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Horcikové nanokompozity — materialy se
slibnou budoucnosti

Zdenék Drozd, Zuzanka Trojanovd, Pavel Lukdc

Abstrakt. Clanek seznamuje ¢tendie s modernfmi materidly na bazi hotéiku, které lze oprév-
néné povazovat za materidly, jimz bude patrit budoucnost. Kromé stru¢né historie objevu
horc¢iku a jeho vyuzivani lidstvem je zde ve stru¢nosti pojednéno o zékladnich typech hotci-
kovych materiala. Druhd ¢ést clanku pojednava o nékterych vysledcich, které autori ziskali pti
vyzkumu nanokompozitu s hot¢ikovou matrici, coz je typicky priklad pokrocilych hotéikovych
materidlu se zajimavymi mechanickymi a fyzikalnimi vlastnostmi.

1. Uvod

Prestoze autori ¢lanku maji v patriéné ucté vSestranného génia Jaru Cimrmana, do-
voluji si polemizovat s jeho vyrokem ,,Budoucnost patii aluminiu®. Materidly na bazi
hliniku jsou bezpochyby jedny z nejdilezitéjsich konstrukénich materidl, vyse uve-
deny vyrok by ale mél spise znit: ,Budoucnost patfi magnéziu.*

Horcik a materidly na jeho bézi jsou jiz fadu let intenzivné studovany kvili nékte-
rym svym jedinecnym vlastnostem. V prvni radé je to hustota horciku, ktera ¢ini pou-
hych 1,74 g - cm ™3 (prve zminény hlinfk ma hustotu piibliZné o 1 g - cm ™3 vétsi). Mezi
tzv. konstrukénimi kovy mé hotcéik hustotu nejmensi. Horcikové slitiny maji v pri-
méru o 33 % mensi hustotu nez slitiny hliniku, o 61 % mensi nez titanové slitiny a ve
srovnani s nerezovou ocelf je to dokonce o 77 % méné. To je samoziejmé velkou vyzvou
pro pripadné nahrazovani tézsich slitin. K dalsim zajimavym vlastnostem horc¢ikovych
materialt patii velkd schopnost tlumit vibrace, snadné recyklovatelnost horcikovych
slitin, vysokd specifickd pevnost (pomér napéti na mezi kluzu a hustoty), hotéikové
materialy se snadno obrébi, energeticka narocnost jejich vyroby je mensi ve srovnani se
slitinami hliniku a jednim z divodi, pro¢ se horé¢ikovym materidliim vénovat, je fakt,
Ze svétové zasoby horciku jsou neobycejné velké (s mensi nadsdzkou bychom mohli
Fict, Ze jsou nevycerpatelné). Horc¢ik je Sestym nejrozsifenéjsim prvkem v zemské kirfe,
predstavuje zhruba 2,1 % jeji hmotnosti. V motské vodé je horéik tietim v poradi mezi
rozpusténymi mineraly, pramérné je ho zde 1,1 kg v krychlovém metru, ve slanych je-
zerech a podzemnich solnych roztocich je horéiku rovnéz obrovské mnozstvi — v této
souvislosti lze jmenovat Mrtvé mote, nebo tieba jezero Great Salt Lake v Utahu.

Pokud porovname vlastnosti hlinikovych slitin se slitinami horciku, zjistime, zZe
maji podobnou teplotu tani, specifickou pevnost a taznost.
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Samotny horc¢ik mé samoziejmé i nepriznivé vlastnosti. Snadno podléha vlivam
okolniho prosttedi, jeho elasticky modul je maly podobné jako taznost. Jeho vysoka
nachylnost ke korozi je na jedné strané nevyhodou, da se ale naopak s tispéchem vyuzit
v biodegradabilnich slitindch, kterym bude pravdépodobné patiit budoucnost v medi-
cinské oblasti. Hor¢ikové slitiny se primo nabizeji jako vhodny material pro implantaty,
které se pomalu rozpousti v lidském organismu a poté, co splni svou tlohu napt. pri
fixaci zlomenin, zmizi, aniz by je bylo nutné operativné vyjimat. Tim se snizi zasahy
do organismu pacienta a celd 1écba se také zlevni. Hot¢ik, ktery se béhem rozpousténi
implantatu uvolnuje do organismu, nepredstavuje pro pacienta zadné nebezpecéi — or-
ganismus ho velmi uc¢inné dokaze vylouc¢it. Muzeme zminit i to, ze horcéikové slitiny
maji podobnou hustotu, elasticky modul a tahovou pevnost jako lidské kosti.

Nekteré dulezité fyzikdlni vlastnosti horcéiku jsou uvedeny v tabulce 1. Srovnéani
vlastnosti dulezitych konstrukénich materiala (Mg, Al, Ti a nerezova ocel) uvadime
v tabulce 2 [2].

parametr hodnota
atomové cislo 12

molarni hmotnost 24,31 g-mol "
krystalova struktura HCP

hustota 1,74 g-cm™3
teplota tani (normalni tlak) 650 °C

teplota varu (normalni tlak) 1090 °C
koeficient teplotni roztaznosti (RT) | 26,1-107°% K~!

—1I

koeficient teplotni vodivosti

148171 W -m~!

‘K

mérna elektricka vodivost

234-10°7S m !

mérné tepelna kapacita (RT)

10257 kg~! K

I

relativni permeabilita

1,000012

elasticky modul v tahu

45 GPa

Tab. 1.

Vybrané fyzikalni vlastnosti ¢istého horciku

vlastnost Mg slitiny | Al slitiny | Ti slitiny | nerezova ocel
(odlévané) | (odlévané) | (odlévané) | (stainless steel)
hustota (g - cm~?) 1,75-1,87 2,5-2.9 4,4-4.8 7,6-8,1
teplota tani (°C) 447-649 475677 1480-1680 1370-1450
E modul (GPa) 42-47 72-89 110-120 189-210
specifické tuhost™ 22-27 25-36 23-27 23-28
specifickd pevnost** 37-123 17-132 156-273 21-132
mez kluzu (MPa) 70-215 50-330 750-1200 170-1000
taznost (%) 1-10 0,4-10 5-10 5-70

228

*pomér elastického modulu a hustoty

** pomér maximdalniho napéti pro deformaci a hustoty

Tab. 2.

Srovnani vybranych charakteristik dtlezitych konstrukénich materiala
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Horc¢ikové slitiny nasly své vyznamné uplatnéni napr. v dopravnim pramyslu.
Predni automobilky je s vyhodou vyuzivaji ke snizeni hmotnosti vozidel. Napf. u mo-
tord V6 vozi BMW vedlo nahrazeni tradi¢nich materidlt hoi¢ikovymi slitinami ke
snizeni jejich hmotnosti z 86 kg na pouhych 30 kg, coz je nezanedbatelnym prispév-
kem ke snizen{ spotieby i emis{ téchto vozu [17]. Pouziti hoté¢ikovych materidla ve VW
Passat, nebo Audi A4, A6 vedlo ke snizeni hmotnosti o zhruba 20-25 % [2].

Drtive, nez se za¢neme vénovat modernim horéikovym materidltiim, podivejme se
v kratkosti na historii poznavani horéiku.

2. Z historie poznavani horc¢iku

Lidstvo se s hofcikem seznamilo na pocatku 17. stoleti zasluhou anglického farmare
z hrabstvi Surrey v jihozapadni Anglii. Ten rozsitoval svd stdda na novych pastvinach
pobliz méstecka Epsom. K chovu skotu je nutny dostatek vody, a tak farmar hloubil
na svych pozemcich nové studny. Vodu brzy nasel, ale ke svému nemilému prekvapeni
zjistil, Ze dobytek ji odmita pit. Farmar vodu ochutnal a zjistil pri¢inu, byla nechutné
horka. Rozsirovani chovu nepripadalo v tivahu, ale farmar projevil znacné podnikatel-
ské vlohy. Prohlasil nalezenou horkou vodu za 1é¢ivou a v okoli studni zacal budovat
l4zné. Stastnou shodou nahod se prvni ,,pacienti“, kteif epsomskou vodu popijeli, za-
cali uzdravovat ze svych neduhi, voda zacala byt znamou a vyhledavalo ji stdle vice
zajemcu. Brzy se na trhu objevila sil, kterou farmar, nyni jiz majitel 1dzni, z epsomské
vody ziskaval. Epsomska siil, kterou si dodnes miizete koupit, se stala velmi oblibe-
nym medikamentem. Okolo roku 1700 se objevila podobnd stl, ktera byla ziskavana
z moiské vody. Na trh byla uvedena v Rimé pod nazvem magnesia alba.

Roku 1755 dosel Joseph Black k zavéru, ze magnesia alba obsahuje sil nového, do-
posud neznamého chemického prvku, pravdépodobné kovu. O pét let pozdéji pripravil
Andreas Marggraf z hornin nalezenych v Sasku krystaly shodné s krystaly epsomské
soli. Roku 1808 nakonec Humphry Davy izoloval z magnesie alba malé mnozstvi kovu,
ktery nazval magnium. Dalsi vyvoj byl v podstaté pripravou na komerc¢ni vyrobu hor-
¢iku. Antoin Bussy pripravil roku 1831 hot¢ik zihdnim chloridu hotreénatého v pardch
drasliku, o dva roky pozdéji vyrobil hot¢ik také Michael Faraday, tentokrat elektroly-
zou chloridu hote¢natého. Roku 1852 nakonec sestrojil Robert Bunsen v Heidelbergu
aparaturu pro elektrolytickou vyrobu horc¢iku.

Komerc¢ni vyroba nového kovu zacala v Némecku roku 1886. Bylo to v Hemelingen,
kde byla vybudovdna Aluminium-Magnesium Fabrik. Horéik se zde vyrabeél elektroly-
zou roztaveného karnalitu. V devadesatych letech 19. stoleti poté v méstecku s prihod-
nym nazvem Bitterfeld, pobliz Lipska, vznikla tovarna Chemische Fabrik Griesheim
Elektron. S vyrobou horcéiku se zacalo také na druhé strané oceanu — v Michiganu
vznikla roku 1895 Dow Chemical Company. Roku 1916 doslo ke spojeni némeckych
vyrobct, které od roku 1925 nese jméno IG Farbenindustrie.

Hor¢ik byl zpocatku pouzivan hlavné pro vyrobu svétlic a jiné pyrotechniky. Brzy
se uplatnil také v nové, rychle se rozvijejici oblasti — ve fotografovani. Zde se vyuzivalo
toho, ze hotcikovy prések je velmi dobfe horlavy a je zdrojem intenzivniho svétla —
slo tedy o napln do prvnich fotobleski. V priabéhu druhé svétové valky byl horéik
pouzivan v trupech, kolech a ¢astech motoru stihacek Messerschmitt a stfemhlavych
bombardéri Stuka. Americky bombardér Convair B-36 obsahoval dokonce 8 600 kg
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horéikovych slitin [5], [10]. S mirumilovnéjsi aplikaci prisla v padesatych letech minu-
lého stoleti firma Volkswagen. Jejich legendarni model Brouk obsahoval priblizné 25 kg
hor¢ikovych slitin, z nichz byla vyrobena klikova sktin a skiin prevodovky. V soucasné
dobé jsou horéikové materialy pouzivany v automobilovém i leteckém pramyslu, v elek-
trotechnice, pri vyrobé $pickového sportovniho naradi a jako velmi slibné se zdaji byt
biomedicinské aplikace.

3. Horcikové slitiny

Nepriznivé vlastnosti horc¢iku, o kterych jsme se zminili, se postupné podarilo potla-
Cit vyrobou vhodnych slitin. Zakladnimi legujicimi prvky v hor¢ikovych slitindch jsou
hlinfk (Al), zinek (Zn), zirkonium (Zr), mangan (Mn), kiemik (Si) a vzdcné zeminy
(RE). Hlinik zlepsuje slévatelnost a pevnost, slitiny MgAl maji ale Spatnou odolnost
vudi creepu (teceni) a nemaji prili§ dobré mechanické vlastnosti za vyssich teplot.
Pro zlepSeni vlastnosti vysledné slitiny se k hliniku ptridava zinek. Dalsiho zlepseni se
dosahuje pridanim zirkonia a vzacnych zemin, které zpusobuji vznik precipitati, je-
jichz vlivem se mechanické vlastnosti dale zlepsuji. Zirkonium zjemnuje velikost zrna,
kterd ovliviiuje pevnostni charakteristiky. Casto se pouzivi v kombinaci se zinkem
a vzacnymi zeminami. Mangan pomaha ze slitiny odstranit zelezo a nékteré tézké
kovy a mirné zlepsuje korozni odolnost. Kfemik napomaha ke zvysSeni tekutosti slitiny
v roztaveném stavu. Podrobny popis vlivu dalSich legujicich prvkia lze nalézt napr.
v [15]. Velka pozornost byla také vénovana slitindm hotéiku s lithiem. To snizuje hus-
totu tak, ze slitiny obsahujici vice nez 33 atomovych procent lithia maji hustotu mensi
nez 1 g-cm~? a plavou na vodé. Mechanické vlastnosti téchto slitin jsou ponékud horsi
ve srovnani s jinymi slitinami horéiku, a proto se pouzivaji ve specifickych oblastech,
napr. v kosmickém prumyslu, kde zalezi na kazdém gramu.

Hotéik krystalizuje v hexagonalni struktufe s tésnym usporddénim (HCP) s osovym
pomérem c¢/a = 1,623. Atomovy polomér je 0,320 nm. Vzadjemnd rozpustnost prvki
ve slitiné je urcena tzv. velikostnim faktorem. Rozdil ve velikosti atomu zakladniho
kovu a prisady by nemél byt vétsi nez +£15 %. Omezujicim faktorem je také rozdil
valenci prvki slitiny. Hor¢ik vykazuje vysokou chemickou afinitu, ktera vede ke tvorbé
stabilnich slouCenin napr. s cinem nebo kremikem.

Mnoho konstrukénich prvku (soufdstek) na bazi hoic¢ikovych slitin je pfipraveno
technologii tlakového liti. Ta se vyznacuje vysokou produktivitou a velkou presnosti
odlitkt, které mohou mit velmi slozité tvary. Rychlym ochlazenim odlitkt 1ze dosah-
nout mikrostruktury s malym zrnem. To se pouziva pri vyrobé tenkych plosnych dilu,
jakymi jsou napt. pouzdra a kryty ruznych elektronickych zafizeni. Vybér metody liti
je ovlivnén radou faktort, jako je vysledny tvar odlitku, poc¢et vyrabénych odlitku a slé-
vatelnost slitiny. Pro vétsinu nenaroc¢nych aplikaci se pouziva liti do pisku, odlitky pro
narocnéjsi aplikace se vyrabi kontinudlnim litim, nebo jiz zminénym tlakovym litim.
U odlitkt urcenych pro velmi narocné aplikace se miizeme setkat s pokrocilymi meto-
dami, jako je napr. dvojstupnové liti a tixotropni odlévani. Mnohé uzitecné informace
o hof¢ikovyceh slitindch je mozné najit v monografii [6].

4. Kompozity a nanokompozity

Kompozity jsou materidly, ve kterych jsou spojeny dvé nebo vice slozek s odlisnymi
chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Vlastnosti kompozitu zavisi na slozeni, geome-
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trii zpevnujici faze, jejiho usporadani a morfologii a vazbé mezi slozkami. Ackoliv se
zd4, ze se jednd o materidly moderni doby, zminka o kompozitech je jiz v Bibli. Zidé
v Egypté vyrabéli cihly, kde byla hlina cihel zpevnéna stébly slamy.

Diky velkému mnozstvi dimyslnych technologii pripravy mame dnes k dispozici
sirokou skalu horéikovych slitin s velkym aplikacnim potencidlem. Hlavnim nedostat-
kem vétsiny komeréné dostupnych horcéikovych slitin jsou jejich limitované vlastnosti
pri teplotach vyssich nez zhruba 150 °C. Zlepseni lze dosdhnout napf. zpevnénim ke-
ramickymi vlakny a ¢asticemi, tedy pripravou kompoziti. Délka zpevnujicich vldken
miuze byt rtizna, dobrych vysledkt se dosahuje napr. s vlakny délky nékolika desitek
mikrometri a tloustkou nékolika mikrometria. Pokud je kompozit zpevnén ¢ésticemi,
ty mivaji ¢asto rozméry radu mikrometra. Dalsiho, a to pomérné vyrazného, zlepseni
vlastnosti kompozitnich materiali s hoté¢ikovou matrici (matrici samoziejmé muze byt
i horéikova slitina) se dosahuje zmensenim rozméru zpeviujici fdze na stovky nebo do-
konce i pouze na desitky nanometrti. V takovém ptipadé mluvime o nanokompozitech.

Hlavnimi mechanismy, které prispivaji k dobrym vlastnostem kompozitt jsou:

a) prenos napéti z matrice na zpevnujici fazi,

=3

tepelné zbytkova napéti,

o o

)
)
) zvyseni hustoty dislokaci,
) zjemnéni velikosti zrna,

)

e) Orowaniv zpeviujici mechanismus.

Pouze velmi stru¢né tyto mechanismy priblizime.

4.1. Pfenos napéti z matrice na zpevnujici vldkna (éastice)

Predpoklada se, ze zatimco se matrice deformuje plasticky, zpevnujici faze je defor-

movana pouze elasticky. Zpevnéni prenosem napéti z relativné ,mékké“ matrice na

tvrdou zpevriujici fazi (v tomto konkrétnim pripadé na kratka vldkna) lze popsat vzta-

hem [3], [11]

(L+1t)A
4L

kde o,, je napéti na mezi kluzu matrice, V,. je objemovy podil zpevnujici faze, L, t je
délka, resp. tloustka zpevnujicich vlaken ve sméru deformace, A predstavuje pomeér
L/t.

Aopr = Veom +om(l—V,), (1)

4.2. Vznik dislokaci v disledku velkého rozdilu mezi koeficienty teplotni
roztaznosti (CTE)

Obvykle je rozdil koeficientu teplotni roztaznosti zpevnujici faze a kovové matrice
velky. PTi ochlazovani z teploty pripravy kompoziti na pokojovou teplotu dochazi
ke vzniku tepelnych pnuti. Vznik novych dislokaci (nositeli plastické deformace), které
akomoduji termicka pnuti na rozhrani matrice a vlaken, zvysuje i napéti na mezi kluzu
kompozitu [1] o hodnotu

1/2
BVTAozAT) 7 @)

A = b| —m—M8M
ocre = a1pG ((1—Vr)bT
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kde o je konstanta, A« je absolutni hodnota rozdilu CTE mezi matrici a vlakny, AT je
rozdil teploty, B geometrickd konstanta zavisld na tvaru zpeviiujicich ¢astic (vldken),
7 je minimalni rozmér ¢astic zpevnujici faze, b je velikost Burgersova vektoru a ¢ je
faktor souvisejici s krystalografickou strukturou slitiny. Z uvedeného vztahu plyne, ze
nejvetsi zpeviujici efekt maji vlakna orientovana do smeéru pusobiciho napéti. Pokud
maji kompozity vldkna orientovana jednim smérem, pripadné je takto orientovana ro-
vina vldken, vykazuji zna¢nou anizotropii mechanickych vlastnosti vzhledem ke sméru
pusobiciho napéti.

4.3. Tepelna zbytkova napéti

Tepelna pnuti mensi, nez je napéti potfebné pro generaci novych dislokaci, zlistavaji
v matrici, pripadné jsou modifikovana zménami teploty napf. v oblasti vyssich teplot
nebo teplotnim cyklovanim. Tepelna napéti primo na rozhrani matrice—vlakno mohou
byt pocitdna v jednoduché aproximaci pomoci vztahu [4]

BBy,

Aors = %AQAT7 (3)

kde Ey, E,, jsou elastické moduly vlaken a matrice, AaAT je teplotni deformace.

4.4. Tvorba dislokaci geometricky nutnych

Nekompatibilita mezi matrici a zpevnujici fazi zptusobuje tvorbu dislokaci geometricky
nutnych k zachovani kompatibility, jejimz vysledkem je zvyseni deformac¢niho zpevnéni.
Zvyseni napéti timto mechanismem lze vyjadiit vztahem [13]

8V,~€p)1/2

AUGEO = angb ( bt (4)

kde o je konstanta a €, plastickd deformace.

4.5. Zjemnéni velikosti zrna

Kompozity mivaji zpravidla mensi zrno nez matri¢ni slitina. Prispévek ke zpevnéni
v dusledku zjemnéni zrna lze vyjadrit pomoci Hallova—Petchova vztahu

Aoas = K, (4% — 4, (5)

kde Aorg je prispévek ke zpevnéni pri zmensSeni zrna, kdy linedrni rozmér zrna klesne
z di na dy. K, je konstanta, napi. pro horcik plati K, = 0,28 MN - m~%/2. Vztah byl
ovéren mnoha experimenty a ukazuje se, ze je platny i v ultrajemnozrnnych materidlech
s rozmérem zrn o velikosti stovek nm. Hranice pouzitelnosti vztahu (5) se udava pro
velikost zrn v rozmezi 20 az 30 nm (viz napt. [16]).

4.6. Orowanovo zpevnéni

Zpevnujici vlakna a c¢astice ptisobi jako prekazky pro pohyb dislokaci a tim prispivaji
ke zpevnéni. Vzhledem k tomu, ze pro Orowanovo zpevnéni jsou kritickymi hodno-
tami rozmér a vzdalenost prekazek, vyznamnéji se projevuje u submikronovych castic
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a u nanocastic [12], pti¢emz plati

N LG) In (i) , (6)

kde G je smykovy modul matrice a V,. je objemovy podil zpeviujici faze.

Ackoli zpevnujici ¢astice a vlakna velikosti mikrometru vyrazné zlepsuji teplotni
stabilitu, elasticky modul, tuhost a pevnost vyslednych materiali, vykazuji tyto kom-
pozity pomérné malou taznost za pokojové teploty. Ta byva pouze nékolik procent, coz
je problém, ktery limituje potencidlni aplikace. Zmenseni rozméru zpevnujici faze do
nanometrové oblasti, coz prinadsi vétsi pomeér jejich povrchu a objemu, je doprovazeno
zlepSenim mechanickych vlastnosti a také zvysenim taznosti. Za predpokladu dobré
vazby mezi matrici a zpevnujicimi ¢asticemi se vyznamné projevuje prenos napéti
z matrice na zpevnujici fazi a zvysuje se hustota dislokaci z duvodu velkého rozdilu
teplotni roztaznosti matrice a zpevnujicich castic. Také Orowanovo zpevnéni a zjem-
néni zrna hraji v nanokompozitech duilezitou roli.

U nanokompozitii je velmi dilezita technologie jejich pripravy, coz ale samoziejmeé
plati i pro kompozity zpevnéné ¢asticemi a vlakny z mikrometrové oblasti.

5. Technologie vyroby horéikovych kompozitii a nanokompozitt

Pro oba typy kompozitnich materidlti se pouzivaji podobné vyrobni technologie. Lze
je rozdélit na vyrobu z taveniny (kapalné faze), nebo na bézi pevné féze. Jednd se
prevazné o tyto vyrobni postupy [6]:

Promichavani: Céstice jsou vpraveny do roztavené matri¢ni slitiny, coz je doprova-
zeno promichavanim.

Infiltrace: Tavenina je infiltrovana do formy vytvorené z ¢astic nebo vlaken pod tla-
kem inertniho plynu.

Rozprasovani: Roztavena slitina je rozprasovana inertnim plynem do evakuované
nadoby, ¢imz vznikaji malé kapicky. Zpevnujici faze se pridava injektorem v rozpraso-
vaci. Obé slozky potom spole¢né tuhnou na substratu.

Tlakové liti: Slitina se roztavi a dvoustupnovou aplikaci tlaku se natla¢i do pre-
dehiaté formy, v niz je predem pripravena struktura zpevnujicich vlaken, resp. ¢éstic.
Rheocasting: Jde o tlakové liti v polotekutém stavu do formy s pripravenou struk-
turou zpevnujici faze.

Praskova metalurgie: Materidl matrice i zpeviujici faze jsou promichany ve formé
praski. Smés je promichéna, kompaktovana a poté protlacovana za zvysené teploty.
Piiprava in situ: (Nano)kompozity jsou pfipravovany mletim s vhodnym oxidantem,
promichavanim, pripadné smichanim taveniny s vhodnou predslitinou, kterd obsahuje
Castice vytvorené chemickou reakei.

Hlavnim problémem nanokompozitu pripravovanych z tekuté faze je obtizné zis-
kavani homogenniho a izotropniho rozlozeni nanocastic v matrici. Nanocastice maji
tendenci vytvaret klastry, coz je zpusobeno jejich velkou povrchovou energii. Dalsim
problémem je vzrust viskozity taveniny po pridani nanocastic. To limituje jejich obje-
movou koncentraci na 2-3 %. Problémem je také mald smacivost nanoc¢astic taveninou.
Pric¢inou tvorby klastrit nanocastic jsou také pomérné vyznamné van der Waalsovy sily
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mezi nanocasticemi. Je tedy extrémné obtizné homogenné rozmistit nanocastice v ta-
veniné a je to velkou technologickou vyzvou s ohledem na pripadnou pramyslovou
vyrobu nanokompoziti v budoucnosti.

6. Konkrétni priklady

V dalsi c¢asti predstavime vysledky, které jsme ziskali na ¢tvefici hotrcikovych nano-
kompozitt zpevnénych keramickymi a grafitovymi nanocasticemi, jichz byly ve vSech
ptripadech 3 objemova procenta. VSechny ¢tyti nanokompozity byly ptripraveny techno-
logii praskové metalurgie a nasledného mleti v kulovém mlynu. Konkrétné jde o kom-
pozit zpevnény 3 objemovymi procenty nanoc¢astic AloO3 (budeme jej oznacovat Mg+
+3vol% nAly03), hotréik zpevnény 3 objemovymi procenty nanoéastic ZrOs (Mg+
+3vol% nZrOs), hotéik zpevnény 3 objemovymi procenty nanocdstic hexagonalniho
nitridu boritého (Mg+3vol% nhBN) a hot¢ik zpevnény 3 objemovymi procenty gra-
fitovych nanocdstic (Mg+3vol% nGr). Experimenty provedené na vzorcich téchto na-
nokompozitt ukézaly, ze ackoli se lisi jen materidlem nanocastic, kterych je v nich
obsazeno pouze malé mnozstvi, jejich mechanické a fyzikalni vlastnosti se vyrazné lisi.
Ukazuje se tedy, ze vhodnou volbou malého mnozstvi zpevnujici faze s charakteristic-
kym rozmeérem desitek az stovek nanometru lze ,nastavit“ vlastnosti pripravovaného
materialu podle pozadavki, které na néj budou pri aplikacich kladeny.

6.1. Pouzité nanocastice

Struktura pouzitych nanocéstic je znazornéna na obrazku 1.
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Obr. 1. Struktura pouzitych nanocastic

Nanocdstice AloO3 (oxid hlinity, zndmy jako korund) a ZrOs (oxid zirkonicity)
jsou osvédcenymi keramickymi zpevnujicimi materidly, které se pouzivaji v kompo-
zitech s kovovou matrici ve formé vlaken nebo ¢astic. Vyznacuji se velkou pevnosti,
vysokou teplotou tani a pomérné malou hustotou. Pouzité nanocastice miazeme rozdeélit
do dvou skupin (resp. dvojic). Prvni dvojici tvoii nanocéstice korundu a oxidu zirko-
ni¢itého s tetragondlni (AlzO3), resp. monoklinickou (ZrOs) strukturou. Na obrazku 1
jde o prvn{ dva ndkresy vlevo. Druhou dvojici jsou nanocéstice hBN (hexagonalniho
nitridu boritého) a grafitové nanocastice. Vyznacuji se shodnou strukturou. Ta je tvo-
fena rovinami se SestereCnym usporadanim, v nichz jsou atomy vazany kovalentnimi
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vazbami, tedy relativné velkymi silami. Jednotlivé roviny jsou pfitom navzajem va-
zany pomérné slabymi van der Waalsovymi silami. Charakteristickou vlastnosti této
struktury je to, ze jednotlivé roviny po sobé mohou snadno klouzat a pripadné se od
sebe oddélovat. Diky tomu muzeme napt. psat tuzkou — vrstvicky tuhy, ktera obsahuje
grafit, se od sebe snadno oddéli otérem o papir, na kterém ulpivaji. Grafit je z tohoto
divodu také d¢innym mazadlem stroju. Atomy v jednotlivych rovindch jsou atomy
uhliku v pripadé grafitovych castecek a atomy boru a dusiku v nanocéasticich hBN.
Jak jiz bylo zminéno, ve vSech ¢tyTech typech predstavovanych nanokompoziti byla
shodné obsazena 3 objemova procenta nanocastic. Nékteré vlastnosti téchto nanocastic
jsou uvedeny v tabulce 3.

nanocdastice struktura hustota (g-cm~3) | teplota tani (°C)
Al,O3 tetragondlni 3,95 2977
ZrO4 monoklinicka 5,73 2715
hBN struktura grafitu 2,29 2730
grafit struktura grafitu 2,20 ~ 3000

Tab. 3. Vlastnosti pouzitych nanocastic

6.2. Priprava nanokompozitt

Vsechny nanokompozity byly pripraveny technologii praskové metalurgie. V pripadé
Mg+3vol% Al,O3 a Mg+3vol% ZrOs byl pouzit hor¢ikovy prasek s ¢dsticemi o pri-
meéru priblizné 40 pm, ktery byl pripraven rozprasenim hotcikové taveniny vysoké Cis-
toty v argonové atmosfére obsahujici 1 % kysliku pro pasivaci vzniklého prasku. Oba
typy nanocéstic (AloOs a ZrOs) s velikosti 14 nm byly ziskdny odpafenim korundu,
resp. oxidu zirkoni¢itého pulsnim Nd:YAG laserem o vykonu 1000 W a naslednou kon-
denzaci téchto laserem vytvorenych par. Detaily pripravy nanocéstic lze nalézt napr.
v [9], [14]. Hof¢ikovy prasek byl smichdvan s nanodasticemi v asymetrickém mixéru po
dobu 8 hodin a smés praski byla poté hodinu mleta v kulickovém mlynu. Smés byla
nasledné kompaktovana stlacenim tlakem 65 MPa ve valcovém horcikovém pouzdre,
které bylo po zavickovani a zahiati na teplotu 350 °C protlaceno 600 t horizontalnim
lisem (rychlost protlacovani byla 1,5 mm - s~1, extruzni pomér 1 : 5,8). Vysledkem
byla ty¢ o priumeéru 12 mm. Transmisni elektronovd mikroskopie ukéazala, ze distri-
buce nanoéastic nebyla homogenni. Céstice byly situovany pfevazné na hranicich zrn,
jenom nékolik nanocastic bylo nalezeno uvnitt zrn. Vysledny produkt je schematicky
znazornén na obr. 2.

Obr. 2. Vysledna mikrostruktura nanokompozitii (schematicky zndzornéno)
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Priprava nanokompozitu s grafitovymi nanocésticemi byla podobna. Hotcikovy
prasek byl ziskan rozprasovanim horc¢ikové taveniny o vysoké cistoté argonem obsahu-
jicim 1 % kysliku pro pasivaci ¢aste¢ek. Prumérnd velikost ¢dstic Mg prasku byla i zde
priblizné 40 pm. Céstice grafitového prasku mély stfedni pramér 1-2 pm. Oba prasky
(hoi¢ikovy a grafitovy) byly po dobu 8 hodin smichdviny v asymetrickém mixéru.
Po dobu 8 hodin byla potom smés mleta v planetdrnim kulickovém mlynu (Retsch
PM400) rychlosti 200 otacek za minutu v ochranné argonové atmosféie. Mleci korun-
dova nddobka méla objem 500 ml, mleci kulicky o priméru 11 mm byly z tvrzené oceli
(100Cr6). Smés byla nasledné uzaviena do valcového Mg pouzdra o priméru 70 mm,
vse bylo zahidto na 350 °C a pfi této teploté bylo pouzdro se smési prasku protlaceno
horizontalnim extruznim 400 t lisem kruhovym kanalkem o priméru 14 mm. Kompozit
byl tedy opét pripraven ve tvaru tyce. Naslednd analyza ukézala, ze nedoslo k zadné
kontaminaci nanokompozitu materidlem mlecich kulicek, ani mleci nadoby.

Nanokompozit zpevnény nanocasticemi hBN byl pripraven smichanim komercéné
dostupného Mg prasku s ¢dsteckami o velikosti 45 um s hBN praskem (zrnka s prumé-
rem 500 nm). Smés byla opét mleta v planetarnim kulickovém mlynu Retsch PM400 ve
vzduchové atmosfére. Béhem mleti dochazelo k oxidaci, plastické deformaci a drceni
Mg castecek. Vysledkem mleti bylo homogenni rozlozeni nanocastecek BN v plas-
ticky zdeformovaném horéikovém préasku. Jako v predchozich pripadech byl prasek
zapouzdren, kompaktovan a protlacen extruznim lisem. Protlac¢ovani probihalo rych-
losti 1,5 mm - s~! pii teploté 350 °C. Extruzni pomér byl 1 : 5,8. Vysledkem byla ty¢
o pruméru 12 mm. Zcela stejnym postupem byla pripravena i ty¢ z ¢istého horéiku,
kterd potom slouzila pro srovnavaci testy.

6.3. Mikrostruktura

Jako priklad mikrostruktury je na obrazcich 3a a 3b mikrostruktura nanokompozitu
Mg+3vol% hBN. Snimky byly ziskdny metodou EBSD (Electron Back Scater Dif-

Obr. 3. a) Mikrostruktura nanokompozitu Mg+hBN v fezu kolmém ke sméru extruze [18].
b) Mikrostruktura nanokompozitu Mg+hBN v fezu rovnobézném se smérem extruze [18]
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Obr. 4. Orienta¢ni trojuhelnik k obrazkum 3, 6

fraction) z fezl kolmo ke sméru extruze (obrazek 3a) a rovnobézné s timto smérem
(obrazek 3b). Zatimco kolmo ke sméru extruze pozorujeme viceméné rovnoosa zrna
s prumeérnou velikosti okolo 600 nm, v podélném fezu jsou zrna ve sméru extruze
protazend (prumérnd velikost je pfiblizné 1 pum). Rozlozeni velikosti zrn odpovidajici
obrazkum 3a, 3b je zndzornéno v obrézcich ba, 5b. Rozdilnd barva obrazku (3a, 3b)
je dana texturou vzorki, kterd se utvorila pri protlacovani. Metoda EBSD rozlisuje
barvou orientaci zrna vzhledem k ose protlacovani.

Vliv nanocastic na strukturu mizeme posoudit srovnanim obrazka 3, 5 s ob-
razky 6, 7, na nichz je mikrostruktura (zviditelnéna toutéz metodou — EBSD) vzorki
horéiku ziskaného stejnou technologii jako nanokompozit Mg+hBN. Muzeme si vSim-
nout, ze charakteristickym rysem mikrostruktury jsou zde vétsi zrna obklopena zrny
s mnohem mensi velikosti. Jde pravdépodobné o dusledek netplné rekrystalizace bé-
hem protlacovani pri teploté 350 °C. Odpovidajici rozlozeni velikosti zrn je znazornéno
na obrazcich 7a, 7b. Jde o tzv. ekvivalentni primér zrna, ktery je definovan jako pri-
mér kruhu o plose shodné s plochou zrna nepravidelného tvaru. Je zfejmé, ze zrna jsou
vétsi, nez v pripadé nanokompozitu. Z uvedeného prikladu je vidét, ze pridani nanocas-
tic zpusobilo zjemnéni velikosti zrn vysledného materidlu. EBSD analyza vzorku také
ukéazala, ze ve vsech pripadech zkoumanych nanokompozitii doslo k vytvoreni textury,
kde bazalni roviny (0001) ve vétsiné zrn jsou orientovany priblizné rovnobézné se smé-
rem extruze a s jejich osami ¢ kolmo k tomuto sméru. Takovato textura je typicka pro
extrudované horcikové slitiny.

Ukéazka mikrostruktury nanokompozitu zpevnéného 3 objemovymi procenty gra-
fitovych nanocéstic ziskand transmisni elektronovou mikroskopii je uvedena na ob-
razku 8. Nanocéstice v tomto piipadé vytvarely shluky umisténé v hranicich zrn [8].
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Obr. 5. a) Rozlozeni velikosti zrn odpovidajici obrazku 3a [18]. b) Rozlozeni velikosti zrn
odpovidajici obrazku 3b [18]
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Obr. 6. a) Mikrostruktura Mg v Fezu kolmém ke sméru extruze [18]. b) Mikrostruktura Mg
ve sméru rovnobézném se smérem extruze [18]
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Obr. 7. a) RozloZeni velikosti zrn odpovidajici obrazku 6a [18]. b) Rozlozeni velikosti zrn

odpovidajici obrazku 6b [18]
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Obr. 8.

Mikrostruktura nanokompozitu zpevnéného grafitem zobrazena TEM
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6.4. Deformacni vlastnosti

Zmenseni zpevnujicich ¢astic ma vliv jak na mechanické, tak na fyzikalni vlastnosti
kompoziti. Jako priklad jsou na obrazcich 9a, 9b, 9¢ uvedeny krivky napéti-deformace
mikrokrystalického hotciku ziskané pro rtizné teploty pri deformovani vzorka mikro-
krystalického hotéiku jednoosym tlakem (obr. 9a), mikrokrystalického hotéiku zpev-
néného mikrodasticemi Al;O3 s velikosti jednotek pm (obr. 9b) a mikrokrystalického
horéiku zpevnéného nanocasticemi AlyOgz se stfedni velikosti 14 nm. V grafech jsou
vynesena skutecnd napéti proti skutecnym deformacim a jde o kiivky plastické defor-
mace (elastickd ¢dst deformace je odectena). Je vidét, Ze v pripadé nanokompozitu
dosahuje plasticka deformace nejvétsich hodnot.
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Obr. 9. a) Kfivky napéti-deformace pro mikrokrystalicky horéik (deformace jednoosym tla-
kem). b) Kfivky napéti-deformace pro kompozit zpevnény mikroc¢asticemi AlaOgz (jednoosy
tlak). ¢) Kfivky napéti-deformace pro kompozit zpevnény nanoc¢asticemi AloOs (jednoosy
tlak)

Srovnani charakteristickych napéti namérenych pro vsechny ¢tyii nanokompozity
pri deformaci jednoosym tlakem ve sméru osy protlacovani je uvedeno v tabulce 4.
Jsou zde hodnoty napéti na mezi kluzu (CYS) a maximélni napéti (UCS). Je vidét, ze
charakteristicka napéti jednotlivych nanokompozitt se vyrazneé lisi, i kdyz jediny rozdil
mezi nimi je v tom, ze obsahuji jiny druh nanocastic, kterych jsou pouhd 3 procenta.

nanokompozit | Mg+3vol% | Mg+3vol% | Mg+3vol% | Mg+3vol%
nAl,O3 nZrOq nGr nhBN
CYS (MPa) 189 162 259 399
UCS (MPa) 413 236 293 406
Tab. 4. Charakteristickd napéti nanokompoziti mérend pri deformaci jednoosym tlakem
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6.5. Mikrotvrdost

Dalsi charakteristikou nanokompozitt, kterou uvadime, je mikrotvrdost. Byla méfena
Vickersova mikrotvrdost, jejiz méreni spociva v tom, ze do materidlu je stdlou silou
po vzdy stejnou dobu vtla¢en drobny diamantovy hrot s pfedepsanou geometrii (hrot
mé tvar malé pyramidy). Po odtizeni vznikne vpich, u kterého se mér{ rozmér jeho
thlopricek a nasledné je vypocitana Vickersova tvrdost. Méreni probéhlo za pokojové
teploty. V nasem pripadé byl pouzit tvrdomér Qness 10a, pouzitd sila na hrot byla
1 N, doba vpichu 10 s. Pristroj provadi fadu vpichii z nichz sestavi ,mapu mikrotvr-
dosti“. Na obrazku 10 je pro ilustraci fotografie vpichii do plochy vzorku, fotografie
dvou konkrétnich vpichti a mapa mikrotvrdosti vzorku. Ruzné hodnoty Vickersovy
mikrotrvrdosti jsou v mapé znazornény ruznymi barvami.

Vickers hardness

95.00
98.13
101.3
104.4
- ors
110.6
113.8
116.9
120.0

Obr. 10. Princip méteni Vickersovy mikrotvrdosti. Vlevo soustava vpicht a jejich detaily,
vpravo mapa mikrotvrdosti

Cty¥i nanokompozity, které jsme vybrali jako konkrétni ukézku, se v mikrotvrdosti
vyrazné lisily. Nejmensi hodnota byla namérena pro vzorek zpevnény nanocéasticemi
ZrO2 (HV = 51), nejvétsi pro nanokompozit zpevnény hBN (HV = 110). Rozdilné
hodnoty mikrotvrdosti jsou zpusobeny rtznou kvalitou vazby mezi hotc¢ikovou ma-
trici a nanocasticemi. Zatimco v pripadé hexagonalniho BN doslo k vytvoreni velmi
dobré vazby s horc¢ikovou matrici, v pripadé ZrOs je vazba ¢astice—matrice horsi. Mapy
mikrotvrdosti obou materidli jsou na obrazku 11 [8].

6.6. Vnitrni tlumeni

Vnitini tlumeni bylo méreno za pokojové teploty na vzorku tvaru tramku, ktery byl na
jednom konci upevnény a na druhém konci byl uveden do stavu vynucenych pri¢nych
kmita. Za timto tcelem byl na volném konci vzorku upevnén permanentni magnet,
na ktery pusobilo harmonicky proménné magnetické pole. Zménou frekvence tohoto
magnetického pole bylo dosazeno rezonancnich kmitt tramku. Po preruseni pole byl
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Mapa mikrotvrdosti pro Mg+3vol%
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Obr. 12. Priklady kfivek zévislosti dekrementu titlumu na amplitudé deformace

sniman Gtlum kmitt vzorku. Vnitini tlumeni je v tomto pripadé charakterizovano
logaritmickym ttlumem volnych kmitt tramku § = In(4,,/A,+1), kde A,,, A,41 jsou
amplitudy po sobé nasledujicich kmit vzorku (kmity n a n 4+ 1).

Na obrézku 12 jsou uvedeny dva priklady namérenych zavislosti logaritmického
dekrementu ttlumu vzorku na amplitudé deformace. Vlevo jsou vysledky métreni pro
mikrokrystalicky hoicik (doln{ kiivka) s velikosti zrn v fddu jednotek pm, pro ultra-
jemnozrnny horcéik s velikosti zrn priblizné 150 nm (druhd kiivka zdola) a pro na-
nokompozit Mg+3vol% nGr (horni kiivka) [7]. Je vidét, ze na velikost dtlumu mé
vliv zmensujici se zrno u nezpevnéného materialu. To je spojeno se zvétsenim plo-
chy rozhrani mezi ¢asticemi a matrici. Ve vétsi plose potom dochazi k pokluzu mezi
Casticemi a materidlem matrice, coz znamena zvétSeni vnitiniho tfeni v kompozitu.
Nejvétsi ttlum je pozorovdn u nanokompozitu. Vysokd hodnota dekrementu (fddu
1072) je zptisobena velkym pifspévkem tieni v rozhrani nanocdstic a matrice kvili
Spatné vazbé téchto dvou slozek nanokompozitu.
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Graf vpravo na obrazku 12 ukazuje vnitini tlumeni v pripadé mikrokrystalického
horéiku (druhd kiivka v pofadi zdola) a pro nanokompozity Mg+3vol% nAl;O3 (dolni
krivka) a Mg+3vol% nZrOs (horni kiivka) [8]. Nejmensiho vnitiniho tlumeni je do-
sazeno u vzorku s nanocasticemi Al,Ogz, vyrazné vétsi je vnitini tlumeni v pripadé
materidlu zpevnéného nanocéasticemi ZrQOs. I zde jde o dusledek ruzné vazby mezi
nanoc¢asticemi a matrici. Zatimco mezi nanocasticemi Al,O3 a hor¢ikovou matrici do-
chazi k velmi dobré vazbé, ZrO; se s matrici vaze spatné, dochazi k pokluzu v rozhrani
nanocastic a matrice a tim k velkému vnitinimu treni v materidlu nanokompozitu.

Opét si uvédomme, Ze porovnavame materidly pripravené stejnou technologii, tvo-
rené horéikovou matrici a lisici se pouze malym mnozstvim ruznych nanocéstic.

6.7. Teplotni roztaznost

Nanocéstice maji vliv také na teplotni roztaznost nanokompoziti. Ukdzeme si to na
prikladu kompozitu s nanocasticemi hBN.

Linearni délkova roztaznost byla méfena na vzorcich tvaru valeckl s délkou 50 mm
a prumérem 6 mm. MéTfeni bylo provedeno dilatometrem Netzsch 410 v ochranné argo-
nové atmosféie v teplotnim rozsahu od pokojové teploty az do 400 °C. Rychlost ohfevu
byla 0,9 K/min a pro kazdy vzorek byly zméfeny ¢tyti teplotni cykly: ohfev z pokojové
teploty na 400 °C néasledovany chlazenim zpét na pokojovou teplotu. Z nameérenych
hodnot byl pocitdn koeficient teplotni roztaznosti (CTE), resp. jeho zména s teplo-
tou. Vzorky nanokompozitu byly pouzity v nedeformovaném stavu a preddeformované
v tlaku do hodnoty plastické deformace 0,5 % a 1 %. Preddeformace byla provedena
deformaénim strojem Instron 5582 deformaéni rychlosti 1074 s—1.

Na obrazku 13 muzeme porovnat teplotni zavislost CTE pro mikrokrystalicky a po-
lykrystalicky hot¢ik [18]. Dobfe patrnd je rozdilnd smérnice obou zavislosti. Je to du-
sledek anizotropie hexagonalni struktury horcéiku. Velikost mrizkovych parametri a, ¢
hexagonélni buriky hotéiku lze pii zméné teploty AT vuci teploté 0 °C vyjadrit jako

a = 0,320 75 + (7,045AT) x 10~° nm,
¢ = 0,520 76 + (11,758AT) x 10~ ° nm.

a) 34 T T T T b) 34 T T T T
32 4 pkMg L 32 4
¢ 30 1 ¥ 30 4
< uMg = %
2 28 - - - © g |
x X
w
26 . 26 4
6 _ 6
24 4 1 24 127 EG Mg+BN RoM
22 T T T T 22 T T T T
100 200 300 400 100 200 300 400
temperature (°C) temperature (°C)
Obr. 13. Teplotni zavislost CTE méfend pri ohfevu pro mikrokrystalicky a polykrystalicky

horéik (a) a pro nanokompozit Mg+3vol% hBN (b)
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Podél osy c je tedy CTE vétsi nez podél osy a. Vzhledem k texture extrudovaného
horéiku (uMg), kdy jsou osy ¢ orientovany zhruba kolmo ke sméru extruze, a teplotni
deformaci tedy probiha spise ve sméru a, je mensi nartust CTE s teplotou u mikro-
krystalického Mg snadno vysvétlitelny. Teplotni zavislost CTE naméfena pro nano-
kompozit Mg+hBN je zndzornéna na obrézku 13b [18]. Je zde vynesena i teoretickd
zavislost vypocitand pomoci pravidla smési (ozna¢eno RoM). Tato teoretickd zavislost
je v dobrém souhlasu s namérenymi daty. Pravidlo smési lze zapsat pomoci vztahu

ac = (1= Vp)am + Vo, (7)

kde ae, am, o jsou koeficienty teplotni roztaznosti kompozitu, matrice a ¢éstic, V), je
objemovy podil zpevnujicich ¢astic. To, ze namérend zavislost CTE lezi pod teoreticky
predpovézenou zavislosti, nasvédcuje, ze vazba mezi ¢asticemi a matrici je velmi dobra,
i kdyz ne dokonala.

Meéreni teplotni zavislosti CTE pro preddeformované vzorky ukéazalo vzriust CTE
vuci nedeformovanému materidlu. Toto lze vysvétlit tim, Ze pri tlakové deformaci ma-
teridlu s vySe zminénou texturou dochézi ke dvojcaténi, a tedy k preklapéni osy c
hexagondlnich bunék témér o 90° (presnéji o 86,3°). Osy ¢ se tak dostdvaji do sméru
vice méné rovnobézného s osou vzorku, jak je zndzornéno na obrézku 14 [7].

32 T T T T

UFG-Mg+3nBN P
30 1 E |

o

CTEx 10°(K™)
N N
(o] oo

N
~

22 T T T T
100 200 300 400

temperature (°C)

Obr. 14. Teplotni zavislost CTE pro nedeformovany a preddeformovany nanokompozit
Mg+3vol% hBN

7. Zavér

Uvedené priklady vlastnosti nanokompozitt pripravenych stejnou technologii a lisicich
se pouze druhem zpevnujicich castic, kterych byla ve vsech pripadech pouzita 3 obje-
mova procenta, nazorné ukazuji, ze ,nepatrna zména“ zpevnujici faze dokaze vyrazné
zmeénit vlastnosti vysledného materialu. Nanokompozity, diky svym v mnoha ohle-
dech vyjimecénym vlastnostem, patti k materialim s velkou perspektivou. Obzvlaste
v tomto ¢lanku predstavené hotcikové nanokompozity sehraji jisté velmi vyznamnou
roli v budoucim vyvoji novych materiali a technologii.

Podékovani. Autofi dékuji dr. Marii Snétinové za nakresleni obrézku 1.
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