekundéni elektrony
RTG-fotony Augerovy elektrony
™ 7
Vzorek

Difraktované elektrony

Proglé elektrony (elastické, inelastické)

(bez interakce)

Obréazek 10.5: Signély vznikajici v transmisnim elektronovém mikroskopu |124]

10.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Povrch vzorki pii velkém zvétseni byl studovan pomoci skenovaciho elektrono-
vého mikroskopu (SEM). K zobrazeni tvaru povrchu vzorku jsou vyuzivany sekun-
ddrni elektrony, které jsou disledkem interakei primarnich elektroni (elektrony uvol-
néné elektronovou tryskou, prochézejici tubusem mikroskopu a dopadajici na vzorek)
s atomy vzorku. Energie sekundarnich elektronii je velmi nizka oproti energii primar-
nich elektronti. Interakci primarnich elektronti s atomy vzorku vznikaji zpétné odrazené
elektrony, které se pouzivaji k ziskavani informaci o prvkovém slozeni vzorku. Energie
zpétné odrazenych elektroni je srovnatelnd s energii priméarnich elektroni [126].

Zvetseni skenovaciho elektronového mikroskopu je diky absenci zvétSovaci ¢ocky
déno pomérem skenované plochy na povrchu preparatu k velikosti monitoru. Cim mensf
oblast tedy dokaze elektronovy svazek na povrchu vzorku ,vyrastrovat®, tim veétsiho
zvétseni je mozné dosdhnout.

Pro experimentalni studium slitin vybranych pro tuto praci byly pouzity skenovaci
elektronové mikroskopy TESCAN MIRA I LMH, resp. FEI Quanta 200FEG a MIRA
I Schottky FE-SEMH. Vzorky byly nafezdany pomalobéznou kotoucovou pilou s chla-
zenim na kvadry o velikosti hran ~ 2 cm. Jejich povrch byl poté vylestén brusnymi
papiry s riznou hrubosti a v poslednim kroku diamantovou pastou na sametovém ko-
toucdi. Vzorky byly nakonec oplachnuty v destilované vodé a dikladné osuseny. Takto
pripravené vzorky byly prislusnym zihacim rezimem vyzihdny do pozadovaného stavu,
zakaleny v dusikové lazni, resp. ve vodé o pokojové teploté a do doby experimentalniho
meéreni uskladnény v kapalném dusiku.
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10.6 Metoda zpétné odrazenych elektroni (EBSD)

Velikost zrn a jejich orientace, resp. rekrystaliza¢ni chovani bylo studovano pomoci
vzniklym  interakci  primarnich  elektronti se vzorkem = zpétné odrazené
elektrony s nizkou ztratou energie. Je tfeba, aby energie byla rovna nebo vétsi nez 90 %
energie primarnich elektronu [127]. Ztrdta kinetické energie zpétné odrazenych elek-
troni je zavisla na poctu podstoupenych kolizi s elektronovym obalem atomi vzorku
nebo s mrakem volnych elektronu [127].

Na stinitku poté vznikaji Kikuchiho linie (mechanismus jejich vzniku je detailné
popsan napt. v [127]), které jsou nasledné indexované pouzitim Houghovy transfor-
mace [127]. Samotna indexace byva plné automatizovana.

Méteni metodou zpétné odrazenych elektront bylo provedeno pomoci JEOL JSM
7600F skenovaciho mikroskopu vybaveného Nordly EBSD detektorem. Vzorky byly vy-
lestény a pripraveny stejnym zpusobem jako pro pozorovani pomoci SEM, v poslednim
kroku byly navic vylestény pomoci elektolytického lesticé ELYANA 230 pouzitim 5
obj% HCIlOy4 a 1,5 0bj% roztoku HNO3 v CoH5;OH. Méreni probihala ve spolupraci se
Strojni fakultou Ceského vysokého uceni technického v Praze.

10.7 Potenciodynamicka polarizace

Korozni charakteristiky byly méreny elektrochemickou metodou — potenciodyna-
mické polarizace. Touto metodou lze charakterizovat kovovy vzorek na zakladé zavis-
losti proudové hustoty na potencialu vzorku viici referencni elektrodé. Potencial vzorku
E se postupné posouvé anodickym (nebo katodickym) smérem. Méteny vzorek se tedy
chova jako anoda, pti¢emz koroduje nebo vytvaii oxidickou vrstvu [128]. Schéma mérici

aparatury je zobrazeno na Obr. [10.6]

@
\
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7 8

1 - vzorek 2 - referencni elektroda 3 - pracovni elektroda
4 - solny mustek 5 - polopropustnd membrana 6 - regula¢ni prvek
7 - elektrolyt 8 - roztok vlastnich iontt referenéni elektrody

Obrazek 10.6: Schéma mérici aparatury [128]
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Ponorime-li kovovy vzorek do kapaliny (elektrolytu) dojde vici referencni elek-
trodé k ustaleni jeho potencidlu na urcité hodnoté (OCP — Open Circuit Potential),
kterd se rovna hodnoté korozniho potencidlu Fy,.. Pfi Ey,,. se na povrchu vzorku vy-
tvari anodické a katodické proudy stejné velikosti, vzorek je v rovnovaze s prostiedim.
Potencial E},, je definovan jako potencial, pii kterém se rovnaji oxidac¢ni a redukcni
rychlost. Je-li vzorek mirné polarizovan v kladném smeéru, bude pracovat vice jako
anoda, tj. zvysi se anodicky proud na tkor katodického [12§]. K polarizaci vzorku do-
jde pouzitim regulovatelného vnéjsiho zdroje napéti, kdy je vzorek donucen posunout
se na jiny potencidl nez Fy,,.. Pokracovanim polarizace vzorku v kladném smeéru se
katodické slozka stane zanedbatelnd vici anodické slozce [128]. Probiha-li polarizace
v opacném (zaporném) sméru, zanedbatelnou se stane anodicka slozka vuci katodické
slozce [12§].

7 namérenych hodnot byly sestrojeny zavislosti absolutni hodnoty proudové hus-
toty (v logaritmickém méritku) na potencidlu vzorku vuéi referenéni elektrodé. Ko-
rozni potencidl Ej,. a korozni proudova hustota iy, byly urcovany tzv. Tafelovou
metodou [128], kdy se vyhodnoti sklon anodické a katodické ¢dsti potenciodynamické
kiivky (viz Obr. [10.7). Prisecik obou tecen ur¢uje korozni charakteristiku materidlu
v daném prostredi. Korozni potencial udava odolnost kovu viiéi korozi a korozni prou-
dova hustota urcuje rychlost korozniho procesu [128].

! N
E kor E

Obrazek 10.7: Stanoveni charakteristickych veli¢in Tafelovou metodou; a) anodicka
¢ast, b) katodickd c¢ast [128]

Meéreni korozni odolnosti vzorkt probihalo v ramci praktické staze programu Eras-
mus+ v Némecku na Institut fir Materialpriiffung und Werkstofftechnik Dr. Neubert
GmbH, Clausthal—Zellerfeld. Pro méreni byla pouzita tfielektrodova aparatura pripo-
jena k Wenking M Lab potenciometru kontrolovaného pocitacem. Jako elektrolyt byl
pouzit roztok 0,1M NaCl pokojové teploty. OCP byl méfen po dobu 15 minut v elektro-
lytu bez priichodu proudu vzorkem. Referenc¢ni elektrodou byla saturovana kalomelova
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elektroda (SCE). Vzorky byly pomalobéznou kotoucovou pilou s chlazenim nafezany
na kvadry velikosti 1 cm x 1 cm x 2 ¢m a zality do pryskyTice. Povrch vzorku o velikosti
1 cm? byl poté vylestén brusnymi papiry zrnitosti 50 aZ 2400 a opldchnut v destilo-
vané vodé. Polarizacni k¥ivky byly méreny v rozmezi -400 mV do -1800 mV rychlosti
20 mV /min.

10.8 Pozitronova anihila¢ni spektroskopie (PAS)

Pozitronovd anihilacni spektroskopie (PAS) vyuzivé jako sondu ke studiu struktury
materialii pozitron. Pozitrony jsou v pevnych latkach anihilovany elektrony a emitované
anihila¢ni zéreni nese informaci o parametrech anihila¢niho procesu [129]. Hlavni cha-
rakteristikou je doba Zivota pozitronu a Doppleriv posuv energie anihilac¢nich fotoni.
Pozitron implantovany do dokonalého krystalu je delokalizovany v krystalové miizi
a pozitronova hustota méa poté formu modulované rovinné viny |129]. Defekty krys-
talické mtize spojené s volnym objemem, jako jsou vakance, dislokace ¢i hranice zrn,
predstavuji pro pozitron potencidlové jamy a mohou vést k jeho zachytu. Mze tedy do-
jit ke vzniku vazaného stavu pozitronu v defektu a takto zachycené pozitrony maji delsi
dobu zZivota nez ty delokalizované v krystalické mrizi [129]. Lokalni elektronova hustota
v misté defektu urcuje dobu zivota pozitronu. Do spektra dob Zivota pozitroni v da-
ném materidlu prispiva kazdy stav pozitronu exponencidlni komponentou [129]. Pokud
zmerime doby zivota téchto exponencidlnich komponent, jsme schopni poté identifiko-
vat ruzné typy defekt ve studovaném materidlu a jejich koncentrace [129].

Jako zdroj pozitront slouzi radioizotopy, které se rozpadaji S+ rozpadem, nejsas-
téji 22Na, jehoz stiedn{ hodnota kinetické energie emitovanych pozitront je ~ 270 keV
a maximéln{ energie B, = 0,54 MeV [129]. Rozpad jédra je znézornén na Obr. [10.8
Pozitronova anihila¢ni spektroskopie byla provedena ve spolupréci s Katedrou fyziky
nizkych teplot MFF UK.

) #2Na, polocas rozpadu T, = 2,7 rokl

doba zivota Tt ~ 3,7 ps et, v

‘ Y 1274 keV

iNe
Obrazek 10.8: Rozpadové schéma jadra $2Na [129]
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10.9 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomdrnich sil (AFM) byla pouzita pro mapovani rozlozeni atomar-
nich sil na povrchu vzorku. Tyto sily jsou vyvolany tésnym priblizenim hrotu k po-
vrchu vzorku, ¢imz vznika pritazlivd nebo odpudiva sila zptisobujici ohyb raménka
s hrotem |130]. Ohnuti je nasledné sniméano citlivym detekénim zarizenim, zpravidla
laserovou diodou a fotodetektorem. Laserova dioda vytvari skvrnu konecné velikosti
dopadajici na spicku raménka a odrazené svétlo dopada na citlivy fotodetektor, ktery
je rozdélen na ¢tyfi ¢asti [130]. Diky posunu odrazené stopy zpusobeného ohybem ra-
ménka energie v jednotlivych kvadrantech nebudou stejné. Z jejich velikosti je pak
mozno urcit vychyleni [130]. Muazeme detekovat pohyb skvrny také v horizontalnim
sméru — tedy zkrut. Princip detekce je schématicky uveden na Obr. Na hrot,
ktery je v tésné blizkosti povrchu vzorku ptsobi predevsim kratkodosahové odpudivé
sily elektrostatického puvodu a dlouhodosahové, ptitazlivé van der Waalsovy sily (sily
dipél-—dipélové interakee) [130].

Mikroskopie atomérnich sil byla provedena ve spolupréci s Fakultou chemicko—
technologickou Univerzity Pardubice.

kvadrantovy
fotodetektor

zrcatko
laserova dioda

1ezoelektricky
povrch VZOV.? P skener Y

Obrazek 10.9: Princip detekce AFM [130]




Kapitola 11

Studované materialy

11.1 Specifikace studovanych slitin

Predmétem studia byly lehké vytvrditelné hlinikové slitiny typu Al-Zn-Mg(—Cu),
kdy byl studovan vliv piimési skandia (Sc) a zirkonia (Zr) na fazové transformace.
Materidly byly pfipraveny ve SVUM a.s., Celdkovice, litim do kokily a néslednym
pozvolnych chladnutim pii pokojové teploté (RT). Timto procesem byly odlity bloky
o velikosti hran ~ 15 x 10X 2 cm jejichZ chemické sloZeni v hm% je uvedeno v Tab. [11.1]

Fazové transformace probihajici ve slitinach mohou byt ovlivnény tepelnou ¢i me-
chanickou pripravou materialii. Z tohoto divodu byly vzorky studované nejen ve stavu
po odliti (tzv. as—prepared ¢i as—cast stav), ale i po riznych tepelnych ¢i mechanickych
upravach. Blizsi specifikace téchto tprav i se zavedenym oznacenim pouzivanym v praci

jsou uvedeny v Tab. [11.2]

Al | Zn | Mg | Cu | Sc | Zr | Fe, Si | Mn

AlZnMg bal. | 5,34 | 3,18 | - - - 0,03 | 0,05
AlZnMgScZr bal. | 5,30 | 3,20 | - | 0,20 | 0,10 | 0,04 | 0,06
AlZnMgCu bal. | 6,60 | 3,00 | 1,90 | - - 0,20 -

AlZnMgCuScZr | bal. | 6,20 | 2,90 | 1,80 | 0,23 | 0,19 | 0,20 -

Tabulka 11.1: Chemické slozeni studovanych slitin v hm%

Deformace (valcovani) materidla za studena bylo provedeno pomoci elektrického
véalcovaciho stroje MDM LS120 s jednim pohyblivym valcem. Stupen deformace lze
manualné nastavit s maximalni presnosti 0,1 mm, rychlost valcovani stroje je kon-
stantni, 4 m-min~!. Valcovani za tepla sestévalo ze zahf{vani materidlu na dané teploté
(po urc¢itou dobu) pomoci vysokoteplotni temperovatelné desky PZ38-3T, nasledném
zvalcovanim a zakalenim materialu do vody o pokojové teploté. Cely proces deformace
netrval déle nez 5 sekund. Homogenizace (rozpoustéci zihani) materidli probihalo ve
vysokoteplotni elektricky tizené odporové muflové peci s ochrannou atmosférou argonu.

98
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Zihan{ vzorki bylo zakonéeno kalenim do vody o pokojové teploté.

V praci byl také studovan vliv prirozeného starnuti na probihajici fazové trans-
formace v materidlech, po zihani byly proto vzdy vyhotoveny dva kusy vzorkii. Jeden,
ktery byl vystaven procesu prirozeného starnuti na pokojové teploté a druhy, ve kte-
rém bylo tomuto procesu zabranéno uchovavanim do doby experimentdlniho méteni
v kapalném dusiku.

Oznaceni | Popis procedury

AC as—cast stav, material po odliti

CR materidl valcovany za studena s celkovou redukeci 10,
resp. 21 % (CR10, resp. CR21)

HR10 materidl vélcovany za tepla (300 °C/60 min) s celkovou
redukei 10 %

NA tepelné upraveny materidl vystaveny prirozenému starnuti

na pokojové teploté (RT)

Tabulka 11.2: Specifikace tepelnych a mechanickych tprav studovanych materiali

11.2 Tepelné zpracovani vzorku

Rizné stavy vzorkl studovanych materiald, jichz bylo docileno zihanim, byly
pripraveny pro zkoumani fazovych transformaci v teplotnim intervalu RT az 500 °C.
Jednotlivé stavy materialu se lisi teplotou zihani a dobou, po kterou jsou této teploté
vystaveny. Materialy byly méfeny ve dvou rezimech v tzv. izochronnim a izotermickém.

11.2.1 Izochronni zihaci rezim

Izochronni Zihaci rezim spoc¢iva v konstantnim nartstu teploty zihani, které jsou
vzorky vystaveny po dobu neménnych casovych tseki, jak je schematicky naznaceno
na Obr.[I1.1] Tz znadi teplotu zihéni, T, znadi teplotu méfeni, At¢ znaci dobu zihani.

[zochronni zihani probihalo v teplotnim intervalu 20480 °C, coz vyzadovalo po-
uziti dvou rtznych zihacich zafizeni, lazné silikonového oleje s regulatorem teploty
a odchylkou + 0,5 °C a laboratorni odporové muflové pece s ochrannou Ar atmosférou.
Zihani bylo vzdy zakonéeno kalenim do tekutého dusiku, pro piipad lazné silikonového
oleje, resp. do vody o pokojové teploté pro zthani v laboratorni muflové peci. Casova
prodleva mezi zthanim a kalenim nepresahovala 3 s. Takto pripraveny material byl do
doby experimentalniho méreni uskladnén prii teploté kapalného dusiku.

Pro experimentalni méreni rezistivity a mikrotvrdosti slitin vybranych pro tuto
praci byly pouzity izochronni zihaci rezimy 20 °C/20 min, resp. 30 °C/30 min (efek-
tivni rychlosti 1 °C/min). Méfeni rezistivity i mikrotvrdosti bylo nejprve provedeno pii
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pokojové teploté, poté byly vzorky izochronné zihany. Pocatecni teplota zihani byla
Tp = 80 °C, resp. Tp = 90 °C, zihani probihalo po dobu 20, resp. 30 min, teplota
zihani byla navysovana o 20 °C, resp. 30 °C. Po uplynuti této doby byly vzorky rychle
zakaleny v dusikové lazni a nasledné bylo provedeno méreni elektrické rezistivity, resp.
mikrotvrdosti. Dalsim krokem bylo zvyseni teploty zihani o 20 °C, resp. 30 °C. Doba
zihani vzorkl byla opét 20 min, resp. 30 min, poté nasledovalo zakaleni vzorkii v 1lazni
kapalného dusiku a méreni elektrické rezistivity, resp. mikrotvrdosti materiali. Tento
postup byl opakovan az do konec¢né teploty zihéani.

Teplota
Toal oo

At At At s

Obrazek 11.1: Schéma izochronniho Zihactho rezimu

11.2.2 Izotermicky zihaci rezim

Principem izotermického zihaciho rezimu je dlouhodobé Zihani vzorkt na jedné
konkrétni teploté. Schéma izotermického zihaciho rezimu je znazornéno na Obr. [I1.2]
kde Tz znadi teplotu zihani, T, znaci teplotu méreni, At znac¢i dobu zihéani.

[zotermické zithani probihalo v laboratorni muflové elektrické odporové peci s ochran-
nou argonovou atmosférou. Zkoumané materialy byly ihned po zihany zakaleny do vody
o pokojové teploté. Takto upraveny materidl byl do doby experimentalniho méreni skla-
dovan v kapalném dusiku.

Teplota

Atl At_l At'-l éas

Obrazek 11.2: Schéma izotermického zihaciho rezimu



Kapitola 12

Vysledky a diskuze

12.1 Slitiny AlZnMg(ScZr) AC a CR21

Vliv spolec¢ného pridavku skandia (Sc) a zirkonia (Zr) a vliv pfipravy materialu na
precipitacni procesy slitin AlZnMg(ScZr) byl studovan v litém stavu (as-cast, AC) a po
valcovani za studena s celkovou redukei 21 % (CR21). Vzorky slitin byly pro méfeni
mikrotvrdosti a rezistometrickd méfeni zithany v izochronnim rezimu 20 °C/20 min,
resp. 30 °C/30 min v intervalu teplot 25-460 °C (resp. 450 °C).

12.1.1 Charakterizace vychoziho stavu

Vychozi hodnoty mikrotvrdosti a rezistivity slitin AlZnMg(ScZr) AC a CR21 jsou
uvedené v Tab. [131]. Véalcovani za studena méa pozitivni vliv na vychozi hodnoty
mikrotvrdosti obou studovanych slitin, naopak vliv primési Sc, Zr zde patrny neni.
Vyssi hodnoty rezistivity u slitiny AlZnMgScZr oproti AlZnMg jsou pravdépodobné
zpusobeny pritomnosti primési Sc, Zr a také vyssim obsahem Mn a Fe (jak bylo zjisténo
pomoci EDS).

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie v obou studovanych slitinach AC byla
na hranicich (sub)zrn pozorovand eutekticka faze bohatd na Zn a Mg [131}|132]. Na
Obr. je snimek ze SEM slitiny AlZnMgScZr ve vychozim stavu zobrazujici eu-
tektickou fazi v prislusném meéritku. Pomoci transmisni elektronové mikroskopie bylo
ve slitiné AlZnMgScZr AC zjiSténo, ze primési Sc, Zr nejsou homogenné rozlozeny, ale

AlZnMg AlZnMgScZr
HVO0.5 RESI HVO0.5 RESI
AC | 135+4 | (2724 0,2) nQm | 132 £ 2 | (29,8 + 0,2) nQ2-m
CR21 | 158 £ 2| (28,7 £ 0,2) nQ-m | 155 £ 2 | (31,3 £ 0,2) nQ2'm

Tabulka 12.1: Vychozi hodnoty mikrotvrdosti (HV0.5) a rezistivity (RESI) slitin
AlZnMg(ScZr) AC a CR21

101
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koncentrované v ndhodné rozmisténych oblastech a spolecné se Zn a Mg se také vysky-
tuji v casticich na hranicich zrn . Tyto ¢astice maji slozeni blizké eutektické fazi
bohaté na Zn a Mg, kterd byla pozorovana v téchto slitinach pomoci SEM . Ve
slitinach AC bylo pomoci TEM pozorované pouze malé mnozstvi dislokaci, po valco-
vani za studena hustota dislokaci rapidné vzrostla a vyskytovaly se zejména na/okolo
hranic zrn (viz Obr. [131]. Kromé zminéné eutektické faze nebyly ve vychozich
stavech slitin AlZnMg(ScZr) AC a CR21 pozorované zadné dalsi faze a/nebo castice.

Obrazek 12.2: Snimek z TEM vychoziho stavu slitiny AlZnMgScZr CR21 [131]
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12.1.2 Charakterizace pomoci neizotermického zihani

[zochronni zihaci kfivky mikrotvrdosti HV0.5 a relativni zmény rezistivity sli-
tin AlZnMg(ScZr) AC a CR21 jsou zobrazeny na Obr. a [131]. Hodnoty
mikrotvrdosti studovanych slitin pozvolna klesaji az do lokdlnitho minima na teploté
~ 120-140 °C. Dalsim izochronnim zihanim hodnoty mikrotvrdosti slitin rostou az do
maxima na teploté ~ 180 °C. Lokalni minimum a lokalni maximum hodnot HV0.5 je
u obou studovanych slitin posunuto smérem k niz$im teplotdm (~ 20-40 °C) vlivem
valcovani za studena. Pti zihani do ~ 260 °C neni pozorovany témér zadny vliv primési
Sc, Zr na hodnoty mikrotvrdosti. Ve slitiné AlZnMg pti vyssich teplotdach zihani (nez
260 °C) hodnoty mikrotvrdosti postupné klesaji az do teploty zihéni 460 °C na rozdil
od slitiny AlZnMgScZr, kde ztstavaji témér konstantni. Rozdil mezi hodnotami mikro-
tvrdosti slitin AlZnMg a AlZnMgScZr je po zihani do 460 °C AHV0.5 ~ 22 ve stavu AC
a AHV0.5 =~ 40 ve stavu CR21. U slitiny AlZnMgScZr je béhem celého izochronniho
zihani patrny vliv valcovani za studena, u slitiny AlZnMg vliv valcovani za studena pti
teplotach zihani nad 180 °C mizi. Krivku relativnich zmén rezistivity lze rozdélit na
Ctyfi stadia (I-1V) — viz Obr. [131]. Vyrazny pokles relativnich zmén rezistivity
smérem k minimu na teploté ~ 320 °C je sloZen ze ti{ stadii (I-stadium do ~ 150 °C,
[I-stddium do ~ 240 °C, IlI-stadium do ~ 320 °C). Poté hodnoty prudce rostou
(IV-stadium). Relativni zmény rezistivity jsou vice vyrazné pro slitinu AlZnMg. Nej-
vétsi pokles relativnich zmén rezistivity odpovida teplotnimu intervalu vytvrzovaciho
procesu pozorovanému v izochronnich zihacich kfivkach mikrotvrdosti na teploté
~ 180 °C [131].

180 r —e—AlZnMg AC —o—AlZnMgScZr AC
160 L —e—AlZnMg CR21 —o— AlZnMgScZr CR21
140 r
n 120
(=]
>
T 100
80
60
40 1 1 1 1 J
0 100 200 300 400 500
Teplota zihani (°C)

Obrazek 12.3: Izochronni zihaci kiivky mikrotvrdosti HV0.5 slitin AlZnMg(ScZr) AC
a CR21 [131]
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Obrazek 12.4: Graf relativnich zmén rezistivity slitin AlZnMg(ScZr) AC a CR21 |131]

Na Obr. jsou znazornéné DSC krivky studovanych slitin AC a CR21 do
teploty 300 °C v rychlosti ohfevu 1 °C/min. V kiivkdch jsou znatelné ¢tyii tepelné
procesy. Endotermicky proces (proces A) je nasledovany vyraznym exotermickym pro-
cesem (proces B). Pri teplotach vyssich nez ~ 200 °C jsou v AC kfivkdch znatelné
jesté dva mensi exotermické procesy (proces C a proces D). Zadné dalsi tepelné efekty
nebyly v DSC kfivkach v rychlostech ohtevu 1, 2, 5, 10, 20 a 30 °C/min do teploty 450
°C pozorované. Vyiez Obr. ukazuje ¢ast DSC ktivky slitiny AlZnMgScZr kolem
teploty ~ 470 °C v rychlosti ohfevu 20 °C/min, kde je zretelny endotermicky proces
(proces E). Charakter prubéhu DSC kiivek velmi dobie odpovidé vysledkiim pozorova-
nym v [133H136]. Minima, resp. maxima pozorovanych procest A, B se vlivem vélcovani
za studena posouvaji smérem k nizsim teplotam.

Je obecné znamo, ze klastry a/nebo GP zény vznikaji v Al slitindch béhem ra-
nych stadii rozpadu presyceného tuhého roztoku. Jejich formovani obvykle ovliviiuje
relativni zmény rezistivity, hodnoty (mikro)tvrdosti a tepelny tok [50,/133]/134./137}138].
Pozitronova anihila¢ni spektroskopie slitiny AlZnMg AC ukazala, ze pozitrony anihiluji
na klastrech a/nebo GP zénéch s charakteristickou dobou zivota 0,213 ns [131]. Tato
namérena hodnota je ve velmi dobré shodé s vysledky zjisténymi pro zachyt pozitront
na GP zénach v [139]. Ke vzniku GP zén ve slitindch AlZnMg(ScZr) pravdépodobné
doslo béhem chlazeni materidlu po odliti. Z porovnani izochronnich zihacich krivek
mikrotvrdosti a relativnich zmeén rezistivity slitin AC do teploty ~ 150 °C (viz Obr.
a 1ze predpokladat, ze v prvnich stadiich dochézi k rozpousténi klastri (bohatych
na Zn a Mg) a/nebo GP z6n. Toto rozpousténi je spojeno s I-stadiem relativnich zmén
rezistivity a poklesem hodnot mikrotvrdosti. Prvni vyrazny endotermicky proces v DSC
krivkach (proces A, viz Obr. s minimem ve slitindach AC na teploté ~ 120 °C
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Obrazek 12.5: DSC krivky slitin AlZnMg(ScZr) AC a CR21 v rychlosti ohfevu
1 °C/min do teploty 300 °C, vytez znazornuje detail DSC ktivky slitiny AlZnMgScZr
AC v rychlosti ohfevu 20 °C/min v okoli teploty 470 °C

(v rychlosti ohfevu 1 °C/min) pravdépodobné odpovida rozpousténi klastri a/nebo
GP z6mn. Tyto vysledky jsou ve shodé s DSC mérenim slitin AA7012 (AlZnMgCu), kde
byl v teplotnim intervalu 90-140 °C pozorovany endotermicky proces (v zavislosti na
rychlosti ohfevu) a tomuto procesu je zde pritazeno rozpousténi pred-precipitacnich fazi
(klastri a/nebo GP z6n), které vznikly béhem pfirozeného starnuti [139]. Efekt, ktery
by odpovidal formovani klastri a/nebo GP zén nebyl béhem izochronniho zihani v kiiv-
kéach pozorovan. Piimési Sc a Zr nemaji vyrazny vliv na formovéani a/nebo rozpousténi
klastri bohatych na Zn a Mg a/nebo GP zén pravdépodobné v disledku malé kon-
centrace téchto primési rozpusténych v matrici (velké mnozstvi piimeési je rozpusténo
v Casticich bohatych na Zn, Mg, které byly pozorované na hranicich (sub)zrn) [131].
Vlivem vélcovani za studena doslo k posunu minima endotermického procesu (proces
A) v DSC krivkéch, stejné tak i posunu lokalniho minima mikrotvrdosti v izochronnich
zihacich ktivkach, smérem k nizsim teplotam a tim tedy pravdépodobné k rozpousténi
klastri a/nebo GP z6n dfive nez ve slitinach AC.

Na Obr. je snimek z TEM slitiny AlZnMg AC po izochronnim zihani do
teploty 210 °C, ktery ukazuje castice metastabilni faze " s odpovidajicim difrakto-
gramem [132]. II-stddium relativnich zmén rezistivity, vzrust hodnot mikrotvrdosti
v teplotnim intervalu 150-200 °C a vyrazny exotermickd proces B v DSC kiivkach
jsou pravdépodobné spojeny s precipitaci téchto ¢dstic. Ve slitinach typu AlZnMg(Cu)
byva metastabilni faze n” hlavni vytvrzujici fazi [133,/137,/140]. Pomoci TEM bylo
zjisténo, ze primeési Sc a Zr nemaji prakticky zadny vliv na precipitaci ¢astic metasta-
bilni faze n” ve studovanych slitindch [131}/132]. Na Obr. je snimek z TEM slitiny
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Obrazek 12.6: Snimek TEM a ED slitiny AlZnMg AC izochronné vyzihané do 210 °C
zobrazujici ¢astice faze n” [132]

Obrazek 12.7: Snimek TEM slitiny AlZnMgScZr CR21 izochronné vyzihané do 180 °C
zobrazujici castice faze n” [131]

AlZnMgScZr CR21 izochronné vyzihany do teploty 180 °C, kde jsou opét viditelné
castice metastabilni faze n” . 7 porovnani izochronnich zihacich ktivek mikrotvr-
dosti, relativnich zmén rezistivity a DSC kiivek je patrny posun lokalniho vytvrzeni,
[T-stadia a maxima procesu B smérem k nizsim teplotam. Lze tedy predpokladat, ze
k precipitaci ¢astic metastabilni faze n” doslo u slitin CR21 vlivem véalcovani za studena
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jiz pti nizsich teplotach nez u slitin AC. Tento posun u CR21 slitin je pravdépodobné
opét zpusoben snazsi diftizi atomu Zn a Mg podél dislokaci.

Mikroskopicka pozorovani slitin AC po zihani do 360 °C prokazala pritomnost
jehlicovitych ¢astic obsahujicich Mn, Fe (pouze u slitiny AlZnMgScZr), jehlicovité ¢as-
tice stabilni 7 faze a vétsi ovalné cCastice pravdépodobné T faze (AlyZnsMgs) — viz
Obr. [131,[132]. Piitomnost ¢4stic obsahujicich Mn a Fe u slitiny AlZnMgScZr
je pravdépodobné spojena s vyssim obsahem téchto primési v materidlu nez u slitiny
AlZnMg. Precipitace ¢astic obsahujicich Mn, Fe a T faze nemaji vliv na hodnoty (mi-
kro)tvrdosti slitin [90}[133|[137,[141,[142]. Formovéni ¢éstic T a n fdze bylo po izochron-
nim zihani do teploty 360 °C pozorovano také ve slitindch valcovanych za studena — viz
Obr. [131]. Pti teplotdch z{hdn{ nad ~ 280 °C vykazuje slitina AlZnMgScZr AC
vyssi hodnoty HV0.5 na rozdil od slitiny AlZnMg AC (viz Obr. [131]. Tento vysle-
dek je pravdépodobné spojen s pridanim Sc, Zr do slitiny. Vytvrzujici efekt pozorovany
kolem tohoto teplotnfho intervalu je typicky pro slitiny typu AlScZr [52}[68|[143-145].
Nicméné pritomnost sekundarnich ¢astic Alz(Sc,Zr) nebyla ve slitiné AlZnMgScZr po
odliti ani po zthani do 360 °C pomoci TEM piimo pozorované , coz muze byt di-
sledkem malého mnozstvi téchto pfimési v matrici a/nebo jejich ndhodného nehomo-

genniho rozlozeni v oblastech bohatych na Sc,Zr. Kombinace obojiho je pravdépodobné
dtuvod relativné malého vytvrzeni po zthani do 280 °C (AHV = 15) v porovnani s ty-
pickym vytvrzujicim efektem (AHV ~ 25-40) ve slitindch typu AlScZr [68]/145][146].
K precipitaci ¢astic Alz(Sc,Zr) pravdépodobné doslo u studovanych slitin pfi teplo-
tach nad ~ 300 °C, kdy dochazi v obou stavech slitin AlZnMgScZr oproti AlZnMg
k vytvrzujicimu efektu, kdy AHV ~ 25 .

400 nm

Obrazek 12.8: Snimek TEM slitiny AlZnMgScZr AC izochronné vyzihané do 360 °C
zobrazujici jehlicovité ¢astice bohaté na Mn, Fe (tmavé stopy), jehlicovité ¢dstice faze
n (svétlé stopy) a ovalné ¢astice T faze (svétlé stopy) |132]



Kapitola 12. Vysledky a diskuze 108

200 nm

Obrazek 12.9: Snimek TEM slitiny AlZnMgScZr CR21 izochronné vyzihané do 360 °C
zobrazujici ¢astice faze n (jehlice) a T faze (ovalné castice) [131]

Drobné tepelné procesy pozorované v DSC kifivkach (proces C a proces D) prav-
dépodobné odpovidaji precipitaci ¢astic stabilni n a T faze. Teplotni interval téchto
procest velmi dobfe souhlasi s teplotnimi oblastmi precipitace téchto fazi pozorovanych
v DSC krivkéch ve slitindch AlZnMg [142][146]. Drobné zvInéni v zihacich kiivkéch re-
lativnich zmén rezistivity kolem teploty ~ 330 °C pravdépodobné odpovida precipitaci
castic bohatych na primési Mn a Fe.

Pri zihani nad teploty 390 °C dochazi k rozpousténi ¢astic systému AlZnMg, stejné
tak k ¢dstecnému rozpusténi eutektické faze obsahujici Zn a Mg [131]. Tyto efekty mo-
hou byt pri¢inou vzrustu relativnich zmén rezistivity pri teplotach zihani nad ~ 360 °C
ve vsech studovanych slitindch . Proces E v DSC krivkach pozorovany na teploté
~ 475 °C v rychlosti ohfevu 20 °C/min pravdépodobné odpovidd rozpousténi eutek-
tické faze.

Pro uplnéjsi porozumeéni kinetice fazovych transformaci studovanych slitin AC
a CR21 byly pomoci vysledkt ziskanych mérenim DSC kiivek v rtznych rychlos-
tech ohfevu vypocitané hodnoty aktivacnich energii probihajicich procesu (proces A—
proces D). Na Obr. je znazornén Kissingeriiv graf pro vypocet aktivacnich ener-
gif probihajicich tepelnych procesu ve slitindich AlZnMg(ScZr) AC a CR21, hodnoty
aktiva¢nich energii jsou uvedené v Tab. [12.2] Prumérna hodnota aktivacni energie roz-
pousténi GP zén a/nebo klastri (proces A) ve stavu AC a CR21 bez ohledu na pfimeési
Sc, Zr v materidlu je ~ 106 kJ/mol. Dle literatury je hodnota aktivacni energie
tvorby GP zén pro slitiny typu AlZnMg ~ 60 kJ/mol. Hodnoty aktivacnich energii
rozpousténi GP zon se v literatufe pohybuji v intervalu 65-120 kJ/mol [134}[138][147].
Duvod velkého rozptylu hodnot aktivacni energie tohoto procesu muze byt zptusoben
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Obrazek 12.10: Kissingeriiv graf pro vypocet aktivacni energie tepelnych procesii
pozorovanych ve slitindch AlZnMg(ScZr) AC a CR21. Ty — teplota maxima/minima
tepelného procesu a 3 — rychlost ohrevu

Vzorek Proces Aktivacni energie @ (kJ/mol)
A (rozpousténi GP zén) 112 £ 15
B — T " 1L
AlZnMg AC (prec1.p1.tace cva,stl‘c a/ze n’) 8
C (precipitace castic faze n) 130 £ 8
D (precipitace ¢astic T faze) 142 + 14
A (rozpousténi GP zén) 106 + 10
B (precipitace ¢éstic faze ") 114 £ 10
AlZnMgScZr A
nMeScZr AC == 0 ccipitace Gastic faze 1) 132 + 10
D (precipitace ¢astic T faze) 148 £+ 20
A (rozpousténi GP zén) 106 £ 15
AlZnMg CR21
e B (precipitace castic faze n”) 110 £+ 10
A (rozpousténi GP zo6n) 106 = 15
AlZnMgScZr CR21
e B (precipitace cCastic faze n”) 110 + 10

Tabulka 12.2: Hodnoty aktiva¢nich energii @ slitin AlZnMg(ScZr) AC a CR21 pro-
cestt A-D pozorovanych v DSC kiivkdch pocitané Kissingerovou metodou [131},/132]

moznym prekrytim tepelnych procesti odpovidajicim tvorbé a rozpousténi GP zon v
DSC kiivkach a tim mtze dojit k nejednoznacnému vyhodnoceni maxima tepelného
procesu potfebného pro vypocet. Tvorba GP zén a/nebo klastri byla v [86,133] pozo-
rovand u slitin typu AlZnMg v teplotnim intervalu 30-110 °C, jejich rozpousténi do tep-
loty 150 °C [864/133}[148]. Hodnota aktivacéni energie (~ 106 kJ/mol) i teplotni interval
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endotermického procesu A (minimum na teploté ~ 120 °C v rychlosti ohfevu 1 °C/min)
pozorovaného ve slitindch AlZnMg(ScZr) studovanych v této préci, ktery odpovida roz-
pousténi GP z6n a/nebo klastri, je ve shodé s literaturou [90}133),134,(138,|147}/148].

Aktiva¢ni energie precipitace ¢astic faze n”(proces B) byla pro vSechny studované
slitiny vypocitana jako ~ 110 kJ/mol. Tato hodnota je srovnatelnd s hodnotami akti-
vacni energie precipitace ¢astic faze n” (80-120 kJ/mol) ve slitinach typu AlZnMg po
starnuti na ruznych teplotach [133}/137-139,(147|. Ziskand hodnota je srovnatelnd s hod-
notou difuzni aktivacni energie pro Zn i Mg v Al a to ~ 120 kJ/mol [147]. Z Obr.
je také zrejmé, ze vlivem valcovani za studena dochézi k posunu minim, resp. maxim
pozorovanych procesi A a B (rozpousténi GP zén a/nebo klastrii i precipitaci ¢astic
faze n”) smérem k nizsim teplotam.

Hodnota aktivacéni energie precipitace ¢astic faze n (proces C) byla vypocitana
jako ~ 126 kJ/mol. Tato hodnota je ve shodé s hodnotami uvedenymi v [138}|147] a to
115-160 kJ/mol nicméné je zatiZena vétsi chybou z divodu malého poc¢tu experimen-
talnich bodi z divodu slabé viditelnosti procesu v kiivkach.

Slab4 tepelnd odezva (proces D), které byla pfifazena tvorba castic T faze, byla
pozorovand v DSC kiivkach také pouze v nékterych rychlostech ohievu a vypocet hod-
noty energie je zatizen vétsi nejistotou. Hodnota aktivacni energie byla vypocitana jako
~ 144 kJ/mol. Aktivacéni energie precipitace ¢astic faze T neni v literatute dostupna.
7 porovnani hodnot energii pro precipitaci castic faze n a T plyne, ze tvorba castic
faze T je energeticky vice naroc¢na.

12.2 Slitiny Al1ZnMgCu(ScZr) AC a CR10

Ve slitinach typu AlZnMgCu s pridavkem Sc a Zr byl studovan vliv valcovani za
studena s celkovou redukei 10 % (CR10) a spoleény vliv piimési Sc a Zr na probiha-
jici fazové transformace. Vzorky slitin byly pro méreni mikrotvrdosti a rezistometricka
méreni zihdny v izochronnim rezimu 30 °C/30 min v intervalu teplot 25-450 °C. Re-
krystalizacni chovani bylo studovano izotermickym rezimem zihani na dvou teplotach
350 °C a 450 °C po dobu 10 hodin.

12.2.1 Charakterizace vychoziho stavu

V Tab. jsou uvedeny vychozi hodnoty mikrotvrdosti a rezistivity slitin
AlZnMgCu(ScZr) AC a slitiny AlZnMgCuScZr CR10. Vzorek na méfeni rezistivity
(resp. izochronni zihaci kiivky relativnich zmén rezistivity) slitiny AlZnMgCu CR10
se z divodu obcasnych prasklin materialu po valcovani za studena nepodarilo ani na
neékolikaty pokus pripravit. Valcovani za studena ma pozitivni vliv na vychozi hod-
noty mikrotvrdosti obou studovanych slitin, kdy doslo ke zvysSeni mikrotvrdosti o 25 %
u slitiniy AlZnMgCu, resp. 15 % u AlZnMgCuScZr. Vliv pfimési Sc, Zr na hodnoty
mikrotvrdosti po valcovani za studena patrny neni. Vyssi vychozi hodnota rezistivity
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AlZnMgCu AlZnMgCuScZr

HVO0.5 RESI HVO0.5 RESI
AC | 117£6 | (32,1 £ 0,3) nQm | 128 =4 | (35,6 + 0,3) nQm
CR10 | 149 £ 7 - 147 £ 5| (38,0 £ 0,3) nQ2'm

Tabulka 12.3: Vychozi hodnoty mikrotvrdosti (HV0.5) a rezistivity (RESI) slitin
AlZnMgCu(ScZr) AC, CR10

u slitiny AlZnMgCuScZr AC je pravdépodobné zplisobena primésemi Sc a Zr, vlivem
valcovani za studena doslo také ke zvyseni vychozi hodnoty rezistivity této slitiny.
Pomoci EBSD bylo zjisténo, Ze piimési Sc a Zr velmi vyrazné zjemnuji zrno (viz
Obr. , vliv valcovani za studena na velikost zrna pozorovany nebyl . Slitina
AlZnMgCu ma typickou strukturu s protahlymi zrny delsimi nez 1000 um a prufrezem
minimalné ~ 100 um ,. Velikost zrna u slitin AlZnMgCuScZr byla ~ 20 um
[149,150]. Na hranicich (sub)zrn byla v obou slitindch AC i CR10 pozorovana eutekticka
faze, jejiz objemovy podil byl pro obé slitiny velmi podobny (bez ohledu na pfimési Sc
a Zr i na véalcovani za studena). Hrani¢ni eutekticka faze ve slitiné AlZnMgCuScZr AC
je dle pozorovani TEM kubické struktury s miizovym parametrem a = 1.41(1) nm,
pravdépodobné se jednd o strukturni typ 7' faze (Mgsa(Al,Cu,Zn)yg) [150]. Tato faze
byla také dle ve slitindch systému Mg—Al-Zn priblizné charakterizovana jako
Mgss AlyoZng7 kvazikrystalické struktury. Provedend rentgenova difrakce slitiny A1ZnM-
gCuScZr AC pritomnost kvazikrystalické struktury nevyvratila ,. Slozeni eu-
tektické hranicni faze zjisténé pomoci EDS je ve shodé s fazi Mgss(Al,Cu,Zn)g [149,
150]. Na rozdil od AlZnMgCuScZr AC, bylo ve slitiné AlZnMgCu AC prokazéno, ze
eutekticka faze je slozena z kombinace dvou fazi — MgZn, a minoritné z kubické a/nebo

kvazikrystalické T faze ,.

Obréazek 12.11: Snimek z EBSD vychoziho stavu slitiny a) A1ZnMgCu AC, b) AlZnM-

gCuScZr AC ,
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Béhem liti a nasledného chladnuti slitin vznikly ve slitiné AlZnMgCuScZr pri-
marni ¢astice Alz(Sc,Zr) — viz Obr. a Céstice byly ndhodné rozmisténé
uvnitt ¢i na hranicich zrn. Bylo zjisténo, Ze se skladaji z vrstev bohatych na obé pti-
mési Sc i Zr (na rozdil od napr. ,,,, kde se stridaly vrstvy bohaté na Sc
a na Zr) a jejich strukturu lze zapsat jako: Als(Sc+7Zr) + oAl + Al3(Sc+Zr) + o-
Al + Al3(Sc+Zr) + ... . Na rozdil od vyzkumu primédrnich Als(Sc,Zr) ¢dstic [73], kde
uprostied byly pozorované diry a/nebo oxidy, ve slitindch AZnMgCuScZr AC a CR10
studovanych v této praci uvnitt/uprostied ¢astic zaddné oxidy pozorované nebyly.

Obrazek 12.12: Snimek ze SEM primarni ¢astice Als(Sc,Zr) pozorované ve slitiné
AlZnMgCuScZr CR10 a jeji prvkova analyza pomoci ¢arového profilu

Obrazek 12.13: Mapa rozlozeni prvki primarni ¢astice Aly(Sc,Zr) pozorované pomoci
SEM ve slitiné AlZnMgCuScZr AC
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Pouze malé mnozstvi dislokaci bylo pozorovano pomoci TEM v litych slitinach
(viz Obr. . Po véalcovani za studena doslo k rapidnimu zvysSeni hustoty
dislokaci, jejich orientace byla ndhodna a dekorovaly zejména hranice zrn. Ve vychozim
stavu slitin AC a CR10 nebyly pozorované zadné dalsi faze ani ¢astice (kromé zminéné
eutektické faze a primarnich ¢astic).

Obrazek 12.14: Snimek z TEM slitiny AlZnMgCu AC zobrazujici dislokace ||

12.2.2 Charakterizace pomoci neizotermického zihani

Izochronni zihaci kiivky mikrotvrdosti (HV0.5) a relativni zmény rezistivity jsou
zobrazeny na Obr. a Obr. Hodnoty mikrotvrdosti vSech studovanych ma-
terialt postupneé klesaji do lokalnitho minima na teploté ~ 120 °C. Maximélni vytvrzeni
nastava u slitiny AlZnMgCu AC po zihani do 180 °C a pro slitinu AlZnMgCuScZr AC
po izochronnim zihani do 210 °C. Lokalni maximum pro obé studované slitiny valco-
vané za studena nastava po zithani do ~ 180 °C. Vliv valcovani za studena je patrny az
do méreni po izochronnim zihani na teploté 240 °C, po dosazeni této teploty hodnoty
mikrotvrdosti slitin CR10 prakticky kopiruji hodnoty slitin AC. Vliv Sc a Zr je patrny
az po zihani nad teplotu 300 °C, kdy jsou hodnoty mikrotvrdosti slitiny AlZnMgCuScZr
v ramci chyby konstantni az do konce zihani, na rozdil od slitiny AlZnMgCu, kde do-
chazi k pozvolnému poklesu hodnot mikrotvrdosti. Po poslednim kroku izochronniho
zihani je rozdil hodnot slitin A1ZnMgCu a A1ZnMgCuScZr AHV0.5 = 40 pro oba stavy

slitin (viz Obr. [12.15)).
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Obrazek 12.15: Izochronni zihaci kiivky mikrotvrdosti HV0.5 slitin AlZnMgCu(ScZr)
AC a CR10
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Obrazek 12.16: Graf relativnich zmén rezistivity slitin AlZnMgCu(ScZr) AC a CR10
1149]

Vyrazny pokles relativnich zmén rezistivity do teploty 300 °C lze rozdélit na tii sté-
dia (I-1II) a je ndsledovdn pozvolnym néristem hodnot (IV-staddium) — viz Obr. [12.16]
Pro snaz$i vhled jsou na Obr. zobrazena spektra relativnich zmén rezistivity
(zdporné vzaté derivace relativnich zmén rezistivity) do teploty 300 °C. Ze spekter
jsou patrné tii pozitivni stddia (I-111) s maximy na teplotach ~ 105 °C, ~ 195 °C a
~ 280 °C. II-stadium se posouva smérem k nizsim teplotam pro slitinu AlZnMgCuScZr
valcovanou za studena.
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Obrazek 12.17: Zihaci spektrum relativnich zmén rezistivity slitin AlZnMgCu(ScZr)
AC a CR10

Na Obr. jsou znazornéné DSC kiivky slitin AlZnMgCu(ScZr) AC a CR10
v rychlosti ohfevu 5 °C/min do 300 °C, ve vyrezu je potom znézornén detail DSC
krivky slitiny AlZnMgCu CR10 v rychlosti ohfevu 10 °C/min v okoli teploty 500 °C.
Ze vsech DSC krivek je patrny vyrazny endotermicky proces (proces A) v teplotnim
intervalu ~ 50-150 °C a exotermicky proces (proces B) v teplotnim intervalu ~ 210—
240 °C. Ve vytezu DSC krivky slitiny AlZnMgCu CR10 jsou v okoli teploty 490 °C
znatelné dva procesy (proces C a D) s minimy na teplotach ~ 481 °C a 493 °C. Ve
slitiné s primésemi Sc a Zr byl v okoli teploty 490 °C v DSC kfivce pozorovany pouze
jeden endotermicky proces s minimem na teploté ~ 494 °C. V DSC kiivkach studova-
nych slitin nebyly pozorované zadné dalsi tepelné procesy do teploty 510 °C.

V ranych fazich rozpadu pfesyceného tuhého roztoku ve slitindch typu
Al-Zn-Mg dochéazi k tvorbé klastrii a/nebo GP z6n (na teplotach ~ 20-120 °C), coz
lze pozorovat jako zménu rezistivity, mikrotvrdosti i tepelného toku slitin [52,(66, 68,
133/[137,/153]. Teplotni interval prvniho pozitivniho stddia (I-stddium) ve spektru rela-
tivnich zmén rezistivity s maximem na ~ 105 °C, endotermicky proces v DSC kiivkach
v teplotnim intervalu ~ 50-150 °C a drobny pokles hodnot mikrotvrdosti do tep-
loty zihdni 150 °C jsou pravdépodobné zptusobeny rozpousténim klastri a/nebo GP
z6n. Pravdépodobné vlivem valcovani za studena dochézi k posunu minima endoter-
mického procesu smérem k vyssim teplotdam, vliv odliSného chemického slozeni eutek-
tické faze a/nebo pridani piimési Sc a Zr na pozici minima nelze také zcela vyloucit
(viz Obr. [12.18). Tyto vysledky jsou ve shodé s DSC méfenim slitin AA7012
(AlZnMgCuZr) a AA7T020 (AlZnMg), kde byl endotermicky proces pozorovany v tep-
lotnim intervalu ~ 90-140 °C, resp. ~ 50-150 °C v zavislosti na rychlosti ohfevu a bylo
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Obréazek 12.18: DSC kiivky slitin AlZnMgCu(ScZr) AC a CR10 v rychlosti ohfevu
5 °C/min do teploty 300 °C, vyfez znazornuje DSC kiivku slitiny AlZnMgCu AC
v rychlosti ohfevu 10 °C/min v okoli teploty 490 °C

mu piirazeno rozpousténi klastri a/nebo GP zén vzniklych pii liti a/nebo nésled-
ném chladnuti materialu 50,134} /138,{150}/154]. Pozice I-stadia ve spektru relativnich
zmeén rezistivity neni ovlivnéna ani valcovanim za studena ani pfimésemi Sc a Zr (viz
Obr. .

Dva typy ¢astic — malé ovalné a tycky byly pozorované pomoci TEM ve slitiné
AlZnMgCuScZr CR10 po izochronnim zihani do 210 °C (viz Obr. [149]. Pomoci
EDS a analyzou difrakénich stop z ¢astic (viz vyfez prislusného snimku) bylo zjisténo,
ze se jednd o ¢éstice metastabilni fize n” a/nebo stabilni faze n [149]. Hlavni pokles
relativnich zmén rezistivity do teploty zihani ~ 240 °C, odpovidajici II-stadium ve
spektru relativnich zmén rezistivity s maximem na teploté ~ 195 °C, nejvétsi vytvr-
zeni v teplotnim intervalu ~ 120-250 °C a exotermicky proces (proces B) pozorovany
v DSC krivkéch je pravdépodobné spojen s precipitaci téchto castic. Maxima exotermic-
kého procesu B v DSC krivkach, resp. II-stadia ve spektru relativnich zmén rezistivity
nejsou ovlivnéna pridanim ptrimési Sc,Zr do materidlu, ale vlivem valcovani za studena
dochézi k jejich posunu smérem k nizsich teplotam. Tento posun je pravdépodobné
zpusoben snazsi diftzi atomu (zejména Zn, Mg a Cu) podél dislokaci.

Z porovnani izochronnich zihacich kiivek mikrotvrdosti slitin AlZnMgCu
a AlZnMgCuScZr (viz Obr. je patrné, ze primési Sc a Zr maji vyrazny vy-
tvrzujici efekt pti teplotach zihani nad 300 °C. Na Obr. je zobrazen difraktogram
slitiny AlZnMgCuScZr AC izochronné vyzihané do teploty 360 °C [149]. Na snimku
jsou oznacené stopy od sekundarnich ¢astic Als(Sc,Zr) a Castic faze n” a/nebo n [149].
Vytvrzujici efekt pozorovany u slitin AlZnMgCuScZr pii teplotach vyssich nez 300 °C
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je pravdépodobné zptusoben precipitaci téchto sekundéarnich ¢astic. Hodnoty mikrotvr-
dosti slitin A1ZnMgCu postupné klesaji az do méreni po zihani do 450 °C. Po poslednim
kroku izochronniho zihani (do 450 °C) je AHV = 40 pro slitiny AC i CR10. Pozitivni
[TI-stadium pozorované ve spektru relativnich zmén rezistivity s maximem na tep-
loté ~ 280 °C je pravdépodobné zptsobeno precipitaci sekundarnich ¢astic Als(Sc,Zr)
a nedochazi k teplotnimu posunu jeho maxima vlivem valcovani za studena. Ve sli-
tiné AlZnMgCu III-stddium ve spektru relativnich zmén rezistivity pozorované nebylo.
V DSC krivkach nebyly v teplotnim intervalu ~ 300-400 °C pozorované zadné dalsi
tepelné odezvy, které by mohly odpovidat precipitaci sekundarnich ¢astic.

Obrazek 12.19: Snimek z TEM slitiny AlZnMgCuScZr CR10 izochronné vyzihané do
210 °C zobrazujici ¢astice faze n” a/nebo n s odpovidajicim difraktogramem [149)

Obrazek 12.20: Difraktogram slitiny AlZnMgCuScZr AC izochronné vyzihané do
360 °C zobrazujici stopy od ¢éstic faze n” a/nebo n a sekundarnich ¢astic Alz(Sc,Zr)
[150]
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Vzrist relativnich zmén rezistivity pri teplotach zihani nad ~ 330 °C (IV-stddium)
je pravdépodobné spojen s rozpousténim castic systému Al-Zn-Mg—Cu, navic také
dochézi k ¢astecnému rozpousténi eutektické faze (viz Obr. kde je snimek ze
SEM slitiny AlZnMgCuScZr AC izochronné vyzihané do 450 °C). Ve slitindch AA7075
(AlZnMgCu) bylo zjisténo, ze k rozpousténi eutektické faze dochazi (dle DSC mé-
reni) na teplotach ~ 480 °C. Endotermické procesy (proces C a D) pozorované v DSC
ktivkach slitiny AlZnMgCu studované v této praci v okoli teploty ~ 500 °C pravde-
podobné odpovidaji rozpousténi eutektické faze slozené z kombinace fazi MgZny a T
taze, pozorované pomoci SEM a identifikované pomoci EDS. Eutekticka faze slitiny
AlZnMgCuScZr studované v této praci je pravdépodobné slozena pouze z T faze a k je-
jimu rozpousténi dochazi pravdépodobné dle vysledki DSC na teploté ~ 494 °C, kde
byl pozorovany pouze jeden endotermicky proces. Na zédkladé EDS, XRD méreni a lite-
ratury lze predpokladat, ze rozpousténi eutektické faze MgZn, odpovida endotermicky

proces C a rozpousténi eutektické T' faze proces D v DSC krivkach.

pe

Obrazek 12.21: Snimek ze SEM slitiny AlZnMgCuScZr AC izochronné vyzihané do
450 °C zobrazujici hrani¢ni eutektickou fazi

Pro ziskani ucelenych informaci o kinetice fazovych transformaci byly vsechny
studované slitiny méfeny pomoci DSC v nékolika rychlostech ohfevu (1, 2, 5, 10
a 20 °C/min). Ve vSech kiivkach byly urceny charakteristické teploty maxim/minim
tepelnych procest a pomoci Kissingerovy metody byly dopocitané hodnoty aktivac-
nich energii jako Q4 ~ 100 kJ/mol a @Qp ~ 150 kJ/mol pro proces A, resp. pro-
ces B. Valcovani za studena ani pridani primési Sc a Zr nemélo na tyto hodnoty
v ramci chyby vypoctu témér zadny vliv. Vlivem véalcovani i primési Sc, Zr doslo k po-
sunu minim endotermického procesu A smérem k vyssim teplotdm. Nicméné tento
posun nemél vliv (v rdmci chyb vypoctu) na hodnoty aktivaénich energii procesu A.
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Na Obr. je znazornén Kissingertiv graf pro vypocet hodnot aktivacnich ener-
gil probihajicich tepelnych procest. Aktivacni energie tepelnych procesii probihajicich
v obou slitindch AlZnMgCu(ScZr) AC i CR10 byla pocitana také pomoci Starinkovy
metody [51]. V této metodé je koeficient s, ktery je exponentem u hodnoty T'; typu
B, jehoz hodnota je 1,92 (u Kissingerovy metody je tato hodnota 2). Starinkova me-
toda typu B-1,92 je dle [51] vice presnéd nez Kissingerova metoda. Na Obr. je
zndzornén Starinkuv graf pro vypocet aktivacénich energii slitin AlZnMgCu(ScZr) AC
a CR10. Hodnoty aktivac¢nich energii tepelnych procestt pozorovanych v DSC krivkach
odpovidajici rozpousténi klastri a/nebo GP zén (proces A) a precipitaci ¢astic faze n”
a 1 (proces B) jsou pro vsechny studované slitiny uvedeny v Tab. . Hodnoty akti-
vacnich energii tepelnych procesu A a B (vcetné jejich chyb) jsou shodné pro obé me-
tody (Kissingerovu i Starinkovu). Lze tedy konstatovat, Ze vypocet aktiva¢nich energii

Kissingerovou metodou je vzhledem k presnosti urceni a poc¢tu DSC méteni pro slitiny
AlZnMgCu(ScZr) dostacujici.

~ 127 ® A AlZnMgCuAC
TE" proces A ® A AlZnMgCuScZr AC
M 13 B ® A AlZnMgCu CR10
> proces ® A AlZnMgCuScZr CR10
% 14 - 0~ 100 kJ/mol
Op~ 150 kJ/mol

-15 -

-16 -

'17 T T 1

0,0018 0,0022 0,0026 0,0030
1/T; (K1)

Obrazek 12.22: Kissingeruv graf pro vypocet aktivacni energie tepelnych procest
pozorovanych ve slitindch A1ZnMgCu(ScZr) AC a CR10. T's - teplota maxima/minima
tepelného procesu a  — rychlost ohfevu

Hodnota aktiva¢ni energie pro rozpousténi klastri a/nebo GP zén (proces A
v DSC kiivkach) je ve velmi dobré shodé s vysledky publikovanymi v [131}{132}/150]
a v ramci chyby méfeni nedochazi k jeji zméné ani pridanim primési Sc a Zr do
materidlu ani po valcovani za studena. Proces B v DSC krivkach je pravdépodobné
spojen s precipitaci pozorovanych ¢astic metastabilni faze n” a stabilni faze 7. Interval
hodnoty aktivaéni energie pro precipitaci ¢astic faze n” je (80-110) kJ/mol ve slitindch
AlZnMgCu po starnuti na ruznych teplotach [131},/136,/147] a pro precipitaci ¢dstic
faze n ve slitinach AlZnMgCuZr (115-160) kJ/mol [131},{136,/147]. Vzhledem k tomu,



Kapitola 12. Vysledky a diskuze 120

14 - 0,~ 100 kJ/mol
Og~ 150 kJ/mol
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Obrazek 12.23: Starinkiv graf pro vypocet aktivacni energie tepelnych procesi po-
zorovanych ve slitinach AlZnMgCu(ScZr) AC a CR10. Ty — teplota maxima/minima
tepelného procesu a 3 — rychlost ohtevu

Vzorek Proces @ (kJ/mol)
AlZnMgCu AC B (pic(irpoiiz((: Z;;;CCE)ZSO; ) an) 12? i ;)
AlZnMgCuScZr AC B (pic(il;)iizs; éé?sr’zc(}fgzsés ) an) 12523 i i
AlZnMgCu CR10 B (pirc(;fiiiss i?sl’gc(}fgzsés ) an) 123 i 2
s ORI e s | 102 51

Tabulka 12.4: Hodnoty aktivacnich energii @ slitin AlZnMgCu(ScZr) AC a CR10
procesu A, B pozorovanych v DSC kiivkach. Vypocet energii (vCetné chyb méreni) je
shodny pro Kissingerovu i Starinkovu metodu.

ze v DSC krivkach byl pozorovany pouze jeden exotermicky proces, kterému byla pri-
fazena precipitace ¢astic mestastabilni 7" i stabilni faze 1 nelze presné urcit pozici
pocatku a konce formovani jednotlivych fazi. Z tohoto divodu se hodnota aktivacéni
energie procesu B stava vice nejistou a pravdépodobné odpovida precipitaci kombinace
fazin  amn.
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12.2.3 Rekrystalizacni chovani

Rekrystalizacni chovéani slitin A1ZnMgCu(ScZr) AC a CR10 bylo studovdno bé-
hem izotermického zihani na teplotach 350 °C a 450 °C po dobu 10 hodin. Na Obr.
12.24] jsou zobrazeny hodnoty mikrotvrdosti v zéavislosti na dobé zihéni (resp. tep-
loté) [149]. Z grafu je patrny vliv vélcovani za studena a/nebo velikosti zrna na vy-
chozi hodnoty mikrotvrdosti. Po 0,5 hod zihani vliv valcovani za studena vymizel, ale
efekt primési Sc, Zr a/nebo velikosti zrna je stale patrny. Pokles hodnot mikrotvrdosti
(AHV =~ 60) po 0,5 hod zihani na teplotdch 350 °C a 450 °C u slitin AlZnMgCu AC a
CR10 pravdépodobné indikuje prvotni vyskyt rekrystalizace, coz bylo potvrzeno také
EBSD pozorovanim. Pokles hodnot mikrotvrdosti (AHV = 25) po izotermickém zihani
na 350 °C a 450 °C po 0,5 hod u slitin AlZnMgCuScZr AC a CR10 pravdépodobné
ukazuje na ¢isténi materidlu od dislokaci. Ve slitiné AlZnMgCu bylo pomoci EBSD
pozorovano nékolik ¢astecné zrekrystalizovanych zrn po izotermickém zihani na teploté
350 °C po dobu 10 hodin, ve slitiné AlZnMgCuScZr nedoslo k zadné zméné ve velikosti
zrn (viz Obr. [149]. Po izotermické zihani na teploté 450 °C dochdzelo u slitiny
AlZnMgCu k prvnim naznakim rekrystalizace jiz po 0,5 hodiné zihani a po 10 hodi-
nach zthani byla velikost zrn 100-200 pum, velikost zrn slitiny AlZnMgCuScZr se ani
po izotermickém zihani na teploté 450 °C prakticky nezménila (viz Obr. [149].
7 vysledki ziskanych pomoci EBSD je ziejmé, ze primési Sc a Zr stabilizuji zrno a ve
slitiné AlZnMgCuScZr neni patrnd zadna rekrystalizace po izotermickém zihani na
teploté 350 °C, resp. 450 °C po dobu 10 hodin.

160 —e— AlZnMgCu AC 350 °C —e— AlZnMgCuScZr AC 350 °C
—o— AlZnMgCu CR10 350 °C —o— AZnMgCuScZr CR10 350 °C
140 - -& - AlZnMgCu AC 450 °C - -& - AlZnMgCuScZr AC 450 °C
- -& - AlZnMgCu CR10 450 °C - -& - AlZnMgCuScZr CR10 450 °C

Cas (hod)

Obréazek 12.24: Graf hodnot mikrotvrdosti HV10 slitin A1ZnMgCu(ScZr) AC a CR10
izotermicky zthanych ta teplotach 350 °C a 450 °C [149]
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Obrazek 12.25: Snimek z EBSD slitiny a) AlZnMgCu AC, b) AlZnMgCuScZr AC
izotermicky zfhanych na teploté 350 °C/10 hodin [149]
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Obrazek 12.26: Snimek z EBSD slitiny a) A1ZnMgCu CR10, b) AlZnMgCuScZr CR10
izotermicky zihanych na teploté 450 °C/10 hodin [149)

12.3 Slitiny A1ZnMgCu(ScZr) HR10

Nejprve bylo treba nalézt vhodny postup deformace za tepla a poté byla provedena
charakterizace precipitacnich procest slitin A1ZnMgCu s pridanim a bez pridani Sc a Zr
valcovanych za tepla s celkovou redukei 10 %. Rekrystalizacni chovéani slitin valcovanych
za tepla bylo studovdno v izotermickém zihacim rezimu na dvou teplotach 350 °C
a 450 °C po dobu 10 hodin.

12.3.1 Charakterizace vychoziho stavu

Pro nalezeni vhodného postupu deformace za tepla bylo pripraveno nékolik vzorki
slitin. Na zdkladé predchozich vyzkumu Al slitin s primésemi Sc a Zr byly pro
deformaci za tepla vybrany dvé teploty, a to 300 °C a 350 °C. Ve slitinach AlZnMg(ScZr)
izotermicky zihanych na teploté 300 °C/60 minut a nasledné na teploté 460 °C/45 mi-
nut byly pozorované oblasti bohaté na Sc a také castice systému Al-Zn—Mg. Teploty
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valcovani 300 °C a/nebo 350 °C byly u studovanych slitin AlZnMgCu(ScZr) vybrany
z diuvodu predpoklddané precipitace ¢astic systému Al-Zn-Mg(—Cu), podobné jako ve
slitindch Al1ZnMg(ScZr), kde dochézelo po zithani na 300 °C a nésledné na 460 °C k pre-
cipitaci ¢astic systému Al-Zn—-Mg [66]. Obé slitiny AlZnMgCu(ScZr) studované v této
praci byly izotermicky zihané na teplotach 300 °C a 350 °C po dobu 30, 60 a 120 mi-
nut, ihned poté byly valcované za tepla s celkovou redukei 10 % a zakaleny do vody
o pokojové teploté. Cely proces od vyjmuti vzorku z pece az po zakaleni trval méné
nez 5 sekund.

Vsechny pripravené vzorky zvalcované za tepla (pfi ruznych podminkach ¢i odlis-
ném postupu piipravy) byly zméfeny v diferenénim skenovacim kalorimetru v rychlosti
ohfevu 5 °C/min od pokojové teploty do teploty 400 °C. Na Obr. jsou znazor-
nény DSC kfivky slitiny AlZnMgCuScZr rtizné tepelné piipravy a nasledného valcovani.
Ve vsSech namérenych DSC krivkach byl pozorovany pouze jeden exotermicky proces
v teplotnim intervalu ~ 150-250 °C. Z kiivek je patrné, Ze doba ani teplota zihani
nema zasadni vliv na probihajici tepelné procesy ve slitinach. Z tohoto divodu byl na
zakladé DSC méreni tedy jako nejvhodnéjsi postup zvolen: izotermické zihani vzorkt
na teploté 300 °C/60 min nasledovany deformaci za tepla s celkovou redukei 10 % za-
koncenou kalenim do vody o pokojové teploté. Tato procedura postupu valcovani za
tepla bude v této préaci oznacovana jako HR10. Z diivodu mozného prirozeného starnuti
(NA), které bylo na slitinach typu AlZnMgCu jiz dfive pozorovéno [109] byly procedu-
rou HR10 pripraveny vzdy dva vzorky. Jeden byl zméren v DSC ihned po véalcovani za
tepla (a nasledném zakaleni do vody o pokojové teploté), druhy vzorek byl ponechan
na pokojové teploté po dobu 1 mésice a az poté zméfen v kalorimetru. Na Obr. [12.2§]
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Obrazek 12.27: DSC kiivky slitiny AlZnMgCuScZr v rychlosti ohfevu 5 °C/min
izotermicky zihané na teplotach 300 °C a 350 °C a valcované za tepla
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jsou znézornéné DSC kiivky v rychlosti ohfevu 5 °C/min studovanych slitin mérenych
ihned po vélcovani za tepla (HR10) a po 1 mésici pfirozeného starnuti na pokojové
teploté (NA). Ve vSech naméfenych kiivkdch materidla HR10 i HR10 NA je v teplot-
nim intervalu zfetelny vyrazny exotermicky proces, jehoz poloha se vlivem prizoreného
starnuti nijak neméni (viz Obr. . Z porovnani DSC krivek je tedy zfejmé, Ze neni
nutné vzorky do doby experimentalniho méreni chranit pred prirozenym starnutim
uskladnénim v tekutém dusiku.

PR —AlZnMgCu HR10 ——AlZnMgCu HR10 NA
g —— AlZnMgCuScZr HR10 —— AlZnMgCuScZr HR10 NA
=
g —\’//\,
Y,
8
>
=
(]
g ff\/\
= ﬁ—*/\
T exo 1 0,005 mW/mg
50 150 250 350
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Obrazek 12.28: DSC kiivky slitin AlZnMgCu(ScZr) HR10 a po pfirozeném starnuti
(NA) po dobu 1 mésice v rychlosti ohfevu 5 °C/min

Pomoci EBSD méteni byla ve vychozich stavech slitin urcena velikost zrna
~ 1000 pm pro AlZnMgCu HR10 a ~ 20 um pro AlZnMgCuScZr HR10 (viz Obr.
[155]. Primeési Sc a Zr zjemnuji zrno, naopak valcovani za tepla nema na velikost zrna
zasadni vliv (v porovnéni s velikosti zrna materialu litych a vdlcovanych za studena).
Na hranicich (sub)zrn byla pomoci SEM pozorovand eutekticka faze, jeji objemovy po-
dil byl pro obé slitiny HR10 velmi podobny. Uvniti (na hranicich) zrn byly ve slitiné
AlZnMgCuScZr HR10 pozorované primérn{ Als(Sc,Zr) ¢astice (viz Obr. [12.30] kde je
zobrazen snimek ze SEM a v ptislusném méritku je zde vidét eutekticka faze na hrani-
cich zrn a uvniti primarni ¢astice). Rezy ndhodné orientovanych multivrstvych primér-
nich ¢astic tvaru trojihelniki, ¢tvercli, obdélniku, n-ithelnika byly zkouméany pomoci
SEM, EDS a AFM. Bylo zjisténo, zZe jejich prumérna velikost je ~ 2 um a strukturu
vrstev lze zapsat (stejné jako u primarnich ¢astic pozorovanych u AlZnMgCuScZr AC
a CR10) sekvenci: Al3(Sc+Zr) + o-Al + Al3(Sc+Zr) + o-Al + Al3(Sc+Zr) + ... (viz
Obr. . Zjisténi, ze koncentrace obou primeési Sc i Zr je ve vSech vrstvach primarni
Céstice stejnd, je ve shodé s [149,/150], ale v rozporu napt. s [156,157], kde se vrstvy bo-
haté na Sc a Zr stridaly. Na Obr. jsou zobrazeny snimky primarni ¢astice z AFM
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(3D topografie a mapa fazového rozdilu) [158]. Na rozdil od snimkt z AFM primédrnich
castic pozorovanych v ,,, kde byla uprostred ¢astic pozorovana hluboké dira
obklopena nékolika vrstvami s ruznou tloustkou, z pozorovani primarnich ¢astic ve sli-
tiné AlZnMgCuScZr HR10 pomoci AFM plyne, zZe vyska ¢astic (studované ¢astice) je
v intervalu 200-300 nm. Uprostied priméarnich ¢astic ve slitiné AlZnMgCuScZr nebyly
pozorované zadné diry ani oxidy.

Obrazek 12.29: Snimek z EBSD vychoziho stavu slitiny a) AlZnMgCu HR10,
b) AlZnMgCuScZr HR10 [155]

Obrazek 12.30: Snimek ze SEM slitiny AlZnMgCuScZr HR10 zobrazujici eutektickou
fazi na hranicich zrn a uvnit¥ primérni ¢dstice Als(Sc,Zr)
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Obréazek 12.31: Mapa rozlozeni prvku primérni ¢astice Alz(Sc,Zr) pozorované pomoci
SEM ve vychozim stavu slitiny AlZnMgCuScZr HR10
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Obrazek 12.32: Snimky z AFM zobrazujici primarni ¢éstici Als(Sc,Zr) a) 3D to-
pografie, b) 3D topografie, ¢) mapa fazového rozdilu, d) vyskovy profil ¢dstice ve 2

smérech
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Ve vychozim stavu studovanych slitin bylo pomoci TEM, ED a ESD zjisténo, ze
eutekticka faze je kombinaci dvou typt hrani¢nich fazi — hlavni podil T faze kubické
struktury a minoritni podil fize kubické struktury bohaté na prvky Mn, Fe, Si (viz
Obr. . Ve slitiné AlZnMgCu HR10 byly pozorované také castice S faze
(Aly,CuMg) velikosti ~ 100 nm (viz Obr. a v obou slitinach pouze malé mnozstvi

dislokact [155}[160].

Obrazek 12.33: Snimek z TEM vychoziho stavu slitiny a) AlZnMgCuScZr HR10 zob-
razujici hrani¢ni eutektickou 7" fazi (oznacena sipkou), b) AlZnMgCu HR10 zobrazujici
hrani¢ni eutektickou fézi bohatou na Mn, Fe a Si s pfislusnymi difraktogramy [160]

Obrazek 12.34: Snimek z TEM slitiny AlZnMgCu HR10 ve vychozim stavu zobra-
zujici castice S faze s prislusnym difraktogramem [160]
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Nizka hustota dislokaci byly potvrzena také pomoci PAS. Doba zZivota pozitront mé-
fend v materidlech valcovanych za tepla byla ~ 218 ps [160], coz je hodnota mensi
nez charakteristickd doba Zivota pozitronu pro dislokace v Al slitindch ~ 243 ps [161].
Vzhledem k vélcovani za tepla za zvysené teploty (300 °C) pravdépodobné dochazi k
dynamickému zotaveni dislokaci a tim je tedy vysledna hustota dislokaci v HR10 mate-
ridlech mensi. Detailni TEM a ED analyza objevila ve vychozich stavech obou HR10 sli-
tin slabé difrakéni stopy od GP zén, coz znadi na jejich velké mnozstvi/objemovy podil
ve vychozich stavech [155,/160]. V pfimém obraze klasické TEM nicméné pozorované
nebyly [155,|160]. Dle [162] jsou klastry a/nebo GP zény (vzniklé béhem chlazeni ma-
teridlu po odliti nebo jeho starnuti na pokojové teploté) prilis malé na to, aby byly
v piimém obraze klasické TEM viditelné. Vyvoj GP zén byl pravdépodobné ukon-
¢en béhem valcovani za tepla a/nebo béhem velmi kratké doby po valcovani. Predpo-
klad, ze po valcovani za tepla jiz nedochazi k jejich vyvoji, potvrzuji také DSC kiivky
AlZnMgCu(ScZr) HR10 (NA) slitin (viz Obr. [12.28] kde do teploty ~ 150 °C nebyly
pozorované zadné zmény tepelného toku).

Korozni charakteristiky vychoziho stavu slitin A1ZnMgCu(ScZr) HR10 ziskané
pomoci elektrochemické polarizace jsou uvedeny v Tab. a na Obr. [12.35] Pro zis-
kani korozni rychlosti (CR) a dalsich charakteristik byla uzita tzv. Tafelova extrapolace
polarizacnich krivek.

Vzorek Ieorr (mA/cm?) | WL (g/m?d) | CR (mm/r) | Eocp (mV)
AlZnMgCu HR10 6,18 0,497 0,0672 -1171
AlZnMgCuScZr HR10 6,56 0,528 0,0714 1144

Tabulka 12.5: Korozni charakteristiky slitin AlZnMgCu(ScZr) HR10 méfené v 0,1 M
NaCl roztoku na pokojové teploté s pouzitim referenéni kalomelové elektrody — ko-
rozni proud (/m+), ibytek hmotnosti (WL), korozni rychlost (CR) a elektrochemicky
potencial (Eocp)

Vyssi korozni potencidl byl naméren pro slitinu A1ZnMgCuScZr HR10 (-1144 mV) nez
pro slitinu AlZnMgCu HR10 (-1171 mV), pravdépodobné v dusledku pfitomnosti Sc
a Zr v materidlu. V polarizacnich krivkach obou studovanych slitin je také zretelnd
pasivacni oblast, kdy témér nedochdzi ke zvysovani hodnoty korozniho proudu (viz
Obr. [12.35)). Elektrochemicky potenciél slitiny Al-5,39mh%Zn~1,96hm%Mg méfeny ve
slané vedé je dle |163] -1096 mV, pasivacni oblast se s vyss$i koncentraci Sn stavd méné
vyraznou [163]. Hodnoty potencidla slitin AlZnMg v zavislosti na pridavku Sc a Zr
nejsou v literature dostupné. Elektrochemicky potencial zthanych a tepelné vytvrzenych
slitin AlZnMgCuZr |164], méfeny v roztoku 3,5 hm% NaCl, byl v intervalu -1035 mV az
-1105 mV (v zavislosti na zihani), ale k ovlivnéni pasivac¢niho regionu nedoslo [164]. Ve
slitinach AlZnMgCu tepelné upravenych pro vyuziti v leteckych aplikacich byl zméten
elektrochemicky potencidl v intervalu -649 mV az -785 mV v zavislosti na koncentraci
NaCl v roztoku [165].
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Obrazek 12.35: Polarizacni krivky slitin AlZnMgCu(ScZr) HR10 méfené v roztoku
0,1 M NaCl pokojové teploty s pouzitim referencni kalomelové elektrody

12.3.2 Charakterizace pomoci neizotermického zihani

Vychozi hodnoty mikrotvrdosti a rezistivity slitin AlZnMgCu(ScZr) HR10 jsou
uvedené v Tab. [12.6] Vyssi hodnoty mikrotvrdosti ve slitiné AlZnMgCuScZr jsou prav-
dépodobné zpusobené piitomnosti ¢dstic obsahujicich Se,Zr (AHV = 20). Mirné vyssi
hodnota rezistivity u slitiny AlZnMgCuScZr oproti AlZnMgCu je pravdépodobné také
zpusobena pritomnosti primési Sc a Zr.

HVO0.5 RESI
AlZnMgCu 78 +2 | (21,5 £0,1) nQm
AlZnMgCuScZr | 103 + 3 | (22,9 £ 0,1) nQ-m

Tabulka 12.6: Vychozi hodnoty mikrotvrdosti (HV0.5) a rezistivity (RESI) slitin
AlZnMgCu(ScZr) HR10

Pomoci SEM a EDS byl ve slitiné AlZnMgCuScZr HR10 studovan vyvoj primar-
nich c¢astic Als(Sc,Zr) béhem izochronniho zihani. Byly pripraveny vzorky ve Ctyrech
riznych stavech: vychozi stav, po izochronnim zihéani do 210 °C, 360 °C a 450 °C.
Bylo zjisténo, Ze béhem izochronniho zihani nedoslo k vyrazné zméné velikosti, tvaru,
mnozstvi ¢astic ani chemického slozeni vrstev pozorovanych castic. Na Obr. jsou
snimky ze SEM pro vSechny Ctyfi stavy materidlu AlZnMgCuScZr HR10. Ze snimk1 je
také patrné, ze po izochronnim zihani do 450 °C doslo k ¢astecnému rozpusténi hraniéni

eutektické faze.



Kapitola 12. Vysledky a diskuze 130

Obrazek 12.36: Snimky ze SEM slitiny AlZnMgCuScZr HR zobrazujici eutektickou
fazi na hranicich zrn a detaily primarnich ¢astic Als(Sc,Zr) a) ve vychozim stavu, b) po
izochronnim zihani do 210 °C, ¢) do 360 °C, d) do 450 °C
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Na Obr. jsou znazornéné izochronni zihaci kfivky mikrotvrdosti slitin
AlZnMgCu(ScZr) valcovanych za tepla. V rdmci chyby méreni prakticky nedochézi
ke zménam hodnot v celém intervalu izochronniho zthani (od RT do 450 °C). Prestoze
mikroskopickd pozorovani piimo nepotvrdila vyskyt sekundarnich ¢astic Als(Sc,Zr) ve
vychozim stavu slitiny AlZnMgCuScZr HR10 (pouze ¢astice primarni), je pravdépo-
dobné, ze jsou ve vychozim stavu slitin pritomny. Vyzkumy slitin typu Al-Sc—Zr uka-
zuji, ze typicky vytvrzujici efekt zptisobeny pritomnosti sekundarnich ¢astic Alg(Sc,Zr)
je AHV =~ 25-40 [68],149,1504|160]. Vzhledem k témto vysledkim predpokldddme pii-
tomnost sekundarnich ¢astic ve slitiné s Sc,Zr, kde bylo pozorované vytvrzeni oproti
slitiné AlZnMgCu AHV ~ 20. Predchozi vyzkumy slitin AlZnMg(Cu)ScZr ukazuji
stejny vytvrzujici efekt zptisobeny precipitaci sekundarnich Alz(Sc,Zr) ¢astic po zihéni
nad teploty 300 °C (coz je zde teplota valcovani za tepla).

110 ¢
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40 1 1 1 1 J
0 100 200 300 400 500
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Obrazek 12.37: Izochronni zihaci kiivka mikrotvrdosti slitin AlZnMgCu(ScZr) HR10

Na Obr. [I2.38] resp. jsou znazornéné relativni zmény rezistivity, resp. zihaci
spektrum rezistivity do teploty 300 °C slitin AlZnMgCu(ScZr) valcovanych za tepla.
7 grafu je patrny vyrazny pokles relativnich zmén rezistivity do teploty ~ 280 °C ve
trech stadiich (I-1II), poté hodnoty rostou (IV-stadium). Pti teplotéch zihani vyssich
nez 280 °C dochazi k postupnému rustu hodnot az do teploty zithani 450 °C u obou
studovanych slitin. V zihacich spektrech rezistivity jsou do teploty 300 °C patrna tri
stadia (I-III). Drobné, prvni, s maximem na teploté ~ 110 °C je néasledované vyraznym
[T-stadiem s maximem na teploté 180-190 °C. III-stddium m& maximum na teploté
~ 250 °C pro obé studované slitiny. Posun maxima vlivem piimési Sc a Zr o ~ 10 °C
je pozorovatelny pouze u II-stadia.
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Obrazek 12.38: Graf relativnich zmén rezistivity slitin AlZnMgCu(ScZr) HR10
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Obrazek 12.39: Zihaci spektrum relativnich zmén rezistivity slitin AlZnMgCu(ScZr)

HR10

DSC krivky slitin AlZnMgCu(ScZr) HR10 do teploty 400 °C v ruznych rychlos-

tech ohfevu jsou uvedené na Obr. [12.40] V krivkach byl ve vSech rychlostech ohtevu
pozorovany pouze jeden exotermicky proces (s maximem na teploté ~ 195 °C v rych-

losti ohfevu 1 °C/min). Maxima procesu se vlivem piimési Sc a Zr v materialu drobné

posouvaji smérem k nizsim teplotam. Z kiivek je patrny posun maxima procesu smé-

rem k vyssim teplotam se zvysujici se rychlosti ohfevu.
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Obrazek 12.40: DSC krivky slitin AlZnMgCu (plné) a AlZnMgCuScZr (¢arkované)
v ruznych rychlostech ohfevu mérenych do teploty 400 °C

Na zakladé vyhodnocenych teplot maxim exotermického procesu pro vsechny rych-
losti ohfevu byl sestaven jeho schématicky 77T7T-diagram (viz Obr. . Jednotlivé
body v diagramu odpovidaji 50 % pretransformovaného objemu. Pomoci Kissingerovy
metody byla déle vypocitand hodnota aktivacéni energie jako @ ~ 100 kJ/mol. Na
Obr. [12.42] je zobrazen Kissengeruv graf pro vypocet aktivaéni energie pozorovaného

tepelného procesu v DSC krivkach.
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Obréazek 12.41: Schématicky TTT-diagram zobrazujici body odpovidajici 50 % pre-

transformovaného objemu exotermického procesu
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Obrazek 12.42: Kissingeruv graf pro vypocet aktivacni energie tepelného procesu
pozorovaného ve slitindch Al1ZnMgCu(ScZr) HR10, T's je zde teplota maxima tepelného
procesu a [ rychlost ohtevu

Prvni pokles relativnich zmén rezistivity, kterému odpovida drobné I-stadium v zi-
hacim spektru pravdépodobné souvisi s rozpousténim GP zén a/nebo klastri, které na
téchto teplotach dle [52,/66,68,/133,/137,/153] u slitin typu Al-Zn-Mg(—~Cu) probiha.
V DSC krivkach po valcovani za tepla nebyl do teploty 150 °C pozorovany zadny
tepelny proces, ktery by odpovidal tomuto rozpousténi, na rozdil od slitin AC, CR10
studovanych v této préici a [52,66,68,[133,137,/153|. Lze tedy predpokladat, ze vzhledem
k malé vyraznosti I-stadia v zihacim spektru rezistivity (oproti stavim AC a CR10)
a absenci tepelného procesu v DSC krivkach je mnozstvi rozpusténych GP z6n a nebo
klastrt velmi malé.

Po izochronnim zihani do 240 °C byla provedena TEM a ED analyza obou slitin
AlZnMgCu(ScZr) HR10. Mikroskopickd pozorovani na této teploté potvrdila pritom-
nost ¢astic dvojitho typu — podélné éastice S faze (Al,CuMg) a kulaté ¢astice (neeutek-
tické) T fdze (AlyZnzMgs) — viz Obr. [160]. Hodnoty mikrotvrdosti v teplotnim
intervalu RT-240 °C nevykazuji v rdmci chyby méfeni z4ddné zmény (viz Obr. [12.37)),
coz vede k zavéru, ze precipitace S faze ani T faze nevede k vytvrzeni. Tyto vysledky
jsou ve shodé s [133]/137,138,/140}/147]. V DSC kiivkach a relativnich zménéch rezistivity
(resp. zthacim spektru) je situace odlisnd, v teplotnim intervalu ~ 150-220 °C byl pozo-
rovany exotermicky proces a nejvétsi pokles hodnot relativnich zmén rezistivity, resp.
[I-stddium v kombinaci s drobnym IIl-stddiem v zihacim spektru. Teplotni interval
exotermického procesu velmi dobte souhlasi s exotermickym procesem v DSC krivkéach
slitin typu AlZnMgCu AC a CR (kterému byla na zdkladé dalsich vysledki ptirazena
precipitace ¢astic faze n a/nebo n” s aktivacni energii ~ 150 kJ/mol). Aktivacni energie
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tvorby castic S faze byla v zavislosti na tepelné pripravé slitin typu AlZnMgCu vypo-
¢itand jako ~ 60-110 kJ /mol , aktivac¢ni energie precipitace ¢astic T faze byla pro
slitiny AlZnMg(ScZr) vypoéitand jako ~ 140 kJ/mol (viz slitiny AlZnMg(ScZr) AC
a CR21 vyse). Na zdkladé mikroskopického pozorovani studovanych slitin valcovanych
za tepla a hodnoté aktivacni energie pozorovaného procesu (~ 100 kJ/mol) predpokla-
dame, ze exotermicky proces pozorovany v DSC krivkach, nejvétsi pokles relativnich
zmen rezistivity a Il-stadium spoleéné s III-stddiem v zihacim spektru je pravdépo-
dobné kombinaci precipitace T faze a/nebo precipitace a/nebo hrubnuti ¢dstic S faze.
Hodnota aktivacéni energie tedy pravdépodobné odpovida kombinaci precipitace ¢astic
faze T a/nebo precipitace a/nebo hrubnuti ¢astic faze S.

200 nm

Obrazek 12.43: Snimek z TEM slitiny AlZnMgCu HRI10 izochronné vyzihané
do 240 °C zobrazujici ¢astice S faze (dlouhé stopy) a T faze (kulaté stopy) [160)]

Na Obr. je snimek z TEM slitiny A1ZnMgCu(ScZr) HR10 izochronné zihané
do teploty 360 °C . Pomoci TEM a ED byla na této teploté prokazana pritomnost
sekunddrnich ¢astic Als(Sc,Zr) [155]. Prestoze sekunddrni ¢dstice Als(Sc,Zr) nebyly ve
vychozim stavu slitiny AlZnMgCuScZr HR10 pfimo pozorované, na zakladé témét kon-
stantnich hodnot mikrotvrdosti v celém studované oboru teplot vsak jejich pritomnost
nelze zcela vyloucit. Po zihani do 360 °C pravdépodobné dochézi k jejich dodatecné
precipitaci a/nebo hrubnuti, a proto byly pomoci TEM a ED na této teploté jedno-

znacné prokazané [155].
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Obrazek 12.44: Snimek z TEM slitiny AlZnMgCuScZr HR10 izochornné vyzihané
do 360 °C zobrazujici sekundéarni ¢astice Als(Sc,Zr) a odpovidajici difraktogram (Sipky
oznacuji stopy od sekundarnich ¢astic) [155]

12.3.3 Rekrystalizacni chovani

Rekrystalizacni chovani slitin AlZnMgCu(ScZr) po valcovani za tepla bylo stu-
dovano na dvou teplotach, a to 350 °C a 450 °C. Slitiny byly na téchto teplotach
izotermicky zihané po dobu 10 hodin. Na Obr. jsou zobrazeny hodnoty mikro-
tvrdosti studovanych slitin béhem izotermického zfhdn{ [155]. Z grafu nejsou patrné
témér zadné zmény mikrotvrdosti (v ramci chyby méfeni) v zavislosti na teploté zihéni
slitin, naopak vliv piimési Sc, Zr je vyrazny béhem celé doby zihani. Z tohoto du-
vodu predpokladdme, ze sekundarni ¢astice Als(Sc,Zr) jsou pritomny jiz ve vychozim
stavu slitiny AlZnMgCuScZr HR10 a béhem izotermického zihani na teploté 350 °C a
450 °C po dobu 10 hodin pravdépodobné dochézi pouze k jejich hrubnuti a/nebo do-
datecné precipitaci, kterd nema zasadni vliv na hodnoty mikrotvrdosti. Drobny pokles
hodnot mikrotvrdosti po 1 hodiné zihéani na obou teplotach u obou slitin je pravdépo-
dobné zpisoben prvotni rekrystalizaci a/nebo ¢isténi matrice od dislokaci. Ve slitiné
AlZnMgCuScZr HR10 nebyly pomoci EBSD pozorované zadné vyrazné zmény ve ve-
likosti zrn po izotermickém zihani na teplotach 350 °C a 450 °C po dobu 10 hodin.
Naopak ve slitiné AlZnMgCu HR10 dochéazi dle EBSD k castecné rekrystalizaci po
izotermickém zihani na teploté 350 °C/10 hodin a po izotermickém Zzihani na teploté
450 °C/10 hodin je velikost zrn lokalné ~ 50 wm. Na Obr. a jsou snimky
z EBSD slitin AlZnMgCu(ScZr) HR10 po zihani na teploté 350 °C/10 hodin, resp.
450 °C/10 hodin . Z EBSD pozorovani plyne, ze piimési Sc a Zr ve slitinach
AlZnMgCu stabilizuji zrno a nedochézi ke zméné jeho velikosti pii izotermickém zihani
na teploté 350 °C, resp. 450 °C po dobu 10 hodin [155].
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Obrazek 12.45: Hodnoty mikrotvrdosti HVO0.5 slitin Al1ZnMgCu(ScZr) HR10 izoter-
micky zihanych na teplotdch 350 °C a 450 °C [155]

Obrazek 12.46: Snimek z EBSD slitiny a) AlZnMgCu HR10, b) AlZnMgCuScZr
HR10 izotermicky zihanych na teploté 350 °C/10 hodin [155]

= RN O

Obréazek 12.47: Snimek z EBSD slitiny a) AlZnMgCu HR10, b) AlZnMgCuScZr
HR10 izotermicky zihanych na teploté 450 °C/10 hodin [155]
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12.4 Porovnani studovanych slitin

Vélcovani za studena mélo pozitivni vliv na vychozi hodnoty mikrotvrdosti vsech
studovanych slitin. U slitin AlZnMg, AlZnMgScZr a AlZnMgCuScZr doslo k jejich
zvySeni o ~ 15 %, u slitiny AlZnMgCu bylo zvySeni témér 30 %, pravdépodobné vli-
vem rizného obsahu piimési (Cu, Sc a Zr) v materidlech. Naopak vlivem vélcovani za
tepla doslo k vyraznému snizeni vychozich hodnot mikrotvrdosti o ~ 35 % u slitiny
AlZnMgCu a o ~ 20 % u slitiny AlZnMgCuScZr. Tento pokles je pravdépodobné zpi-
soben moznym odzihanim dislokaci béhem tepelné pripravy materidlu na 300 °C pred
valcovanim.

Velikost zrna ve vychozim stavu slitin A1ZnMgCu (~ 1000 um) a AlZnMgCuScZr
(~ 20 pm) uréovand pomoci EBSD nebyla ovlivnéna valcovinim za studena ani valco-
vanim za tepla [149,[150,/155]. Prestoze velikost zrn ve slitindch AlZnMg(ScZr) nebyla
pomoci metody EBSD urcovand, ze snimka SEM je pravdépodobné, ze ani pridani Cu
do materidlii nema na velikost zrn ve vychozich stavech vyrazny vliv [131,/132]. Na hra-
nicich (sub)zrn byla ve vSech studovanych slitindch pozorované eutektickd faze, jejiz
objemovy podil byl ve vSech slitindch (bez ohledu na piimési i pfipravu materidlu) pii-
blizné stejny [131},132,[149//150,/155]. Detailni vyzkum pomoci TEM ukézal na odlisné
chemické slozeni eutektické faze pro rizné varianty slitin (valcovani za studena che-
mické slozeni této faze nijak neovlivnilo). Ve slitindch AlZnMg(ScZr) bylo zjisténo, ze
eutekticka faze je bohatd na primési Zn a Mg [131}132]. Ve slitiné AlZnMgCuScZr (AC
a CR10) byla eutekticka faze identifikovana jako T faze (Mgs2(Al,Cu,Zn)y9), ve slitiné
AlZnMgCu (AC a CR10) jako kombinace faze MgZnsy a T faze [149.|150]. Ve slitinach
valcovanych za tepla byla eutekticka faze slozena z T faze a faze bohaté na Mn, Fe a Si,
ve slitiné AlZnMgCu byla pozorovand jesté navic S faze (Al,CuMg) [155,160]. K roz-
pousténi eutektické faze doslo dle DSC méreni ve slitinach pravdépodobné na teplotach
~ 475 °C (AlZnMg(ScZr)), 481 °C a 493 °C (AlZnMgCu) a ~ 494 °C (AlZnMgCuScZr).
Rozdilné teploty rozpousténi jsou pravdépodobné disledkem rtznych chemickych slo-
zeni pozorovanych fazi. Ve vychozim stavu slitiny AlZnMgCuScZr (AC, CR10 i HR10)
byly dale pozorované multivrstvé primarni ¢astice Al3(Sc,Zr), jejichz velikost, tvar,
chemické slozeni, slozeni vrstev ani mnozstvi se vlivem pripravy prakticky neménily,
zihanim (do teploty 450 °C) nedoslo ani k jejich rozpusténi. Ve slitindch AlZnMgScZr
(AC a CR21) primérni ¢astice nebyly (vzhledem k omezenému rozliSeni pouzitého mi-
kroskopu) pozorované.

Pokles hodnot mikrotvrdosti a relativnich zmén rezistivity, spole¢né s vyraznym
endotermickym procesem (aktiva¢ni energie ~ 100 kJ/mol) v DSC kiivkach do teploty
~ 150 °C, je pravdépodobné zpusoben rozpousténim GP zén a/nebo klastri ve vSech
slitinach AC a CR. Pravdépodobné v diisledku snazsi diftize atomt Mg a Zn podél
dislokaci se tento proces posouval u slitin valcovanych za studena smérem k nizsim
teplotdm, Sc a Zr vliv na posun nemély. Vyvoj GP z6n a/nebo klastri byl pravdépo-
dobné béhem valcovani za tepla a/nebo v kratké dobé po valcovani ukoncen (nebyly
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pozorované zadné zmény v mikrotvrdosti, relativnich zménéch rezistivity ani v DSC
kiivkdch, které by nasvédcovaly jejich vyvoji nebo rozpousténi).

Dalsim zihanim slitin AlZnMg(ScZr) do teploty 360 °C dochézelo k formovani
¢astic metastabilni faze n’, stabilni faze n a ¢éastic T faze (AlyZngMgs) [131,/132]. Ve
slitindch AlZnMgCu(ScZr) byly do teplot zihani 360 °C pozorované pouze ¢éastice faze
n” a n [149,/150,/155]. Pritomnost T faze u slitin AlZnMg(ScZr) je pravdépodobné
zpusobena jinym pomeérem piimési Mg a Zn v materidlu nez maji slitiny AlZnM-
gCu(ScZr). Pomér primési Mg a Zn je zasadni pro tvar rozpadové fady slitin na bazi
AlZnMg(Cu). U slitin AlZnMg(ScZr) je pomér Mg a Zn pravdépodobné hrani¢ni a do-
chazi zde tedy ke kombinaci dvou typu rozpadovych fad (s fazi n a T'). Precipitace ¢astic
(faze ) do teploty 200 °C vedla ke zvyseni hodnot mikrotvrdosti, precipitace castic
fazi n a T k vytvrzeni nevedla. K formovani ¢astic téchto fazi doslo ve vsech slitinach
AlZnMg(CuScZr) vlivem vélcovani za studena na nizsich teplotach nez ve stavech po
odliti [131,(132}149,150}/155,160|, pravdépodobné opét v dusledku snazsi difize atomu
7Zn a Mg podél dislokaci. Rozpad slitin valcovanych za tepla probiha, pravdépodobné
v dusledku teplotniho zithani na 300 °C, podle jiné rozpadové fady /jinych rozpadovych
fad nez bylo pozorovano u slitin AC a CR. Pomoci TEM byla ve slitinach valcovanych
za tepla prokdzana do teploty 210 °C precipitace ¢astic faze S a T [155,/160], jejich
formovani také nemélo vliv na hodnoty mikrotvrdosti.

P1i teplotéch vyssich nez 300 °C dochazi ve slitinach AlZnMg(Cu)ScZr AC i CR
k vyraznému vytvrzujicimu efektu, kdy rozdil v hodnotach mikrotvrdosti slitin
AlZnMg(Cu) a AlZnMg(Cu)ScZr je AHV0.5 ~ 25-40 [131,/132|149]. Tento typicky
vytvrzujici efekt, pri teplotach vyssich nez 300 °C, je u slitin na bazi AlZnMg(CuScZr)
zpusoben precipitaci sekundarnich ¢astic Alz(Sc,Zr). Ve slitindch AlZnMgScZr AC ani
CR21 nebyly sekundérni ¢astice pomoci TEM piimo pozorované [131,/132], nicméné
jejich pritomnost je (na zékladé vysledki méreni mikrotvrdosti) velmi pravdépodobn4,
u slitin AlZnMgCuScZr AC i CR10 byla jejich precipitace pomoci TEM potvrzena
[149,/150]. Teplota valcovani za tepla slitin AlZnMgCu(ScZr) byla zvolena 300 °C
z divodu predpokladané precipitace ¢astic systému AlZnMgCu. Prestoze ve vychozim
stavu slitin AlZnMgCuScZr HR10 nebyly sekundérni ¢éstice Alz(Sc,Zr) pfimo pozoro-
vané [155,|160] predpoklddame, Ze k jejichz precipitaci pravdépodobné doslo préavé bé-
hem pripravy materidlu na teploté 300 °C. Po zihani do 360 °C doslo k jejich dodatecné
precipitaci a/nebo hrubnuti, coz bylo pomoci TEM prokazano [155,/160]. Konstantni
hodnoty mikrotvrdosti (v rdmci chyby méfeni) slitin HR10 béhem celého intervalu
izochronniho zthani az do teploty 450 °C také naznacuji pritomnost sekundarnich ¢és-
tic Al3(Sc,Zr) v celém studovaném oboru teplot. Rozdil hodnot mikrotvrdosti slitin
AlZnMgCu a AlZnMgCuScZr HR10 je AHV0.5 ~ 20.

Rekrystalizaéni chovani pfi izotermickém zihani na teplotach 350 °C a 450 °C
po dohu 10 hodin bylo studovano ve slitinach AlZnMgCu(ScZr) AC, CR10 a HR10
[149,/155]. Prvotni rekrystalizace je pravdépodobné spojena s poklesem hodnot mik-
rotvrdosti po 0,5 hodiné zihani na obou teplotach ve vsech studovanych AlZnMgCu
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slitindch [|149,[155]. Pokles hodnot mikrotvrdosti po izotermickém zihani na obou tep-
lotach po 0,5 hodiné je ve slitinach AlZnMgCuScZr pravdépodobné spojen s ¢isténim
matrice od dislokaci. Pomoci EBSD bylo zjisténo, ze k castecné lokalni rekrystali-
zaci slitin AlZnMgCu AC, CR10 i HR10 dochézi po izotermickém zihani na teploté
350 °C/10 hodin [149,|155]. Po izotermickém zihéni na teploté 450 °C/10 hodin byla
rekrystalizace vyrazna; u slitin AlZnMgCu AC a CR10 byla velikost zrn 100-200 pm,
u slitiny AlZnMgCu HR10 ~ 50 um [149,/155]. Pfimeési Sc a Zr ve slitindch AlZnM-
gCu stabilizuji zrno a nedochézi k jeho zméné velikosti ani po izotermickém zihani na
teploté 350 °C/10 hodin ani na teploté 450 °C/10 hodin [149,155]. Rekrystalizace sli-
tin AlZnMgCuScZr nebyla v zadném kroku izotermického zihani na teplotach 350 °C
a 450 °C pomoci EBSD pozorovana.



Kapitola 13

Zavér — Materialovy vyzkum slitin
typu Al-Zn—-Mg(—Cu—Sc—Zr)

V druhé casti predkladané disertacni prace byly studovany fazové transformace ve
slitindch AlZnMg, resp. AlZnMgCu se spole¢nym piidavkem Sc a Zr. Slitiny AlZnMg(ScZr)
byly studované ve stavu po odliti a po valcovani za studena s celkovou redukei 21 %,
slitiny A1ZnMgCu(ScZr) ve stavu po odliti, po valcovani za studena a po vélcovani za
tepla, v obou pripadech s celkovou redukei 10 %. Vysledky ziskané méfenim pomoci
diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie, mérenim mikrotvrdosti, relativnich zmén rezistivity
a koroznich charakteristik byly doplnény o paralelni vyzkum mikrostruktury pomoci
transmisni a skenovaci elektronové mikroskopie, mikroskopie atoméarnich sil a metody
zpétné odrazenych elektronti. Pro upresnéni nékterych vysledki byla déle vyuzita po-
zitronova anihilacni spektroskopie a rentgenova difrakce. Dosazené vysledky na studo-
vanych slitinach 1ze shrnout do nasledujicich bod:

e Spolecny ptidavek piimési Sc a Zr v materidlech zjemnuje zrno. Valcovani za stu-
dena ani za tepla nemélo na velikost zrna ve vychozim stavu slitin vliv. Metodou
zpétné odrazenych elektroni byla urcena velikost zrn ve vychozich stavech vsech
studovanych AlZnMgCu slitin ~ 1000 wm, pro vsechny AlZnMgCuScZr slitiny
~ 20 um. Velikost zrna pro slitiny AlZnMg(ScZr) nebyla stanovena.

e Valcovani za studena mélo pozitivni vliv na vychozi hodnoty mikrotvrdosti vsech
studovanych slitin, naopak vliv spolecného pridavku Sc a Zr na tyto hodnoty prak-
ticky pozorovany nebyl. U materiali valcovanych za tepla byly naméreny vyssi vy-
chozi  hodnoty  mikrotvrdosti slitiny  AlZnMgCuScZr, pravdépodobné
v diisledku precipitace ¢astic obsahujicich Sc, Zr. K formovani téchto c¢astic doslo
pravdépodobné béhem tepelné piipravy materialu na 300 °C/60 min.

e Vyssi korozni potencial u slitin valcovanych za tepla byl naméren pro slitinu
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AlZnMgCuScZr (-1144 mV) nez pro slitinu AlZnMgCu (-1171 mV) pravdépo-
dobné v dusledku primeési Sc a Zr v materialu.

e Na hranicich (sub)zrn byla ve vSech studovanych slitindch pozorovana eutekticka
faze. Jeji objemovy podil byl bez ohledu na primési i pripravu/tpravu slitin
ve vsech studovanych slitinach priblizné stejny, naopak bylo prokazané odlisné
chemické slozeni pro ruzné varianty slitin. Ve slitindch AlZnMg(ScZr) byla eu-
tektickd faze bohatd na primési Zn a Mg. Ve slitindch AlZnMgCuScZr (po od-
liti a po valcovani za studena) byla eutekticka faze identifikovand jako T féze
(Mgs2(Al,Cu,Zn)y), ve slitindch AlZnMgCu (po odliti a po vélcovani za stu-
dena) jako kombinace fazi MgZny a T. Ve slitindch valcovanych za tepla byla
eutekticka faze kombinaci T faze a faze bohaté na Mn, Fe, Si.

e Uvniti/na hranicich zrn slitin Al”ZnMgCuScZr byly pozorované primarni multi-
vrstvé éastice Alg(Sc,Zr). Rezy ndhodné orientovanych ¢astic mély tvary trojihel-
niki, ¢tvercli, obdélnikt, n-thelniki, jejich velikost byla 2-5 um. Struktura vrs-
tev primarnich ¢astic byla popsand sekvenci: Al3(Sc+7Zr) + o-Al + Als(Sc+Zr) +
«-Al + ... . Béhem izochronniho zihani do teploty 450 °C nedoslo k vyrazné zméné
velikosti, tvaru, mnozstvi, ani chemického sloZeni primarnich ¢astic Als(Sc,Zr).

e Ve vychozich stavech vSech studovanych slitin ve stavu po odliti bylo pozorované
pouze malé mnozstvi dislokaci, po valcovani za studena hustota dislokaci rapidné
vzrostla a vyskytovaly se zejména na/okolo hranic zrn.

e Pokles hodnot mikrotvrdosti a relativnich zmén rezistivity, spolecné s vyraznym
endotermickym procesem (aktivaéni energie ~ 100 kJ/mol) v DSC kiivkach do
teploty ~ 150 °C, byl zpusoben rozpousténim GP zén a/nebo klastri ve vsech
slitinach ve stavu po odliti a po valcovani za studena. Pravdépodobné v dusledku
snazsi difize atomtt Mg a Zn podél dislokaci se tento proces posouval u slitin
valcovanych za studena smérem k nizsim teplotdm. Spolecny pridavek Sc a Zr
mél vliv na posun procesu smérem k nizsim teplotdm pouze u slitin AlZnM-
gCu(ScZr). Vyvoj GP z6n a/nebo klastru byl pravdépodobné béhem valcovani
za tepla a/nebo v kratké dobé po valcovani ukoncen. Ve slitindch valcovanych
za tepla nebyly pozorované zadné zmény v mikrotvrdosti, relativnich zménach
rezistivity ani v DSC kfivkach, které by nasvédcovaly jejich vyvoji nebo rozpous-
téni.

e Izochronnim zihdnim slitin AlZnMg(ScZr) do teploty 360 °C dochézelo k formo-
vani ¢astic metastabilni faze n”, stabilni faze n a ¢astic T faze (AlyZnzMgs). Ve
slitindach AlZnMgCu(ScZr) byly do teplot zihani 360 °C pozorované pouze Cas-
tice faze n” a n. Pritomnost T faze u slitin AlZnMg(ScZr) byla pravdépodobné
zpusobena jinym pomérem piimési Mg a Zn v materialu nez maji slitiny AlZnM-
gCu(ScZr). U slitin AlZnMg(ScZr) dochazi pravdépodobné ke kombinaci dvou
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typu rozpadovych tad (s fazi n a T'). Rozpad slitin valcovanych za tepla probihal,
pravdépodobné v dusledku teplotniho zihani na 300 °C, podle jiné rozpadové
rady/jinych rozpadovych fad nez u slitin ve stavu po odliti a po valcovani za
studena. Ve slitinach valcovanych za tepla byla prokazana precipitace castic fazi
S (Al,CuMg) a T (AlyZnsMgs).

e Byly vypocteny hodnoty aktivac¢nich energii probihajicich fazovych transformaci.
Ve slitinach AlZnMg(ScZr) pro formovani castic faze n” byla tato hodnota
~ 110 kJ /mol, pro formovani ¢astic faze n ~ 126 kJ /mol a pro formovani ¢astic T'
faze ~ 144 kJ/mol. Ve slitindch AlZnMgCu(ScZr) ve stavu po odliti a po véilco-
vani za studena byla hodnota aktivacni energie pro spolecné formovani ¢astic fazi
n” a/nebo n ~ 150 kJ/mol. Ve slitindch vélcovanych za tepla byla hodnota ak-
tivacni energie precipitace ¢astic fize T a/nebo precipitace ¢astic faze S a/nebo
jeji hrubnuti ~ 100 kJ/mol.

e Precipitace ¢éstic (faze ") do teploty 200 °C vedla ke zvyseni hodnot mikrotvr-
dosti, precipitace ¢astic fazi n a T k vytvrzeni ve studovanych slitinach nevedla.
K formovéni ¢astic téchto fazi doslo ve vsech slitindch AlZnMg(CuScZr) vlivem
valcovani za studena na nizsich teplotach nez ve stavech po odliti, pravdépodobné
v disledku snazsi difize atomi Zn a Mg podél dislokaci. Precipitace ¢astic fazi
S a T ve slitindch valcovanych za tepla nevedla k vytvrzeni.

e Po zihani nad teploty 360 °C byla ve slitindch AlZnMgCuScZr ve vSech stavech
prokazana pritomnost sekundarnich ¢astic Als(Sc,Zr), ve slitindch AlZnMgScZr
tyto ¢astice nebyly pozorované primo.

o Céstice sekundarni faze Als(Sc,Zr) mély vyrazny vytvrzujici efekt pii teplotadch
zihani nad ~ 300 °C, kdy rozdil hodnot mikrotvrdosti vSech studovanych stavi sli-
tin  AlZnMg(Cu)ScZr oproti AlZnMg(Cu) byl AHV = 20-40. Ve slitiné
AlZnMgCuScZr valcované za tepla doslo k precipitaci sekundarnich castic
Al3(Sc,Zr) pravdépodobné jiz pfi tepelné pripravé materidlu na 300 °C/60 min.
Rozdil hodnot mikrotvrdosti slitin AlZnMgCuScZr a AlZnMgCu byl v celém stu-
dovaném teplotnim intervalu AHV = 20-30.

e Pozitivni vliv valcovani za studena na hodnoty mikrotvrdosti slitin AlZnMg,
AlZnMgCu a AlZnMgCuScZr byl pozorovany do teploty zihani 180 °C, ve slitiné
AlZnMgScZr byl pozitivni vliv valcovani patrny v celém studovaném teplotnim
intervalu (do teploty zihéni 460 °C). Hodnoty mikrotvrdosti slitin valcovanych za
tepla byly v celém studovaném teplotnim intervalu v ramci chyby méreni témér
konstantni.

e Zihani slitin nad teplotu 390 °C vedlo k rozpousténi d¢astic systému
Al-Zn-Mg(—Cu). K rozpusténi eutektické faze bohaté na piimési Zn a Mg doslo
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ve slitindach AlZnMg(ScZr) na teploté ~ 475 °C. Ve slitinach AlZnMgCu doslo
k rozpusténi eutektické faze MgZnsy na teploté ~ 481 °C, a k rozpusténi eutek-
tické T faze (Mgs2(Al,Cu,Zn)y9) na teploté ~ 493 °C, resp. ~ 494 °C ve slitindch
AlZnMgCuScZr.

e Po izotermickém zihani na teploté 350 °C/10 hodin byla ve slitindch AlZnMgCu
ve stavu po odliti a po valcovani za studena pozorovana castecna rekrystalizace.
Po izotermickém zihani na teploté 450 °C/10 hodin byla velikost zrn ve slitindch
po odliti a po valcovani za studena 100-200 um, po valcovani za tepla ~ 50 pum.
Primési Sc, Zr ve slitiné AlZnMgCuScZr po odliti, po valcovani za studena i za
tepla stabilizovaly zrno, kdy nebyla patrna zadna rekrystalizace po zihéani na
teploté 350 °C/10 hod, ani po zihani na teploté 450 °C/10 hod.
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Vazeni vyucujici fyziky na .........

Dovolte mi, abych se pfedstavila — jmenuji se Veronika Kodetova a jsem studentkou 4. ro¢niku
doktorského studia na Matematicko-fyzikalni fakult¢ Univerzity Karlovy, Kabinet vyuky obecné
fyziky. V ramci své didaktické Casti disertacni prace se zabyvam studiem tepelnych charakteristik
potravin méfenych pomoci metody diferencni skenovaci kalorimetrie a moznostmi zaclenéni této
metody do stfedoskolské vyuky fyziky. Rada bych Vas poprosila o pomoc pii mém vyzkumu.

V ramci své prace jsem pripravila studijni text a pracovni list zaméfeny na tuto problematiku. Ve
studijnim textu jsou shrnuty zékladni poznatky ztermodynamiky vhodné pro studium tepelnych
charakteristik, nasledn¢ je zde detailn¢ popsand metoda diferencni skenovaci kalorimetrie
a diskutované vysledky méfeni potravin (teploty tani vody, vody o rizné koncentraci soli, oleji ¢i
c¢okolad). Pracovni list obsahuje praktickou a teoretickou cast; v praktické Casti budou studenti
porovnavat teploty tani dvojice vzorkti vody o rizné koncentrace soli, ¢okolad a oleji na zakladé
pocitovych vjemu. Teoreticka ¢ast obsahuje dva pocetni priklady zaméfené na energii a jeji vyuZiti. Po
vyplnéni pracovniho listu dostanou studenti k dispozici studijni text, kde budou mit moznost porovnat
své subjektivni vysledky s naméfenymi a dozvédét se o metod¢ diferencéni skenovaci kalorimetrie

v

detailngjsi informace.

Mym cilem je sezndmit studenty s metodou diferen¢ni skenovaci kalorimetrie ptes praktické,
a doufam, pro né zajimavé experimentovani. Prakticky list by po vyzkouSeni a zahrnuti pfipadnych
oprav mohl slouzit jako soucast pfipravy na praktikum z fyziky pro stiedoskolaky zamétené na
termodynamiku.

Z webovych stranek Vasi §koly jsem zjistila, ze SVP je vhodné pro mij vyzkumny zamér, a coby
vyucujici fyziky, jejichz kontakt je na webovych strankach uveden, si Vas dovoluji poprosit 0 moznost
zadat vy$e zminény pracovni list Vagim SS studentiim. Pracovni listy (a poté i studijni text) bych
studentim zadavala osobné, i s vysvétlenim podrobnosti a cilti, Vas prosim o vyucovaci hodinu (kdy
jiz studenti védi co je teplo, teplota, zména skupenstvi a jsou schopni spocitat zékladni ulohy na
skupenské pfemény), ve které byste mi na mij vyzkumny zémeér dali prostor. Chépu, ze Vase
tematické plany jsou jisté velmi plné, o to vice si budu vazit Vasi ochoty pro spolupraci.

Dejte mi prosim veédét, zda jste ochotni mé prosbe vyhovét.
S pozdravem
RNDr. Veronika Kodetova

Kabinet vyuky obecné fyziky MFF UK
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