Specialni materialy, priprava a vilastnosti

Kovové kompozity
Nanokrystalickeé kovové materialy

Nekrystalické kovove materialy (kovova skla)



Kovové kompozity

Kompozitni materialy
* Pro€ mame tfidy a typy kompozitnich materialu?

* ProcC jsou kompozity pouzivany prednostné pred kovy,
keramikou nebo polymery?

« Jak uréime pevnost a tuhost materialu?

 Jaké jsou nékteré typicke aplikace?

Terminologie/Klasifikace

« Kompozit:
-- Mnohofazovy material s vyznamnymi
podily kazdé faze
» Matrice:
-- Souvisla faze
-- Smyslem je:
- pfenést napéti na dalSi fazi(e)
- ochranit dalSi fazi(e) od okoli
-- Klasifikace: MMC, CMC, PMC
— 7

* Rozptylené faze:
--Cil: zlepsit vlastnosti matrice.

D. Hull and T.W. “C.Iyne, An
MMC ZV}'/élt Gy TS Creepovou OdOanSt Introduction to Composite Materials,
) b 2

P nd ed., Cambridge University Press,
CMC: zvysit Kc New York, 1996, Fig. 3.6, p. 47.
PMC: zvysitE, oy, TS, creepovou odolnost

--Klasifikace: castice, vlakno, strukturni

Gy ....napéti v tahu, TS .... pevnost v tahu, creep ... teCeni, Kc .... lomova
houzevnatost, E ... elasticky modul pruznosti, MC ... Matrix Composite



Tridéni kompozitu

[ Kompozit ]
]
[ I |
Vyztuzeny Vyztuzeny :
[ CASTICEMI ] [ VLAKNY UL
I I I
] [ ] [ ]
v\{ell_(é Disp’erzn’é Souvisla Neso'uvi’slé Laminaty Sendvi€ové
Castice zesileny (pravidelna) (kratka) desky
4 Y
\. J
o Y
\ J
A4 L] () 4 I 4 L]
Prehled kompozitu: Castice
| |
Vyztuzeni Casticemi
Priklady:
.. , - Oe o g OF 1-0:‘9:5" “r o . .
Perliticka  maice:  exls AR distice: B2 o0 R
ocel ferit (o) S A cementit gopyriggt Ur|1ited
s tat t
(kujny) Ellz?flz . C:r:c?ratigﬁ, 1971))
fehky
-WC/Co  matrice: CASticE: (5 o s courtesy
; , kobalt WwWC Carboloy Systems,
Sllnuty ., v , Department, General
karbi d (kuiny) (krgh;qla Electric Company.)
Vm: tvrdy
10-15vol%!
Fig. 16.5, Callister 6e.
o, . (Fig. 16.5 is courtesy
_ castice: Goodyear Tire and
Auto t
pne C Rubber Company.)
u

(plnidlo)




PIFehIed kompclpzitl‘.]: Viakna II

Vyztuzeni vlakny

* Pravidelna, souvisla vlakna
* Priklady:

--Kov: v'(NizAl)-a.(Mo)
pfi eutektickém tuhnuti.
matrice: oo (Mo) (kuinv)

vlakna: y' (Ni3Al) (kiehky)

W. Funk and E. Blank, “Creep deformation
of Ni3AI-Mo in-situ composites", Metall.
Trans. A Vol. 19(4), pp. 987-998, 1988.

-- Sklo s vlakny SiC tvorené sklarskym
kalem, Egkio = 76GPa; Esjc = 400GPa.

(a)

F.L. Matthews and R.L. Rawlings,
Composite Materials; Engineering
and Science, Reprint ed., CRC
Press, Boca Raton, FL, 2000. (a) Fig.
4.22, p. 145 (photo by P. Davies); (b)
Fig. 11.20, p. 349 (micrograph by
H.S. Kim, P.S. Rodgers, and R.D.

=| Rawlings). Press, Boca Raton, FL.

PIFehIed kompqlzitﬂ: Viakna II

Vyztuzeni vlakny

* Nesouvisla, nahodna, 2D vlakna
* Priklad: Uhlik-uhlik
-- proces: vlakno / dehet, pak
vypalit (pyrolyza) na 2500°C.
-- pouziti: kotoucCové brzdy, (b)
pro plynové turbiny, kabiny
kosmickych lodi ap.

C vlakna
velmi tuhé
velmi pevné
Matrice C:
mén¢ tuhé
meéné pevné
Vlakna lezi v

pohled na rovinu

roving
\ —
@) NS /5
"\ = =— = — ==
NN = . T/
v s . . N = = ==
* DalSi varianty: NET= == ===
-- Nesouvisla, nahodna 3D F.L. Matthews and R.L. Rawlings, Composite
P Materials; Engineering and Science, Reprint ed.,
T Nesouwsla, 1 D CRC Press, Boca Raton, FL, 2000. (a) Fig.

4.24(a), p. 151; (b) Fig. 4.2(b) p. 351. Press, Boca
Raton, FL.



PFIehIed kompolzitﬁ: Strukturrlu’
Strukturni

 Vsazené a spojené, vlakny vyztuzené plochy
-- kolmy sled vrstveni: napf. 0°/90°/..
-- vyhoda: vyvazené, mezi vrstvami tuhé

Laminaty

\ Callister 6e.
- Sendvicové desky ‘

-- mala hustota, plastvovy vnitrek
-- vyhoda: mala vaha, velka pevnost v ohybu

adhezni vrstva
plastvova strukt.

From Fig. 16.17,

Callister 6e. (Fig. 16.17 is
from Engineered Materials
Handbook, Vol. 1, Composites, ASM International, Materials Park, OH, 1987.
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FAKTORY OVPLYVNUJUCE VYVOJ KOVOVYCH KOMPOZITOY

F. Simanéik

Ustav materialov a mechaniky strojov SAV

Abstract

The state-of-the-art in the field of MMC's is briefly reviewed with respect to the selection of
the components, manufacturing technologies, potential applications and factors which limit.
their high volume production. The results obtained at IMMM SAS in this field, as well as the
future prospects are also discussed. #

LR
S TR

1. Uvod

V stdasnej dobe obrovského technického rozvoja uz nemozZno vystadit len so zlepSovanim
konstrukéného riesenia vyrobkov, &asto je potrebné siahnut’ k principidlne novym materialom,-
zabezpetujlicim kombindciu rdéznych, z tradi¢ného pohladu zdanlivo protichodnych
vlastnosti, Nové materidly st nevyhnutnou podmienkou pokroku v elektronike, poitadovej
technike, chémii, bioldgii ale Eoraz viac aj v strojarskom, najmd leteckom a automobilovom
priemysle. Ich vyvoj nie je motivovany len vedeckou ctiziadostou, ale najmi potrebami
u¥ivatelskej sféry. Tieto potreby moZno rozdelnit na technologické, ekonomické,
bezpetnostné, strategické a ekologické. K technologickym patri predovSetkym zlepSenie
mechanickych najmé pevnostnych vlastnosti pri zachovani alebo zniZeni hmotnosti suciastok,
zvy¥enie odolnosti voéi creepu, opotrebeniu a kordzii, zlepSenie zvaritelnosti, spajatelnosti a
pod, zvyenie tepelnej a elektrickej vodivosti, prispdsobenie teplotnej roztaZnosti alebo
dosighnutie inych zvlastnych vlastnosti. K ekonomickym potrebdm patri najmé zniZenie ceny,
zvySenie hospodérnosti alebo zniZenie spotreby energii. Z hl'adiska bezpetnosti sa vyZzaduje
hlavne odstranenie horlavosti, vybusnosti, zlepsenie izola¢nych vlastnosti atd’. Strategické
zéujmy sa zameriavaji na vyvoj Specialnych materidlov pre nové zbrane alebo pre
odhal'ovanie novych zdrojov (kozmicky vyskum). Ekologické potreby zahriiaji odstranenie
toxicity a zdravotnej zavadnosti, zabezpedenie vysokej recyklovatelnosti, zniZenie nérokov na
energie alebo odstrdnenie negativnych vplyvov na Zivotné prostredie. -

Vlastnosti tradiénych materidlov uvedenym potrebam velakrdt nevyhovuji a moZnosti ich-
zlepSenia sekundérnym spracovanim st asto vy&erpané. Tieto obmedzenia sa vSak dajt
prekonat vytvorenfm materidlu "na mieru” presne podfa poZiadaviek danych konkrétnou
aplikdciou. Snaha o vytvorenie takychto materidlov bola zakladnym impulzom pre vznik
kompozitov - materidlov, ktoré st v podstate kombinaciou minimalne dvoch principialne’
odlisnych zlozZiek a preto sa vyznafuju vlastnostami, aké sa nedaji dosiahnut pouZitim
jednotlivych komponentov samostatne. Vlastnosti kompozitu sa takto do uritej miery daji
"nastavit" vyberom jednotlivych zloZiek a optimalizovanim ich objemového podielu. Podl'a
zékladnej zlozky - matrice sa kompozity rozdeluju na polymérne, kovové a keramicke.
Cielom tohto prispevku je uviest struény prehl'ad sicasného stavu vo vyvoji kompozitov s
- kovovou matricou (KKM) a posudit’ faktory, ktoré determinuju ich®pouzitie. Prehlad bude

konfrontovany s vysledkami dosiahnutymi na UMMS SAV, vzhPadom na dihoro&nd
vyskumnt aktivitu dstavu v tejto oblasti. :

2. Dévody vediice k vyvoju KKM

Hlavnym dévodom vyvoja KKM bolo zdsadné zlepSenie vlastnosti kovov a zliatin, pricom by
sa zachoval kovovy charakter materidlu, najma dobra tepelna a elektrickd vodivost’, relativne
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o e

yysokd pevnost’ a modul pruZnosti pri prijatel'nej taznosti, odolnost voéi vy$sim teplotam,
gﬁnavovemu a krehkému poruSeniu, odolnost’ UV-Ziareniu, elektrochemicky potencidl atd’.
cvyvoj prvych KKM bol zamerany na zlepSenie mechanickych vlastnosti kovov pri zvy3enych
teplotach pri zachovani alebo zniZeni hmotnosti si¢iastky. Predpokladany prinos KKM z
% hto aspektu v porovnam s inymi materidlmi je zndzomeny na obr.1. Dalsim vyskum KKM
‘orientoval na zvy3enie mernej pevnosti a tuhosti (zvySenie pomeru pevnosti, resp. tuhosti k
Zhustote), zlepSenie oteruvzdornosti a trecich vlastnosti, optimalizovanie teplotnej roztaZnosti
gpnfzachovam dobrej tepelnej a elektrickej vodivosti, zlepSenie timiacich vlastnosti, a pod.

1000
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L gy o
a.m@fﬁ’ 'GCMC*‘ %

0 AMMC
// TLMMC 2
%

Merna pevnbél‘ '[MPa!M:g'rh.-'é]'

300 —

200 —

1007 A Ti

I [} i
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Teplota [°C]

Obr.1 Mernd pevnost’ vybranych materidlov v zavislosti od teploty pou21t1a 1]
g(CFRP-pIasty spevnené C-vldknami, GMC- kompozity so sklenou matricou, MMC- kovové
xompozity, GCMC- sklokeramické kompozity, CMC-keramické kompozity, C-C - kompozity

uhlik-uhlik)

yber optimélnej kombindcie zloZiek KKM

ko matrice pre KKM sa najéastejie pouZivaji zliatiny Al, Mg, Ti, Cu a Ni, ako speviiujiica
zozka kontinudlne monovlakna béru, wolfrimu a SiC, kontinudlne pradence uhlika, SiC, a
Kl'"O,, whiskre SiC a €astice SiC, AL,O;, TiC a pod.

0 imalny nvrh konstrukénej stdiastky vyZzaduje urgity profil viastnost pouZitého materidlu
lapr. ur¢itd tuhost’ alebo pevnost’ pri minimélnej hmotnosti alebo minimalnych nékladoch,
Ozmerovu stabilitu pri zvyéenych teplotach, vysoku tepelnt vodivost a pod. Najvhodnejsi
;nf_itenal pre dant aplikéciu je potom taky, ktory najlepsie zodpovedd pozadovanemu profilu
g}asinostz Vol'ba zloZziek KKM preto v prvom rade zavisi od toho, &i je zvolend kombindcia

cipidlne schopnd splnit zadané poziadavky. Na rychly prvotny vyber a posidenie
dnosti zloziek, vel'mi dobre sliZia napr. diagramy a kritéria vypracované univerzitou
bridge (Cambridge Material Selectors -CMS) [2]. Kritérid vhodnosti zloZiek si indexy,
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ktoré ukazuji efektivitu zvolenej kombinécie pre plnenie poZadovanej funkcie. Ak st hodnoty
indexov pre kombinaciu materidlov niZSie alebo priblizne rovnaké ako mé kovova matrica -
priprava takéhoto kompozitu nema zmysel. Niektoré zo zékladnych kritérii vhodnosti g
uvedené v tabulke 1. Princip tvorby kritérif vyplyva z poZiadavky na kombinéciu viastnost;’
napr.: prvé tri kritéria urduji efekt prisadovej zlozky na zvySenie tuhosti pri minimélne;:
hmotnosti (&im vy$3i je index, tym I'ahSia bude stéiastka pri danej tuhosti, alebo tuhSia pry:
danej hmotnosti), druhé tri kritéria urdujii efekt prisadovej zloZky na zvySenie pevnosti pri -
minimélnej hmotnosti, d’al§ie tri kritéria sliZia na urCenie efektu prisadovej zloZky pri:
znizovani nachylnosti na krehké porusenie a posledné kritérium sa pouZiva pri urleni efekty
prisadovej zloZky na zvy3enie rozmerove;j stability pri vy$Sich teplotach.
Tabulka 1  Niektoré kritérid vhodnosti kombinacie zloZiek KKM pre urciti aplikdciu [2]
(E - modul pruznosti v tahu, p - hustota, o7 - medza sklzu aleba pevnosti,
A- tepelnd vodivost’, a- teplotna rozt'aznost’)

poziadavky aplikdcie kritérium, M tvar
Pahky a tuhy zaves (faZzny ¢len) M; Ep |
Fahky a tuhy nosnik alebo torzny &len, vzpera M; E%/p
I’aiﬂ{ésa tuhd doska namdhand na ohyb alebo vzper M; "' Ew/p
Pahky a tuhy zéves (fazny ¢len) M, or/p

Pahky a tuhy nosnik alebo torzny ¢len M;s oy” /o
Pahkd a tuhd doska naméhana na ohyb Mg a/p
htizevnatost’ podl'a zat'aZenia M; (EJic)"?
hiZevnatost’ podla deformécie M; (Jic/ E)*”?
htiZzevnatost podl'a energie CMy Jie
maximalna rozmerova stabilita za tepla Mg Al

Na obrazkoch 2-4 st zndzornené typické materidly zloZiek, ktoré moZu vytvorit KKM podla -
ich najvyznamnejsich kombinécii charakteristickych vlastnosti. Zvolené kritérium vhodnosti v
takomto diagrame predstavuje priamku s definovanym sklonom. Kombindcia je vhodné ak -
otakavané vlastnosti KKM leZia nad (v pripade obr. 2 a 3) alebo pod (obr.4) touto priamkou. -
Napriklad ak je cielom zvy3enie tuhosti hlinikovej matrice pri zachovani minimélnej -
hmotnosti stgiastky pouzitie Al,Os vldkien vo forme speviiujucej zlozky prinesie omnoho
mensi efekt (takmer Ziadny) ako pouZitie bérovych alebo uhlikovych vldkien. Na obr. 2 dobre
vidno, Ze vystuZovanie hlinikovych nosnikov ocelovym drétmi zékonite vedie k zhorSovaniu .
pomeru tuhost-hustota v porovnani s &istou matricou. Takto uvedené kritérid a postupy .
poméhaji pri ndvrhu KKM hned’ na zadiatku eliminovat’ mnoZzstvo nevhodnych kombinécii a
pozornost zamerat' len na tie najefektivnejsie.

Zvolené zlozky pre perspektivny KKM vsak treba posudit aj z hladiska ich vzijomnej -
fyzikdlnej a chemickej kompatibility. Vzajomna kompatibilita zloZiek je urCovana na_;ma
velkostou a charakterom interakcie medzi nimi v procese vyroby a exploaticie ako aj -
rozdielom fyzikélnych vlastnosti (modulu pruznosti, koeficientu teplotnej roztaznosti a pod).
Nevhodn4 chemick4 interakcia zloZiek &asto vedie k neZelanym produktom na rozhrani, ktoré -
méZu vyznamne znehodnotit' odakdvané vlastnosti KKM. Zial, v pripade KKM vaésina -
efektivnych systémov je chemicky nekompatibilnd, &o vyznamne zuZuje moZnosti ich vyuZitia -
a zdrazuje technolégiu ich pripravy. Velky rozdiel v koeficiente teplotnej roztaznosti zloziek -
mdZe zapridinit silné vnitorné napitia, dokonca aZ poruSenie - delamindciu kompozitu bez

vonkaj$ieho zat'aZenia.
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Obr.2 Diagram pre ndvrh I'ahkych a tuhych kompozitov. Hodnoty kritérii vhodnosti sa

zvysuju smerom do I'avého horného rohu [2].

10°

T LENE S BN SN S S A

= L T T T [ E
- 1
[
10°F CARBON 3
L FIBRES 3
[ KEVLAR(H .
- [ N 28 UHs GERMANIUM el
s ’ 18 Fro:
— d - HSIf} PIAND i
_ [ ukorEmn ! WIRE .
1) 5 [sa 0.97) Bell) STEEL{f)
z 0 Be 3
© : TANTALUM 1
z [ BERYLLIU M 3
e [ b’.
; ",
-
of’ COMPOQSITE DESIGN.CHART 2
P STRENGTH/DENSITY
MFA /90
10 | 1 1 : | MY S N T W M E Y
R 1.5 2 3 8 3 10

4 5 6 7
DENSITY p (Mg/m?) :

oy

Obr.3 Diagram pre navrh I'ahkych a pevnych kompozitov. Hodnoty kritérii v

s

zvy3Suju smerom do 'avého homeého rohu [2].

hodnosti sa
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Obr.4 Diagram pre névrh kompozitov s maximélnou rozmerovou stabilitou pri vy3sich
teplotach. Hodnoty kritéria vhodnosti sa zvysuji smerom do pravého dolného rohu [2].
Dolezitym kritériom volby zloZiek KKM je aj jeho cena. Pri cene KKM &astokrat nie je
rozhodujuca cena surovin (hoci najmi pri kvalitnych speviiujicich vldknach méZe zohraf
vyznamnu ulohu) ale najmd nédklady na pripravu kompozitu. Priprava KKM vyZaduje
vysokovyvinuté technolégie a mnoZstvo operdcii, ktoré svojou cenou niekedy uplnc

Znemoznia pouZzitie materidlu v $irSom meradle v praxi.

4. Limitujice faktory pouzitia KKM

Po velkom boome vyskumu KKM v sedemdesiatych a osemdesiatych rokoch nastalo isté

vytriezvenie z oCakdvani, vzh'adom na to, Ze sa doteraz napriek zna¢nému usiliu prakticky

nepodarilo uviest tieto kompozity do skutone velkosériovej vyroby. Hlavnymi limitujicimi

faktormi sa [1]:

- vysokd cena materidlov najmi speviiujicich vidkien

- ZloZita a preto draha technolégia vyroby

- nedostatoéna reprodukovatel’nost’ vlastnosti

- chemicka nekompatibilita mnohych kombinécii zloZiek kompozitu, ktord méa za nasledok
nizku pevnost’ a Zivotnost KKM

- nizkz priena a medzilaminarna pevnost pri pouziti kontinualnych spevitujicich vlakien

- zloZité a drahé sekunddme spracovanie KKM (tvdrnenie, obrabanie, spdjanie, povrchove
spracovanie)

- komplikovanejsia recykldcia ako pri jednozloZkovych materidloch

- nedostatok seriéznych materidlovych dat vhodnych pre kon3truktérov najmd v oblasti inavy
(dlhodobého premenlivého zat'aZenia), ceepu, kordznej odolnosti a opotrebema

- nedostatoCne preskiimané lomové spravanie sa KKM
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"grznamm?m faktorom brdniacim zavedeniu KKM do vefkovyroby je aj isty konzervatizmus
yrobcov, ktory nemoZno podcefiovat’. Nahradenie konvenénych materidlov kompozitmi napr.
gs‘,l_; automobiiowom priemysle vyZaduje prakticky Lompletnu vymenu technoldgie, a teda aj
sesmierne investicie, ¢o sa pri si¢asnom stave vyvoja, najmi pri vieobecne nepreukizanej
-f;hod“lOStl KKM, povazuje za neprimerane vysoké riziko. Vznika tak zafarovany kruh,
- pretoZe preukazat’ vyhodnost KKM vo vel'kovyrobe moZno len za predpokladu jej zadatia.

NajpouzivanejSie technolégie vyroby KKM

"I)';roba KKM patri v st¢asnosti k Spickovym vykonom v oblasti materidlového inZinierstva.
_yiaduje Specidlne technolégie a postupy a je prakticky pre kazdu kombindciu zloZiek
odllsna Vyber vhodnej technoldgie pripravy KKM uréujt najma nasledovné parametre:

- geornetna speviiujucej zlozky (kontinudlne monovlakna, kontinudlne pradence diskrétne
#:'ylakna, whiskre alebo ¢astice)

chemicka kompatibilita a povrchova aktivita zloZiek

i t:eplota tavenia matrice

echnolégia pripravy musi zabezpedit’ rovnomernt distribticiu speviiujicej zlozky v matrici a
alitné rozhranie bez vzniku neZiadicich reakénych produktov. Vo vieobecnosti mozno
dsoby vyroby KKM rozdelit’ do troch skupin podl'a toho, ¢i je kovova matrica v procese
.pripravy KM v tuhom, polotuhom alebo tekutom stave. Technolégie pripravy v tuhom stave
yyuzivajui praSkovometalurgické postupy, depoziciu matrice na vidkna (elektrolyticky, PVD,
VD, plazmovym néstrekom) s ndslednym difuznym spdjanim a pod. Technolégie, pri
ktorych je matrica v ¢iastoéne tuhom stave (semi-solid) boli vyvinuté Specidlne na pripravu
'KKM vyuzijic zvy$ent viskozitu matrice, ktord umoZfiuje rovnomerné vmie$anie a udrZanie
evilujucej zlozky aj pri nedostatku zmécania. NiZsia teplota ako v pripade tplne roztavenej
‘matrice obmedzuje okrem toho vzdjomnu reakciu zloZiek. Tekuta cesta pripravy KKM.
zvycajne vyZaduje Upravu taveniny alebo povrchu speviujicej zlozky kvoli dobrému
zmataniu a ochrane pred neZiadicou reakciou, alebo pouZitie zloZitejSich technolégii napr.
tlakovu infiltrdciu v autoklave.

K najmensiemu ovplyvneniu rozhrania dochddza pri technolégidch vyroby v tuhom stave,
tzeto viak prakticky vyluduju pouzivanie lacnejSich kontinudlnych pradencov (s vynimkou
pradencov na ktorych je matrica nanesend vo forme povlaku, ¢o je v3ak naopak extrémne
nakladné). Kompozity takto vyrobené si naviac obmedzené tvarom a velkostou ndstroja, v
ktorom dochadza ku koneénému kompaktovaniu. Technolégie pripravy s tekutou, resp.
polotekutou matricou umoXiujti va&iu variabilitu tvaru a velkosti, vyzaduju viak uZ
gpommanu ochranu rozhrania pred neZiadicimi reakciami. Budici vyvoj KKM v3ak zrejme
bude smerovat k vyuZivaniu lacnejdich zlievarenskych technolégii na ich pripravu, za
predpokladu, Ze tavenina bude zodpovedajlicim spésobom upravend. Sériovej vyrobe KKM

aju v stcasnosti najbliZsie nasledovné technoldgie [1]:

SVyroba piestov a valcov motora z KKM infiltraciou pérovitej predformy (Honda, Toyota)

Osprey" proces - vyroba KKM ingotov sti¢asnym striekanim roztaveného prasku matrice s

- bridavkom spevitujtcej fazy (Alcan)

- "Lanxide" proces - oxid4cia taveniny "in situ" a bezilakova infiltracia (Lanxide)

# zlievarﬂnske postupy vyroby &asticovych KKM s pouzitim aktivovanej taveniny s pripadnym
naslednvm valcovanim alebo pretl4¢anim (Duralcan, Hydroaluminium)

“extruzia a koextriizia praskovych zmesi éasticovych KKM
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6. Perspektivne typy KKM a ich potencidlne aplikacie

Uplatnenie KKM v praxi sa predpokladd najmd v automobilovom, leteckom a kozmickom

priemysle. Typickeé aplikdcie v automobilovom priemysle si {1]:

- 'ahké piesty (hlinikové zliatiny selektivne kombinované s grafitom a Al,0;, pripraveng
metdédou sqeeze casting) so zvySenou odolnostou voéi tepelnej tnave a oteru, s lepSou
rozmerovou stabilitou, o umoZiiuje podstatne zmensit’ vole medzi piestom a valcom

- vloZky valcov (hlinikové zliatiny kombinované s grafitom a Al,03, prlpravene metodou
odlievania a pretlaCovania)

- ojnice (hlinikové zliatiny spevnené SiC  &asticami pripravené kovanim praskovych
polotovarov) :

- spojovacie hriadele (hlinikové zliatiny spevnené SiC alebo Al0; Casticami, pripravené
odlievanim s nédslednym pretla¢ovanim) so zvySenou tuhost'ou pri nizkej-#motnosti

- hlinikové brzdové Kotile s podstatne niZSou hmotnostou, dobrou oteruvzdornostou a
tepelnou vodivostou (hlinikové zliatiny spevnené Casticami SiC, pripravené odlievanim)

Predpokladom uspesnej sériovej aplikdcie s lacné vstupné suroviny, lacnd technoldgia

obrédbania alebo vyroba KKM do konecného tvaru siciastky a vyvinutie technoldgie

recyklécie. _

Letecké aplikdcie KKM vyZaduji materidly s vysokou mernou pevnostou a modulom

pruZnosti, odolnostou voéi ndrazu, teplote a korézii. V pripade druZic a kozmickych lodi je

naviac vvzadovand vysokd rozmerova stabilita a kontrolovatelny koeficient tepelnej
roztaznosti. Najva¢siu Sancu maju nasledovné materidly {1]: :

- C-vlékna s Al resp. Mg pre konStrukcie antén, nosicov zrkadiel a pod. (satelity, vrtul'niky),
s olovom na batérie, s med’ou na kizné loZiska a elektrické kontakty;

- B a Borsic-vldkna s Al na nosné ramy a kompresorové lopatky, s T1 na tu:bmove lopatky;

.= SiC-vldkna s Al a Ti na vysokoteplotné nosné Struktury; -
- SiC, Mo a W-vldkna so superzliatinami na na vysokoteplotné sucmstky motora.

K ostatnym potencidlnym aplikdciam KKM mozZno zaradit’ [1]:

- materidly pre elektronické stciastky s vysokou tepelnou vodivostou a kontrolovatelnou
teplotnou rozt'aznostou (Al+SiC Castice, Al+diamant, Cu+C-vldkna)

- supravodi&e (napr. na baze NbTi, V3Ga, NbsSn koextrudované v striebornej matrici)

- materidly pre $portové potreby, napr. golfové palice (Al+SiC-vldkna), bicyklové ramy a
pod. - ;

7. Stav a perspektivy vyvoja KKM na UMMS SAV

Vyvojom a skimanim KKM sa UMMS SAV zaobera prakticky u od roku 1970 hned’ po
objaveni sa prvych pric o kompozitoch tohto typu v literatire. Odvtedy tvoria KKM prioritny
smer vyskumu materialovej &asti tstavu, aj ked’ sa mu uZ nevy¢lefiuje taka vel'kd riesitel'skd
kapacita ako v minulosti. Treba poznamenat, Ze motivaciou k $tidiu KKM na tstave neboli
konkrétne formulované poziadavky praxe, ale viacmenej vedeckd zvedavost a snaha O
uskutodfiovanie vyskumu, ktory je porovnatelny so svetovou SpiCkou. Tento pristup 2
relativne dobré financovanie zo §tatneho rozpo&tu umoznili $tidium KKM v celej $irke, t.j. od
vyvoja rdznych technoldgii pripravy, Upravy speviiujicich zloZiek, rieSenia problernOV
rozhrania aZ po systematicky vyskum dosiahnutych vlastnosti. - _
Pripravila a §tudovala sa celd $kala roznych materidlovych systémov so speviiujucou zlozkou
na béze: )

- kontinudlnych monovlakien (W, Mo, Maraging ocel’, B, BorSiC, SiC s W-jadrom)

- kontinudlnych pradencov C-vldkien a Al;O3-vlakien (Altex)
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- kratkych vlakien (Al,O5-Saffil, sekané C-vldkna, SiC-whiskre, silikatové vldkna)

- pérovitych grafitov a Casticovych keramickych materidlov typu Mullit, CBN, Al,03

- Casticovych materidlov (SiC, grafit, W-pradok. Al,Os)
o matrice sa zvy€ajne pouzivali zliatiny hlinika, medi a horéika. Pre Specidlne aplikacie
(klzné kontakty, upchavky) sa Studovali aj matrice na baze Sn, Sb, Pb a pod.
Na pripravu KKM sa na tstave vyvinuli moderné technolégie ako st tlakova infiltrécia,
azmové nastreky, praSkova metalurgia, lisovanie vo vakuu za tepla, izostatické lisovanie,
ome depozitné metédy napr. CVD, PVD, kontinudlne redukéné a elektrolytické
kovovavanie pradencov, vdkuové naparovanie a pod., ktoré eSte aj dnes spfﬁajix
sredpoklady pre kvalitnd vyskumnt pracu. Z dévodu embarga na dodavky 3pickovych vldkien
minulosti bola dokonca vyvinutd vlastnd technolégia vyroby SiC vldkien chemickou
poziciou z par na W-jadro.
Problémy rozhrania sa riesili $tidiom kinetiky reakcie, identifikdciou reakéngich produktov
uréovanim povrchového napédtia a uhla zmé4&ania tekutej matrice v kontakte s materidlmi
peviiujicich zloZiek. Na zéklade vysledkov tohto 3tidia sa bud’ upravovalo chemické
yzenie matrice, alebo sa nand3ali vhodné technologické a bariéme povlaky na vldkno (za
elom zlepSenia zmécania a potladenia chemickej reakcie na rozhrani).

Viektoré priklady KKM pripravenych na UMMS SAV:

Kompozitny materidl med-uhlikové vidkno s riadenou teplotnou roztaznostou 3]

ompozitny materidl med-uhlikové vldkno spdja v sebe vynikajice vodivosiné vlastnosti
di s vynikajuicimi mechanickymi vlastnostami a nizkou teplotnou rozt'aznostou uhlikovych
/ldkien. Kompozit sa vyznaCuje vysokou tuhostou, elektrickou a tepelnou vodivostou,
lobrymi klznymi vlastnostami a najmd moznostou nastavenia teplotnej roztaZnosti na
odnoty blizke teplotnej roztaznosti polovodicov. Tieto charakteristiky si predpokladom pre
uZitie pri vyrobe vysokovykonnych polovediCovych saciastok a elektrickych kontaktov,
riom sa vyznamne zniZuji ndroky na ich rozmery a chladenie a zvySuje sa ich rozmerova -
stabilita a Zivotnost’. V rdmci projektu Cu-C kompozity sa na UMMS SAV vyvinula
echnolgia pripravy plochych vzoriek s réznym objemovym podielom a usporiadanim
likovych vldkien. Spdsob pripravy spo&iva v kompaktovani pomedenych uhlikovych
akien vo vakuu za tepla do suéiastok ziadanych tvarov. K najvyznamnejsim prednostiam
mpozitu Cu-C patri:

oZnost’ nastavenia teplotnej rozt'aznosti (podl'a objemu a usporiadania C-vlakien), ¢o vedie
odstraneniu pri¢in porudenia polovodicovych suciastok z dévodu vnitornych napéti
lektrické a teplotnd vodivost’ je blizka vodivostnym hodnotdm ¢istej medi, ¢im sa zniZujd
ektrické straty a ndroky na chladenie suciastok

uhlikové vldkna pdsobia ako tuhé mazadlo, zniZzuju koeficient trenia a zabezpeluju tak
vy$§iu odolnost’ vodi opotrebeniu

ompozit mé podstatne vy3$Siu tuhost’ ako ¢istd med pri vyznamne niZSej hustote, <o sa
prejavuje vysokou rozmerovou stabilitou sti¢iastok pri sti¢asne niZzSej hmotnosti

/né aplikicie tohto materidlu si vo vysokovykonnych polovodi¢ovych suéiastkach,
nomaznych presnych kontaktoch elektrickych tocivych strojov alebo v chladi¢och s
ysokou rozmerovou stabilitou pre elektrotechniku a jadrovi energetiku. - Zakladnou. ..
Vyhodou je zatial relativne nizka pevnost rozhrania vlékno-matrica, ktord zapricifiuje
elaminaciu kompozitu pri dlhodobom tepelnom alebo dynamickom naméhani. ZvySenie
/mosti rozhrania patri preto k prvoradym cielom st¢asného vyskumu. Vyskum materidlu
okraduje na zéklade medzindrodného eurdpskeho projektu typu Brite EuRam za spoluticasti
Znamnych eurdpskych vyrobcov elektronickych suciastok.
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2. Kompozitny material hlinik - kontinudlne bérové vidkna [4]

Tento material spdja v sebe vynikajice mechanické vlastnosti vldkien a nizku hmotnosy
hlinikovej matrice. Jeho pevnost' v tahu (>1100 MPa) a modul pruznosti (>240 GPa) gy
porovnatel'né s najlepSou ocel'ou, hustota je v3ak len tretinova. Pevnost’ v t'ahu kompozitu pri
300°C je viac ako 800 MPa. MoZné pouZitie je na vysokotuhé vzpery, ramy, drziaky
optickych systémov, ramena robotov, vrtul'ové listy, lopatky turbin do 400°C, kde je dolema
nizka hmotnost’ stciastky, a vysokd rozmerova stabilita (nizka teplotnd roztaznost). z
materidlu moZno pripravit’ suciastky v tvare plechov, panelov a trubiek. Technolégia pripravy
je pomeme ndro¢nd; spofiva vo vyrobe monovrstiev Al-B navijanim vldkien na bubon,
plazmovom néstreku matrice a ndslednom lisovani monovrstiev vo vdkuu' za tepla do
pozadovaného tvaru polotovaru alebo stiCiastky.

Kompozit hlinik-bér patri na UMMS SAV k na_;doslednejsw preskumanym systemom
(vrdtane skuSok na. dlhodobé termické statické aj dynamické zat'azovanie). Vzhl'adom na
vysoku cenu vldkien a technolégie sa viak potencidlne aplikdcie kompozitu Al-B obmedzuju
len na vysostne Specidlne ucely, o ktoré zZial’ na Slovensku nie je zdujem. Dalsie vyskumné
price na tomto materiali sa preto v sti¢asnosti na Ustave navykonava_;u Vo svete sa uvedeny
kompozit pouZiva napr.na nosny ram raketopldnu space-shuttle alebo na ramy superfahkych
pretekarskych bicyklov. '

3. Korﬁpozz'mﬁ materidl hlintk med’ - wolframové vidina

Materidl bol vyvinuty asi pred 20 rokmi s ciel'om podstatne zvyS$it pevnost medi za tepla, pri
zachovani jej vynikajucich vodivostnych vlastnosti. K zdkladnym vyhoddm patri nizka
teplotna rozt'aZznost’, vysoka elektricka a tepelnd vodivost, vysoka oteruvzdornost’, mensi opal
pri prechode elektrického pridu, zvysend pevnost’ za tepla. Typické pouZitie mdZe tento
kompozit najst najmid v elektrédach zvéracich agregdtov a elektrickych kontaktoch
pohybujucich sa stdiastok. Materiél sa pripravuje zalievanim W-vlakien tekutou med’ou alebo
jej zliatinami vo vékuu, pripadne kompaktovanim galvanicky pomedenych W- vldkien vo
vakuu za tepla, ak je potrebné presnejSie a rovnomemejsie rozmiestnenie vldkien v
kompozite. Prvé zo spomenutych technolégii vyroby je pomerne jednoduchd a lacnad, pretoZe
dany materidlovy systém nevyZaduje ochranu pred.reakciou na rozhrani, ani nepotrebuje
upravy vldkna z dévodu zlepSenia zmégavosti. Zakladnou nevyhodou tohto kompozitu viak je
vyznamne vy3§ia hustota, ktord umoZiuje jeho pouzitie len v pripadoch, kde vysok4 hmotnost
sti¢iastok nie je na zdvadu. Vyskum tohto materialu je v si¢asnosti na UMMS SAV ukongeny.

4. Uhlikové vidkna pokryté niklom alebo medou

Pokovené uhlikové vldkna si vyznamnym polotovarom pre vyrobu kompozitov. UmoZiuji
vhodne nastavovat teplotni roztaznost’ a ich tepelnu resp. elektrickt vodivost. Mozno ich-
pouZit na elektromagnetické tienenie a rozptylenie statického elektrického ndboja Vv
epoxidovych laminatoch (stati jedna vrstva), napr. na kridlach lietadiel ako ochranu pred
zésahom blesku, skriniach elektronickych systémov, povrchu parabolickych antén ak si
vyrobené z plastu, a pod., ako aj na vyrobu ohrevnych plastovych panelov (povrchu kridiel
lietadiel, nadrzi pohonnych hmdt apod.). Technoldgia pokovovavania pradencov uhlikovycit
vidkien v kontinualnom rezime je v Eurépe ojedineld. Na UMMS SAV bolo v roku 1990
uvedené do &innosti poloprevadzkové zariadenie (Patent CSFR) zabezpetujiice malosériovi
vyrobu tohto materidlu. V stéasnosti sa zariadenie pouZiva na pripravu polotovaru pre
kompozitny material med-uhlikové vldkna, pri¢om sa pozornost’ venuje zlep3eniu vézby
medzi povlakom a vldknom, ako aj optimalizovaniu technolégie z dévodu zniZenia
prevadzkovych nakladov.
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‘5o Porovité materidaly (grafit, keramika) infiltrované kevom :

Tlakova infiltrdcia poérovitych materidlov tekutym kovom v autokldve vedie k zvy3eniu
f3,3vnos’u huZevnatosti a odolnosti proti krehkému poruseniu, ako aj k vyraznému zlep$eniu
yodivostnych vlastnosti pérovitého skeletu. V pripade grafitu alebo keramiky mozno
'.sosiahnut’ optimalnu kombinéciu nizkeho koeficientu trenia s vysokou odolnostou voéi oteru,
ﬂsoku tepelnt a elektrickd vodivost’ s nizkou teplotnou rozt'aZnost'ou. Tieto vlastnosti

sreduruji pouzitie infiltrovanych grafitov ako tuhych samomaznych materidlov pre kontakty
ele;cmclcvch strojov (uhliky), trolejové zberace, upchavky Cerpadiel s predlzenou Zivotnostou,
a pod. Infiltrované keramické materidly majui vysoki odolnostou voéi opotrebeniu a mozno
ich vyuzit’ ako rezné dosticky, brzdové obloZenia a pod. V ramci vyvoja tychto kompozitov
bolo na Ustave vybudované pilotné zariadenie (autokldv) na ich malosériovii vyrobu.
zanademe je v sucasnosti prenajaté stkromnej firme COMAT s.r.o., ktord ho vyuZiva najmi
na pripravu trvalych kompozitnych upchdvok (grafit infiltrovany antxmonorri) do réznych

gerpadiel.

6. Vidknové kompozity pripravené infiltréciou v autokldve

Ak sa namiesto pérovitych skeletov v autokave infiltruju tekutym kovom keramické vldkna
mozno vyrobit' kompozitné materidly rézneho zloZenia (podfa typu vldkien a pouZitej zliatiny
napr. Al-ALO;, Al-C, MgLi- AL O3, MgLi-C, a pod.). Tieto kompozity sa vyznaluju zvysenou
pevnost’ou a modulom pruznosti v porovnani s matrinym kovom, zvysenou pevnostou za -
tepla, odolnostou vo¢i te€eniu, niZSou teplotnou roztaznostou pri zachovani dobrych
vodivostnych charakteristik, zlepSenou oteruvzdornost'ou a rozmerovou stabilitou. V pripade
Zliatin typu MgLi a uhlikovych vlakien mozno napriklad vyrobit ultralahké kompozity s
vymkajummz pevnostnymi charakteristikami vzhladom na ich hustotu (pevnost’ v smere
vlak.nen > 600 MPa, modul pruznosti 80 GPa, hustota<l,7 g/crn’) V stcasnosti sa vyskum
zameriava na $tidium rozhrania a vlastnosti ultralahkych materidlov na béaze MgLi
spevnenycn uhlikovymi vldknami. Pozomost’ sa venuje najmé zabraneniu reakcie Li s C-
vldknom.

8. Zaver

Napnek takmer 30-ro¢nému vyskumu si zatial' KKM, hoci st v mnohych aplikdcidch velmi
sfubné, dosial’ nenasli cestu na svetové trhy vo vagsich objemoch. Hlavnou pri€inou je ich
sokd cena a nedostato¢ne potvrdena prevadzkova spolahlivost’. V d’alom vyskume bude

eto potrebné klast najvicsi doraz na vyuZitie lacnejSich speviiujucich zloZiek, na vyvoj

hospodamejswh technoldgii pripravy a sekundarneho spracovania, na ovladnutie reakcii na
rozhrani, na zvy$enie reprodukovatelnosti vlastnosti a na 3tidium a potvrdenie celkovej
bility systému. Otdzka redlnej perspektivnosti tychto materidlov viak ostdva nadalej

nezodpovedana
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Nanokrystal. kovove materialy

Specifikace:

Malé Castice velikosti 10-100 nm (kvantové tecky)

Priprava:

Pristup od shora dolt (Rozklad soustavy)

- mechanické mleti

- litografie (hybridni technologie) (kamenotisk) - brouseni
- elektricka exploze (tepelna / chemicka)

- laserova ablace

Pristup odzdola nahoru (Syntéza)

- sol-gelova technika (koloid a koagul. koloid v roztoku)

- aerosolovy proces (pevné nebo kapalné Castice v plynu)
- Chemical Vapour Deposition (CVD)

- Molekularni kondenzace

- Electrospinning

- Self Assembly (sestavovani)

Tzn.

- srazeni

- odpraseni (laser, vyboj, €, ionty apod.)
- chemické reakce (CVD)



Vlastnosti:

- ovlivnéni na atomarni urovni (elektricke, opticke, ....)

- velky povrch
(velka absorp€ni schopnost a povrchova reaktivita)

- jako dalsi prispévek ke Gibbsové energii nutno zahrnout
povrchovou energii coz vede k posunu fazovych
hranic ve fazovych diagramech k nizsim teplotam

- absence Sifeni dislokaci (ovlivnéni mech. vlastnosti -

pevneéjsi)
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Particle diameter{nm)
Sn4,0Ag0,5Cu Nano alloy particles
Vyuziti:

- shizeni bodu tani Cistych kovu a jejich slitin k pfipravé
pajkovych materialt s nizSim bodem tani
(napf. pro oblast bezolovnatych pajek)

- jako katalyzatory

- latek s magnetickymi vlastnostmi jako transportni nosicCe
|&Civ

- pro pfipravu materialt s malym poctem poruch
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KOVOVA SKLA

Doc. Ing. Vratislav Flemr, CSc.

Kovova skla jsou nekrystalické materidly na bdzi kovi ptipravené. velmi rychiym
ochlazenim taveniny. Diky nezvyklé kombinaci atomérni struktury a zplisobu vazby maj;
kovova skla &asto vlastnosti nebo jejich kombinace, které json u krystalickffch slitin
nedosazitelné. K objevu kovovych skel doSlo v roce 1959 Stastnou ndhedou pfi vyzkuma
vliva velmi rychlé krystahzace na stupen pfesyceni krystalickych tuhych réztokt [1]. Prvnt
kovovd skla byla pfipravovdna ve formé nepravidelnych Supinek, a navic vétSinou
obsahovala jako hiavni sioZku technicky vzdcné kovy, napt. Au,sSiys nebo Pd,CugSiy, kde
index dznac”:uje atomdrni procenta prvku ve slitiné. Dlouho se zddlo, Ze kovova skla
zustanou jen laboratorni kuriozitou, drahymi vzorky s nékterymi zajimavymi vliastnostmi.
V pribéhu sedmdesitych let v3ak byla vyfeSena otdzka kontinudlni piipravy pdsku'
kovovych skel, navic na bazi technicky béznych kovii, napf. Fe,Cr,P;C, nebo
Fe,,Ni,Cr,P,,B,. Tim byla oteviena cesta k hromadné vyrobé kovovych skel a k jejich
prumyslovému vyuZiti.

Technologie rychlého ochlazovani

Objev kovovych skel vyprovokoval systematicky vyzkum .v oblasti technologie
rychlého ochlazovini tavenin. RSP (Rapid Solidification Processing) nebo RST (Rapid
Solidification Technology) tvofi dnes v technologii kovovych materidli samostatny smér,
nebot i rychle ochlazované slitiny, které kovova skla netvofi, maji ¢asto velmi zajimavé
viastnosti.

Rychlé ochlazovéni tavenin (rychiostmi 10* az 10° K s oproti 107 az 10° K s* pn
konvenénim chlazeni) je dnes laboratorné i provozné realizovdno v zdsadé tfemi zplisoby:

1. Nanesenim tenké vrstvy taveniny na chladici povrch. -Jde o nejpouzivanéjii
metodu, jejiz princip je uveden na obr. 1. Obvodovd rychlost vilce je 30 aZz
100 km h'', produkt tuhnuti ma tvar pasku o tloustce do 80 pm a §ffce az 300 pm.
Metoda ma fadu variant, kdy tavenina miiZze byt chlazena dvéma vdlci, vnitfnim
povrchem dutého vélee a daldimi zpGsoby. Zikladnim problémem této metody je
udrzen{ velmi pfesné vzddlenosti Usti zdsobniku s tavemnou nad povrchem
otadejiciho se kotoucde.

2. Ochlazovinim malfch kapek taveniny. Céstice o rozmérech 10% az 10° m jsou
ziskdvany rozptylenim taveniny proudem plynu, kapaliny nebo rotujicim diskem.
Rychlé chlazeni présku je mozné ziskat { odtavovdnim slitiny obloukem pod
chladici dielektrickou kapalinou.

3. Ochlazenim tenké povrchové natavené vrstvy samotnym materidlem. PouZivi se
pulsnf (us a ps) a intenzivni (10° W m™) laserovy rastrovaci ohfev. Malé mnoZstvi
taveniny je rychle ochlazeno okolnim kovem. Povrchovym tavenim lze vytvofit
nejen rychle ochlazenou vrstvu na substratu o stejném sloZent, ale natavenim félie
nebo prasku lze vytvofit té€Z vrstvy o jiném sloZeni.
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" Spoleénym faktorem viech t€chto metod je omezeni alespoii jednoho rozméru rychle
~ochlazovaného materialu pod ptiblizné 80 um. Podminka velmi rychlého chlazeni musi
byt totiZ spinéna v celém objemu materidhu. Teplo musf byt proto odvddéno na velmi
~krdtkou vzdalenost. Kovova skla nebo obecnéji rychle ochlazované slitiny tedy existuji
“pouze ve formé& tenkych paskti, vldken nebo jemnych praski.

Stabilita kovovych skel

- Naprosto neolekdvand existence nekyystalickych kovovych fdzi ziskanych
-ochlazovénim taveniny oZivila zdjem o termodynamicky nestabilni a metastabilni faze a
-0 predpovéd skelného pfechodu. Krystalizace taveniny i krystalizace skla probihaji
-podobnym mechanismem nukleace a ristu zdrodkd. Hnaci silou této nukleace i riistu je
"tozdil Gibbsovy energie AG nekrystalické a krystalické faze. Pfi teplot® tanf AG = 0 a
‘s klesajici teplotou nabyvd AG stile zapornéjSich hodnot. Pravdépodobnost, %e se v
tavening nebo skle objevi zdrodek krystalu, je Gmémd exp(-AG/kT), kde k je
Bolzmannova konstanta a T - teplota. K riistu zdrodkd v§ak dochézi jen tehdy, pfekrod&i-li
jejich velikost kritickou hodnotu. Pfipojovdni dalfich- atomfi k zirodku probih4
‘prostfednictvim difiize a jeho rychlost je Gmérnd exp(-Q/kT), kde Q je vidy kladni
-aktivaéni energie. Pokles teploty sice zvét§uje pravdépodobnost viskytu zdrodkdl, ale
zarovefl snizuje rychlost jejich ristu.

Na zidklad€ kvantitativniho popisu téchto d&ji jsou sestrojovany TIT (Time-
Temperature-Transformation) diagramy, jejichZ schéma je uvedeno na obr. 2. Tvar C-
kiivek je diisledkem soupefeni riistu hnaci sily nukleace a zpomalenf riistu zérodku s
poklesem teploty. -

Pii tvorb€ skla musf byt kifivka chladnuti natolik strm4, aby se vyhnula "nosu C-
k¥ivky", ohrani¢ujicimu oblast vzniku krystalu. Teorie nukleace a riistu krystalu ukazuje,
Ze kazdou kapalinu by mé&lo byt mozné pii dostate¢né rychlém ochlazovani pfevést na
‘sklo [2]. ProtoZe je vSak u TTT-diagramu poditano s fadou zjednodusent, d4vaji zatim jen
odhady kritickych rychlosti ochlazovini, jejichZ pfekrodeni by mélo zajistit tvorbu skla.

Nékteré odhady kritickych rychlosti jsou uvedeny v tabulce 1.

Z obr. 2 je rovnéZ ziejmé, proé teplota krystalizace T, meni pro danj material
charakteristickou konstantou, ale pro& zdvisf na rychlosti ohfevu.

Nové materidly
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Diagramy TTT se viak obtizn& sestrojuji a navic nedavaji spolehlivou predpovéd
sklomu k tvorbé a stabilité skla. Proto odhady sklonu k tvorbé skla nebo tepelné stability
kovovych skel vychézeji z celé Fady semiempirickych kritérif, ktera kvantitativné vyjadiujt
faktory znesnadfiujici krystalizaci. SloZitost krystalizace obecné vzriistd s poctem sloZzek
s rozdilnou velikosti atomi a s rozdilnym charakterem vazby. Sklon k tvorbé€ kovovych
skel je nejvétif pfi eutektickych sloZenich, kdy sloZitost krystalizace vice fiz{ stabilizuje
taveninu do relativné nizkych teplot. Rozdilné atomy se p¥i zacletiovani do sloZité
struktury nemohou zamétiovat. PiestoZe Zadné z t&chto kritérif neni zcela spolehlivé, jsou
pii hleddni sloZeni novych kovovich skel brana v Gvahu a sniZuji podet vyhledavacich
experiment. '

Vznik skla je pffpadem. zamrznut{ neuspofddané struktury taveniny. Struktura i
vlastniosti pravé zchlazeného skla proto zévisi na konkrétnich podminkach p¥ipravy. P¥i
zahiivani dochdzi ve skle k fadé¢ strukturnich zmén, pfedevifm ke strukturni relaxaci a

Nové materialy
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krystalizaci.

Pii opatrném zahfivéni ziskdvaji atomy potfebnou kinetickou energii k pfechodu z
nestabilnich do metastabilnich stavll s ni#$i konfiguraéni energii. Toto atomdrnf
prerozd€leni je &asto provédzeno tak vyraznymi zménami ve fyzikdlnich a chemickych

_vlastnostech, Ze z diivodu ustdlen{ vlastnosti se erstvé pfipravend skla ¢asto podrobuji
piesné kontrolovanému tepelnému zpracovéni.

-Krystalizace neboli odskelnéni (devitrifikace)-skla je obecné pfechod systému do
stabilntho krystalického stavu. ProtoZe je krystalizace provdzena vyraznou gzménou
vlastnosti, €asto drastickym zhor$enfm, je pfedmétem rozsdhlého studia. U kovov§ch skel
se nedoporuduje deli ohfev na teploty T = 04 a% 0,8 T, kde T, je teplota likvidu
piisluiné krystalické sliting. Z obr. 2 je zfejmé, Ze teplota Krystalizace 7, neni
termodynamickou teplotou a zdvisi na rychlosti ohievu. Pfi rychlosti ohfevu 5 K min™ je
napf. u FegB,; s 7, = 1 420 K teplota krystalizace T, = 710 K, pfi ohfevu rychlost{
20 K min® je T, = 735 K [3]. PH zpracovdni a pouziti kovovych skel je tedy tfeba
dodrZovat uréitd teplotni a ¢asova omezeni. “ '

Atomarni sfruktura kovovych skel

Hlavni zdroj informaci o struktufe kovovych skel poskytuji difrakéni metody. Ze
zdvislosti intenzity difraktovaného z4feni na dhlu difrakce je moZné vyhodnotit parovou
korelacnf funkci g(r), kterd udavd, kolikrdt je ve vzdélenosti r od libovolného atomu
‘hustota atomil vétsi, neZ je hustota makroskopicka. Typicky pribé&h péarovych korelaénich
funkei pro taveninu, krystal a sklo je uveden na obr. 3&;}"_@1;@_@, , 7¢ v kovovém skle
neexistuje pravidelné rozloZeni atomil na_vice meziatomovych vzddlenosti, tedy -
_uspof4dani s dlouhym dosahem_IRO..(Long.Range-Order),.typické pro_periodickou
strukturu_ krystald. Naproti tomu. zfetelné prvni maximum funkce g(r) ukazuje, Ze
rozloZenf poloh nejbliz8ich sousedil, usporadani s kratkyni dosahem SRO (Short Range
Order) je v kovovych sklech podobné jako u krystalickych kovii. Z obr. 3 je zfejmé, Ze
struktura kovovych skel se vice bliZzi neuspofddané struktufe tavenin neZ periodické
struktufe krystalii. )

- Kromé kovovych skel piinesla technologie rychlého ochlazovini ze strukturniho
hlediska snad je§té zajimavéjsi vysledek. V roce 1984 tak byly ziskdny [4] slitiny AlMn,
u nichz rentgenostrukturni analjza svédéi o periodickém usporddani s dlouhym dosahem,
ale zdrovefi o krystalograficky zakdzané pétietné symetrii. Tyto struktury se zatim
oznacuji jako kvazikrystaltické. .

Parovs korelaénf funkce je pouze jednorozmé&rnym vyjidfenim statistického priméru
vzdslenost! okolnich atomil ve viech smérech od viech atomii vzatych za pocatek. Neni
schopna piinést informaci o Ghlovém rozloZeni atomil ani o pfitomnosti riiznjch dru]_nﬁ
atom. Igvahy o struktufe kovovych skel musi proto vychdzet z model. Jak nahodilé
modely, které povazuji strukturu kovov§ch skel za systém nahodile uspotddangch tuhych
kouli, tak stereochemické modely, které povazuji za zékladni strukturni jednotku
chemicky a geometricky dokonale uspofddanou skupinu nékolika atomi, vysti_huji
charakteristické rysy parovych korela¢nich funkei riizngch kovovych skel. Stereoc_he_m_l_ckcé
modely jsou dsp&inéj§i u kovov§ch skel obsahujicich metaloidy P, C, B, Si, jejichz
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Obr. 3. Parové korela¢ni funkce pro riizné stavy

struktura je vysvétlovdna jako nahodily soubor trigondinich prizmat s pyramidami na
¢tyfihelnikovych sténdch, napt. [Fe,B]. Nahodilé modely lépe vystibuji strukturu kovovych
skel obsahujicich pouze kovy, které tvoif nekrystalické tuhé roztoky. Atomérn{ struktura
kovavych skel se méni v Sirokém rozsahu od téméf neuspofddané aZ po témeér lokdlne
uspofddanou a nelze olekdvat, Ze se ji podafi vystihnout jednim univerzilnim modelem.-

Vlastnosti a pouZiti kovovych skel

Kovovi skla jsou nové materidly, ve kterjch se kombinuje zpisob vazby neobvykly
u skel s atomarn{ strukturou neo¢ekévanou u kovovych materialll. Nepfitomnost hranic
zrn ve struktufe je hlavaf pfi¢inou toho, Ze v nékterych vlastnostech, napf. mechanickych
nebo chemickych, pfipominaji kovova skla bezdefektni kovy. Jiné vlastnosti, napf. -
elektricka vodivost, odraZeji pfedeviim neuspofadanost struktury. ?

Pro primyslové vyuZiti je nejvyznamnéjsi vlastnosti kovovych skel magnetickd -
mékkost. Rada kovovych skel na bazi Fe, Co nebo Ni je feromagnetickych a lze je
pifemagnetovat s malymi energetickjmi ztrdtami. Nekrystalickd struktura, neobsahujici
hranice zrn, usnadiluje pohyblivost hramic zrn a k pfemagnetovidni napi. skla -
CogNi Fe,Si,,B,, stadf magnetické pole o intenzité 3 mA cm™, stejné jako u §pickového
materidlu Permalloy.

Japonské firmy jiz nékolik let vyrdb&€ji z kovovjch skel na bazi kobaltn -
magnetofonové hlavy s vysokou reprodukéni schopnosti a delsi Zivotnosti, nebot’ kromé
vihodngch magnetickjch vlastnosti (vysoké permeability, malé koercitivni sily, malé
anizotropie a magnetostrikce) maji tato kovovd ska i vys§{ elektricky odpor, ktery
potlatuje rudivy viiv vifivfch proudii a predev§im vy$¥{ odolnost proti otéru a
atmosférické korozi. Primyslové se z feromagnetickych kovovich skel vyrabé&jf i riiznd
magneticka stinéni.

Nejrozsdhlej${ vyuziti kovovych skel se v nejbliz§i dob& olekavd pii vyrobé
transformatordi. Malé ztrdty pii pfemagnetovani, vy$¥{ elektricky odpor a mal4 tlouitka
kontinudlng vyrdbénych pésii kovovych skel jsou faktory, které vyrazné snizujf hysterezni
ztraty a ztrdty vifivimi proudy, jsou-li kovovd skla pouZita jako jadra transformétorl.
Celkové ztrity v poloprovozné zkouSenych transformétorech jsou aZ pétkrat ni¥if ne u
konvenénich transformétorii s obdobnymi parametry. Odhaduje se, %e jen v USA by piné
vyuZiti trapsformétorti s kovovymi skly uletfilo elektrickou energii, kterd se rovnd
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_spotfeb& tyfmiliénového mésta. Za cenové i funk{né optimalm material bylo vybrdno
sklo Fe Si B a ofekéva se, Ze do roku 1990 se jeho cena vyrovna cené nejpouzivanéjsich
transformatorovych plechlt Fe-Si. V roce 1994, kdy vyprsi platnost fady patentovych
omezeni, by se mélo tohoto kovového skla vyrdbét 400 000 t roéné {5].

V soucasné dobé jsou hlavnimi vyrobci kovovych skel spole¢nosti Allied Chemical -
- USA, Vakuumschmelze - SRN, Nippon Amorphous Metals a Nippon Steel - Japonsko.
Na vyvoji a vyuZiti kovovych skel se podili nebo toto vyuZiti a vjrobu zvaZuje celd fada
dalsich velkych spolecnosti, jako jsou General Electric 2 Westinghouse - USA, Hitachi,
TDK, Sony, Sanyo, Toshiba a Matushita - Japonsko, Deimler-Benz a Siemfens:+ SRN,
ASEA - Svédsko, Holec - Holandsko, Csepel - Madarsko a dalii.

V souvislosti s magnetickou mékkosti kovovych skel je zajimavé, Ze stejnou
technologii rychlého chlazeni se od roku 1984 pfipravuje a vyrdbi v soudasné dobé
‘magneticky “nejtvrd$i material, mlkrokrystahcka intermetalickd faze Nd ,Fe, B. Pfi
rychlostech ochlazovani okolo 10° K s? poklesnou teploty o 107 aZ 10° K s a taveniny
ztuhnou za asi 0,01 az 0,001 s. Béhem této kriatké doby sice v taveniné s uvedenym
sloZenim dojde k tvorbé krystalickych zirodkli o nadkritické velikosti, ale jejich rist je
¢asové€ velmi omezen. Zrna takové mikrokrystalické struktury jsou pak zdroveii jedinou
magnetickou doménou a hustd sif hranic zmm klade mimofidny odpor pohybu
doménovych st€n pii pfemagnetovani. Rychle ochlazeni slitina Nd,Fe, B se jiZ Siroce
vyuZivd ve startérech automobild.

Dal¥{ priimyslové aplikace kovovych skel i ostatnich rychle ochlazenych slitin jsou
zatim ve stddiu dvah a vyzkumu. Kovovi skla vykazuji takovou mechanickou pevnost,
kterd miZe piesihnout pevnost ultrapevnfch oceli. Nekrystalickd struktura totiZ
neposkytuje vhodné kluzné roviny pro plastickou deformaci. Slabé smérové spiaZeni
atomll v té€chto systémech s pfevaZujici kovovou vazbou viak &4steénou plastickou
deformaci umoZiiuje, a proto jsou kovova skla nejen pevn4, ale i houZevnat4. S vyuZitim
jejich mechanickych vlastnosti se po¢itd pfedeviim v kompozitnich materilech.

Kovovd skla obsahujici chrom maji dobrou korozni odolnost, &asto lep$i ne%
nejkvalitnéjsi korozivzdorné oceli. Pasivni ochranna vrstva na bazi oxidu chromitého nenf
na kovovém skle naruSovana strukturnfmi nehomogenitami podkladu, jako jsou hranice
zrn, nebo chemickymi nehomogenitami, jako precipitity, vinéstky nebo fize o rliizném
sloZeni. Tato chemick4 stdlost spolu s mechanickou pevnosti jsou atraktivni pro
implantdty v 1éka¥stvi a dal$f aplikace.

Kovovi skla se zfejmé v nedaleké budoucnosti stanou pro nékteré virobky b&ing
uZivanym materidlem. Sirsfmu vyuzitf ¢asto Immorﬁdnych kombinaci jejich vlastnosti viak
budou zabrafiovat jak rozmé&rova omezeni, vynucend podminkami pifpravy, tak omezeni
na relativné nizké teploty pfi jejich pouZiti.
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