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Abstrakt

Préca sa zaoberd pripravou mechanicky legovaného praSku HEA zliatiny Al-
CoCrNiFeTios pomocou planétového mletia. Tento proces ovplyvituje mnozstvo para-
metrov. V predkladanej praci je skimany vplyv troch a to ota¢ok mlyna, doby spraco-
vania a vel’kosti mlecieho média na vlastnosti vysledneho prasku z pohl'adu morfologie,
fazového a chemického zlozZenia.. Vysledkom je touto metdédou Uspesne pripraveny pra-
Sok HEA zliatiny.

Abstract

This aim of the thesis is preparation of mechanically alloyed HEA powders of
alloy AICoCrNiFeTios by planetary ball milling. The process is influenced by a number
of variables. Influences of three such parameters, namely milling revolutions, pro-
cessing time and diameter of the grinding medium, were studied on morphology, phase
and chemical properties of the prepared powder. Further outcome of the thesis is a suc-
cessfully prepared HEA alloyed powder.
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Uvod

High entropy alloys su zliatiny zaloZené na viacerych, podl'a definicie 5 a viac,
prvkoch. To ich odlisuje od konvenénych technickych zliatin, ktoré st vac¢Sinou zaloZe-
né na jednom hlavnom prvku, ktorého vlastnosti st upravované pomocou pridavania
legur v malych mnozstvach. N&zov high entropy alloys pochadza z jedného z principov,
ktory umoznuje takymto zliatindm vobec vzniknut. Je to vysoka hodnota pozi¢nej en-
tropie, ktora stabilizuje tieto tuhé roztoky a to aj za zvySenych tepl6t.

HEA zliatiny svojimi vlastnost'ami, najmé za zvySenych teplot, prekonavaju do-
teraz bezne pouzivané technické zliatiny. Pri nizkych teplotdch nevykazujd tranzitnu
teplotu dokonca ani pri BCC mriezke. Odolnostou voc¢i tnavovému poruseniu, ¢i
oteruvzdornost’ou tak isto prevySuju mnohé konvenéné technické zliatiny.

Vyrabat’ sa daji odlievanim alebo praSkovou metalurgiou, kedy st pomocou
mechanického legovania vytvorené prasky, ktoré si nésledne spracované zvolenou
kompakta¢nou technologiou. Tomuto druhému spdsobu vyroby sa venuje tato praca,
konkrétne faze vyroby mechanicky legovanych praskov high entropy alloy.

Pri technoldgii mechanického legovania vstupuje do procesu mnozstvo paramet-
rov, ktoré mozu ovplyviiovat’ vlastnosti vysledného prasku. Preto treba zistit’ vplyv jed-
notlivych parametrov, aby bolo na zaklade tychto poznatkov mozné proces mechanic-
kého legovania optimalizovat.

V tejto praci bol skimany vplyv troch parametrov mletia, konkrétne otacok pla-
nétového mlyna, doby spracovania a velkosti mlecicho média, na vlastnosti zliatiny
AICoCrNiFeTigs.

Pri experimentoch sa postupnou optimalizaciou podarilo uspes$ne vytvorit’ tento
prasok, ktorého vlastnosti boli vyhodnocované na zaklade SEM snimok, XRD a EDS

analyz. Vysledky pozorovani si zhrnuté v zavere tejto préce.
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1 ReSers literatury

1.1 High entropy alloys

Vicsina technickych zliatin, pouzivanych v sucasnosti, obsahuje jeden zakladny
prvok, napr. Zelezo. Jeho vlastnosti sa zlepSuju pridavanim roéznych legujdcich prvkov.
Zliatiny, ktoré su zalozené na niekolkych zakladnych prvkoch, sa nazyvaju ,,high-
entropy alloys* (d’alej HEA).

Su definované ako zliatiny s pat” a viac zakladnymi prvkami v rovnakych alebo
skoro rovnakych atbmovych mnozstvach [1], ktorych koncentracie sa pohybuju medzi 5
a 35%. Mo6zu obsahovat’ aj iné, minoritné, prvky, ktorych koncentracia je pod 5%. [2]

Tieto multi-komponentné zliatiny s prvkami v rovnakych molarnych mnoz-
stvach sa nachadzaju v strede multi - komponentného fazového diagramu a teda ich
pozi¢na entropia dosahuje maximum. [1] Z toho, Ze je tato entropia v tuhych aj kvapal-
nych roztokoch vyssia ako pri beznych technickych zliatindch, poch&dza ndzov High-
entropy alloy. [2]

Poznatky fyzikalnej metalurgie v pociatku vyskumu HEA naznacovali, Ze takto
multi - prvkové zliatiny budu vytvarat’ vel'’ké mnozstvo faz a intermetalickych zli¢enin
s komplikovanou mikrostruktarou, ktora bude naro¢na na analyzu a hl'adanie praktické-
ho vyuZitia. Naopak, experimenty ukazujd, Ze vysoka zmieSavacia entropia v tychto
zliatindch napomaha formovaniu pevnych faz s jednoduchou Struktdrou. Tak isto obme-

dzuje aj pocet tychto faz. [2]

1.1.1 Mechanizmy vzniku

Vzhladom na odlisnost HEA od konvenénych zliatin, spésobend ich multi—
komponentnym charakterom, su pri ich tvorbe vyznamné Styri zakladné mechanizmy
tykajuce sa: termodynamiky (high-entropy efekt), kinetiky (pomala difuzia), Struktary
(vyrazné poruSenie mriezky) a vlastnosti (coctail efekt). [1]

High-entropy efekt

Spociva v tom, Ze vicSia pozi¢na entropia v HEA znizuje vol'nt energiu tuhych

faz a napomaha ich formovaniu, obzvlast’ pri zvysenych teplotach. [2] Podla vzt'ahu
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G=H-T-S, (1)

(kde G je Gibbsova vol'na entalpia, H je entalpia, T je teplota a S je entropia), So zvysu-
jlcou sa entropiou sa zvySuje stabilita fazy, za predpokladu, Ze teplota je dostatocne
vysoka. [2]
Podl'a Gibbsovho fazového pravidla
P=C+1-F, (2

(kde P je pocet faz, C je pocet komponentov a F je maximalny pocet termodynamickych
stupiiov vol'nosti systému) by sa pri 6-komponentnom systéme dalo ocakavat’ maximal-
ne 7 rovnovaznych faz. Experimenty vSak prekvapivo ukazuju, Ze HEA skor ako inter-
metalické zltéeniny formuju tuhé roztoky, obsahujiuce ovela menej faz ako uréuje
Gibbsovo fazové pravidlo. Tieto fazy méZzu mat’ priestorovo centrovanu krystalickd
mriezku (BCC) alebo plosne centrovanu mriezku (FCC). [1]

Ak je vSak entalpia pri tvorbe intermetalickej zluceniny dostato¢ne vysoka na to,
aby prekonala efekt entropie, intermetalikum bude stabilnejSie ako tuhy roztok. [2] Nie
je teda pravidlom, Ze vSetky multi-komponentné zliatiny buda vytvarat’ tuhé roztoky zo
stredu fazového diagramu. V skuto¢nosti len precizne vybrata zostava prvkov splitujuca
HEA kritéria bude vytvarat' jednoduché tuhé roztoky namiesto intermetalickych zluce-
nin. [1] Ide o to, ¢i prevazi entropia nad entalpiou, alebo naopak. [2]

Efekt pomalej difuzie

Diflzia a fazova transformécia je u HEA pomalSia ako pri konvenénych zliati-
nach. [2], [3]

Po prveé to je pre to, Ze na kazdej strane krystalickej mriezky su susediace atomy
trochu odlisné. Désledkom toho je, Ze vazbova a teda lokalna energia je na kazdej stra-
ne mriezky ina. Ak sa atdbm nachadza na mieste s nizSou energiou, Sance na jeho pre-
miestnenie sU nizke. Ak sa atom nachadza naopak v mieste s vy3Sou energiou, je vysoka
Sanca, ze preskoci spit’ na svoje pdvodné miesto. [2]

Druhym aspektom tohto efektu je rozdielna diftizna rychlost’ jednotlivych ato-
mov. Niektoré prvky, napriklad tie s vy3Sou teplotou tavenia su menej aktivne a preto je
menSia $anca, ze preskocia do vakancie v procese difuzie. Pomaly sa pohybujuce prvky

su tieZ limitujacim faktorom pri tvorbe a raste novych faz. [2]
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Pomalsia kinetika HEA umoznuje jednoduchsie dosiahnutie presytenych stavov
a tvorbu nanoprecipitatov. [2], [4]

HEA vo forme povlaku mézu vd’aka tymto vlastnostiam sluzit’ ako difiizna ba-
riéra. [2], [5]

Pomalé difuzne procesy v HEA umoziuji ich dobri vysokoteplotni pevnost

a Struktdrnu stabilitu. [2]

Efekt vyrazneho porusenia mriezky

Krystalickd mrieZzka beZznych zliatin je naplnend najma jednym dominantnym
prvkom (Obr. l1a). Naopak, mriezka HEA sa sklada z mnohych druhov atémov
s rozdielnou velkost'ou (Obr. 1b). To spdsobuje vyraznu deformaciu krystalickej mriez-
Ky. [1] Velké atomy vytlacaju svojich susedov z ich miest a naopak malé atomy majd
okolo seba privel'a vol'ného miesta. Tym sposobend deformacna energia zvysuje celko-

va vol'na energiu mriezky HEA. [2]

Obr. 1a) idealna krystalicka mriezka s rovnako vePkymi atomami, b) deformovana mriezka HEA s

rozdielne vePkymi atomami [1]
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Deformacia krystalickej mriezky zabranuje pohybu dislokacii, ¢o spdsobuje
spevnenie tuhého roztoku [2], najm& pri HEA s BCC mriezkou. [1] TieZ je spajana
s krehkost'ou v tahu. Na druht stranu sa uvadza, ze jednofazové HEA s FCC mriezkou
maju nizku pevnost’, o prirodzene nemoze byt vysvetlené vyraznym porusenim mriez-

ky. Tu st potrebné d’alSie vyskumy. [1]

Cocktail efekt

Vlastnosti jednotlivych prvkov ovplyviiuja vysledné vlastnosti HEA. Napriklad
pouzitim lahkych prvkov bude mat vysledna HEA nizSiu hustotu. Na vyslednych
vlastnostiach zliatin sa vSak okrem toho podielaju aj vlastnosti vyplyvajice z interakcii
medzi jednotlivymi zlozkami. [2]

Ako priklad tohto javu mézeme uviest HEA CoCrCuFeNiAly, kde, ako vidno na
Obr. 2, s rastucim x, teda so zvySovanim obsahu Al, rastie tvrdost’ zliatiny. To je z Casti
spbsobené zmenou mriezky z FCC na BCC a z casti silnejsimi kohéznymi silami medzi
hlinikom a ostatnymi prvkami. [2] V pripade, Ze tato HEA neobsahuje med’, je oblast’
prechodu medzi FCC a BCC mriezkou uzsia. To indikuje, Ze med’ stabilizuje FCC fazu.
[1]
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Obr. 2 Tvrdost’ zliatin CoCrCuFeNiAlx ako funkcia obsahu Al [2]
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1.1.2 Mechanické vlastnosti

Pri konvencnych zliatindch, ktoré¢ su zalozené na jednom dominantnom prvku su
ich mechanické vlastnosti dané najmé& mechanickymi vlastnostami prave tohto prvku.
Pridavanim d’alSich (legujtcich) prvkov sa celkové vlastnosti upravuju.

Pri HEA moézu byt ich vysledné vlastnosti tplne odlisné od vlastnosti jednotli-
vych prvkov tvoriacich zliatinu. NajdolezitejSim faktorom urcujicim ich vlastnosti je
typ krystalickej mriezky. HEA s mriezkou FCC sa vyznacuju nizkou medzou klzu, ale
vysokou plasticitou. Naopak, tie s mriezkou BCC maju vysokd medzu klzu ale nizku
plasticitu. [1]

Vzhl'adom na obrovské mnozstvo HEA, ktoré sa daju vytvorit, mdézu byt ich
mechanické vlastnosti zna¢ne rozdielne. Co sa tyka tvrdosti, resp. pevnosti, najvyraz-

nejSi vplyv na tieto vlastnosti maju nasledujuce faktory:

- tvrdost/pevnost’ jednotlivych faz tvoriacich tuhy roztok
- ich relativny objemovy pomer

- ichrozloZenie. [2]

Pri izbovej teplote sa medza klzu pri HEA pohybuje od 300 MPa (zliatiny s FCC
Strukturou, napr. CoCrCuFeNiTix) do 3000 MPa (zliatiny s BCC Strukturou, napr. Al-
CoCrFeNiTix). Tvrdost’ sa pohybuje od 100 do 900 HV. [1], [6]

Okrem vysSie spomenutého typu mriezky maju na vysledné mechanické vlastnosti
vplyv d’alsie dva faktory:

Efekt legur: Tak, ako pri klasickych zliatinach, aj pri HEA sa daju vlastnosti upra-
vovat’ priddvanim malého mnozstva legujucich prvkov. Treba si vSak uvedomit’, Ze ta-
kyto pridavok na upravenie uritej vlastnosti moze mat’ neocakavané neziadiice G¢inky
na iné vlastnosti. Vplyv réznych prvkov je predmetom vyskumov. [1]

Vplyv rychlosti ochladzovania: V pripade vyroby HEA odlievanim, vysSie rych-
losti ochladzovania pri tuhnuti zniZuju medzidendritickl segregaciu chemického zlozZe-
nia, robia Struktdru rovnomernejSou a tak sa zvySuju hodnoty taznosti. Medza klzu sa
tymto vyznamne nemeni. [1]

Na vlastnosti HEA pri zvySenych teplotach ma vplyv najmé efekt pomalej difu-
zie. Ten zabezpecuje odolnost’ proti méaknutiu so zvySujucou sa teplotou. NajlepSiu
odolnost’ vo¢i miknutiu vplyvom zvySujucej sa teploty maju Ziaruvzdorné HEA

s obsahom wolframu. [2] Na Obr. 3 je zndzornené porovnanie zavislosti medze klzu na
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teplote pre Ziaruvrdorné HEA (NbMoTaW, VNbMoTaW) a konvenéné Ziaruvzdorné
zliatiny (Inconel 718, Haynes 230).

1400 : ll : |r ® Nb,sMo;sTasWs
— ; : : || ®V2oNbzoMoyTazyWs,
. <'§ : : /| ¢Inconel718
- | '| AHaynes 230
& : :
é I
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Teplota [°C]

Obr. 3 Medza klzu ako funkcia teploty pre dve Ziaruvzdorné HEA a dve konven¢né Ziaruvzdorné

zliatiny [2]

Na mechanické vlastnosti HEA, najma pri zvysenych teplotdch ma vyznamny
vplyv tepelné spracovanie. Napriklad opakovanym kovanim za tepla (900 °C) sa liata
dendritickd Struktira HEA vyrazne zjemni a tym sa stava viac deformovatel'na. Pri t'a-
hovej skuske takto upravené vzorky vykazovali homogénny tok materialu, odolnost’
vodi tvorbe kréka a predizenie 864%. [1], [7]

Wang a kol. [8] skumal vplyv mnoZstva Ti a Zihania (2 h) na zliatinu AICoCr-
NiFeTix (kde x=0; 0,2; 0,4; 0,5) v liatom stave. Zistil, ze zliatiny s roznym obsahom Ti
dosahuju najlepSie parametre pri roznych Zihacich teplotach. Konkrétne, najvyssiu tvr-
dost’ dosahovala zliatina s x=0,5 Zihana pri teplote 500 °C, najlepSie hodnoty medze
Klzu zliatina s x=0 Zihana pri teplote 500 °C a najlepSiu plasticitu zliatina s x=0 Zihana
pri 900 °C.

Co sa tyka spravania sa pri kryogénnych teplotach, je zname, Ze pri oceliach
s mriezkou FCC sa nevyskytuje tranzitna teplota prechodu z tvarneho ku krehkému lo-

movému spravaniu sa materialu. Toto plati aj pri HEA. Bolo vSak zistené, Ze ani pri
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zliatine AICoCrFeNi, ktora ma BCC mriezku, sa tranzitnd teplota nevyskytuje ani pri
teplote 77 K. [1], [9]

Zliatina AlpsCoCrCuFeNi dosahuje lepsiu odolnost’ vo¢i Unavovému poruseniu
ako konven¢né zliatiny ako sU ocele, zliatiny na baze titdnu a iné. Je teda mozné, Ze
HEA odolné vo¢i unave by mohli nahradit’ tieto materialy napr. v leteckych motoroch.
[1], [20]

Vybornd oteruvzdornost, lepSiu ako konvencéné oteruvzdorné ocele s podobnou
tvrdostou, vykazujit HEA Co1s5CrFeNiisTi a Alg2Co15CrFeNiysTi, ¢o z nich robi
vhodny materiél na vyrobu néstrojov alebo foriem. [1], [11]

1.1.3 Vyroba

V sucasnosti sa objemoveé HEA pripravuju najma tavenim a naslednym odlieva-
nim, v pevnom skupenstve pomocou mechanického legovania. HEA vo forme povrcho-
vych vrstiev s deponované z plynného skupenstva alebo elektrochemickou cestou. Da-
lej budu popisané spésoby vyroby objemovych HEA.

Priprava HEA v tekutom stave

Ide 0 v stc¢asnosti najpouzivanejSiu metodu pripravy HEA. Pri tomto spdsobe sa
jednotlive zlozky zmieSavaju v tekutom (roztavenom) stave. NajbeZnejsi sposob tavenia
kovu je v elektrickej oblukovej peci. Pri tejto technologii dosahuju teploty v pracovnom
priestore pece viac ako 3000 °C, pricom teplota je riadena velkost'ou elektrické¢ho pri-
du. Pri kovoch s nizkou teplotou tavenia, ako napriklad Mg, Zn alebo Mn, hrozi pri ta-
kychto teplotach nebezpecenstvo ich vyparovania a tak tato technologia nie je vel'mi
vhodna. Ako vhodnejsi sposob tavenia sa javi tavenie el. odporom, pripadne indukéné.

Na pripade HEA AICoCrCuFeNi bolo zistené [1], Ze na vyslednu Strukturu liatej
HEA ma zasadny vplyv rychlost’ ochladzovania. Pri pomalom ochladzovani vznika ty-
picka dendriticka Struktura, viacero réznych faz a vyrazne sa redukuje pozi¢na entropia,
¢o su neziaduce efekty. Jednofazova Struktiru dosiahneme len pri pomerne Vysokej

rychlosti ochladzovania.
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Priprava HEA v pevnom skupenstve

Tato metoda nie je az tak rozSirend ako vysSie spomenuta, jej podiel na vyrobe
HEA je asi len 5%. [12] Tento spdsob pripravy zahiiia mechanické legovanie praskov
Cistych kovov a nasledné spekanie vyslednych présSkov. Proces mechanického legova-
nia, schematicky znazorneny na Obr. 6, pozostava z opakujucej sa postupnosti deforma-
cie, drvenia a studeného zvarania sa Castic prasku. Podrobnejsi popis tejto technoldgie
je v kapitole 1.2.

Takto pripraveny prasok je vSak pre dosiahnutie pevnych suciastok potrebné
spekat’. BeZne pouzivané metody su v tomto pripade nevhodné, pretoZe je pri nich doba
spracovania priliS dlhd a zrna vyslednej Struktury maji ¢as narast’ do prili§ velkych
rozmerov. RieSenim je pouzit’ metdodu nazyvanu ,,Spark plasma sintering* (SPS). Pri
tejto technoldgii je praSok uzavrety v grafitovej forme a za pdsobenia tlaku asi 100 MPa
nim preché&dzaju impulzy vysokého prddu, az 5000 A. Vyboje prddu maju za nasledok
vznik vybojov plazmy na rozhraniach zrniek prasku a tak v podstate okamZite roztavia
Castice prasku. [12]

Po kompaktacii prasku je vhodné zaradit’ tepelné spracovanie na odstranenie
vnatornych pnuti. [1]

Vyhodou SPS technoldgie v porovnani s klasickymi metédami spekania praskov
je extrémne kratky Cas, ktory je na fiu potrebny (par mintt vs. niekol’ko hodin). Na rast
zrna vyslednej zliatiny teda nie je ¢as a je mozné dosiahnut’ nano-Strukturu. [12]

Metdda pripravy HEA v tuhom stave ma tu vyhodu, Ze je takto mozné dosiahnut’

vyborni homogenitu rozloZenia jednotlivych prvkov vo vyslednej zliatine.

1.1.4 Zliatina AICoCrNiFeTios

Bol skimany vplyv Ti na zliatinu AICoCrNiFe. [6] Konkrétne pri molarnom ob-
jeme Ti 0; 0,5; 1; 1,5. Mikrostruktdra skamanych vzoriek bola charakterizovana rentge-
novou difrakciou (XRD), ktorej vysledky s zobrazené na Obr. 4. Vidno, Ze vysledna
Struktara je tvorend najmd BCC mriezkou (pripadne viacerymi BCC mriezkami). Piky
prislichajlce hlavnej BCC faze sa s pridavanim Ti posuvaju mierne dolava, ¢o znaci

zvacSovanie sa parametru mriezky. To je spdsobené vel’kostou atomov Ti.
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Obr. 4 XRD spektra AICoCrNiFeTix (kde x=0; 0,5; 1; 1,5) v stave po odliati [6]

Morfoldgia vzoriek bola skimanad skenovacim elektrénovym mikroskopom
(SEM). SEM snimky potvrdili vysledky z XRD, Ze zliatina s obsahom Tio pozostava
z jednej fazy. Ostatné zliatiny obsahuju viacero faz a v liatom stave maju typicka den-
dritickd Strukturu.

VSetky skimaneé zliatiny vykazovali pri izbovych teplotach vyborné mechanické
vlastnosti. Z Obr. 5 vidno, Ze najlepSie mech. vlastnosti pri skiske tlakom vykazuje
zliatina s Tios. Medza Kklzu vtomto pripade dosahuje 2,26 GPa, medza pevnosti
3.14 GPa a plastickad deformacia 23,3 %. Tieto hodnoty su dokonca vyssie ako pri vac-
Sine tzv. bulk metallic glasses.

Ako atomy Ti obsadzuji miesta v kry$ talickej mriezke, vd’aka svojim va¢§im
rozmerom zvySuju neusporiadanost’ mriezky a tym narasté efekt spevnenia tuhého roz-

toku, plasticita mierne klesa.
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Obr. 5 Krivky zavislosti skutoéného napitia na skuto¢nej deformacii tyéi s priemerom 5 mm z Al-

CoCrNiFeTix (kde x=0; 0,5; 1; 1,5) vyplyvajuce z tlakovej skisky

1.2 Mechanické legovanie

Mechanické legovanie je technologia vyuZzivana pri vyrobe tzv. pokrocilych ma-
terialov. Vo vSeobecnosti, pri ich vyrobe plati, Ze syntéza jednotlivych komponentov
nastdva vo vyrazne nerovnovaznom (metastabilnom) stave. Dol sa material dostane
posobenim externého dynamického zat'aZenia, napriklad prostrednictvom tavenia, vypa-
rovania, posobenim tlaku, alebo v naSom pripade mechanickym pdsobenim, resp. plas-
tickou deformaciou. [13]

Mechanické mletie je proces, ktory bol beZzne pouzivany v pradSkovej metalurgii
a pri spracovani minerélov. Bol vyuZivany na mieSanie prasSkov, pripadne na drvenie
skal. Zaciatkom 70-tych rokov sa priSlo na to, Ze pri vyraznej plastickej deformacii po-
¢as mletia vznikaju medzi jednotlivymi Casticami prasku studené zvary. Zvarené Castice
sa nasledne pocas procesu mletia rozbija (Obr. 6). Tento proces sa opakuje a na jeho
konci ostanu Castice uplne nového prasku s odliSnymi vlastnostami, ako mali jednotlivé

prasky na zacCiatku mletia. Benjamin [14] to nazval ,,mechanical alloying.” [15]
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Obr. 6 Schematické znazornenie mechanického legovania [12]

Na Obr. 7 vidno, ako sa v priebehu mletie vyvija tvar a velkost’ spracovavanych
Castic. Zo zaciatku st Castice eSte mikké a maju tendenciu sa spolu viac zvérat
a vytvarat’ vel'ké Castice, ktoré mozu byt az tri krat vacsie ako vstupny prasok. Tieto
Castice maji tvar vloCiek s charakteristickou vrstvenou Struktirou pozostavajlcu
z vrstiev roznych kombinacii vstupnych praskov. Ako deformacia pokracuje a Castice sa
deformacne speviuju, zacne prevladat’ drvenie nad zvaranim. To mé za nésledok zjem-
novanie Castic a tvorbu globularnej morfologie. Vysledna velkost' Castic po procese

moze byt mensia ako velkost’ Castic vstupnych praskov. [13]
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Doba mletia [h]

Obr. 7 Vyvoj tvaru a velkosti ¢astic prasku v priebehu mletia
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1.2.1 Zariadenia

Na vyrobu mechanicky legovanych praskov sa vyuzivaja rozne druhy mlecich
zariadeni (d’alej len ,,mlynov*). LiSia sa kapacitou, pridavnymi funkciami a vhodnost'ou

ich pouzitia. Nasleduje ich zakladné rozdelenie, ktoré uvadza Suryanarayana [13]

Trepaci mlyn

Kapacita tychto mlynov (napr. SPEX, Holandsko) je zhruba 10 — 20 g prasku,
pouZivaju sa teda najma na laboratérne ucely. V beZznom vyhotoveni pozostava z jednej
misky, ktora obsahuje vzorku prasku a mlecie gulicky. Hlavny pohyb je trepanie dopre-
du a dozadu s frekvenciou okolo 1200 min™ a amplitidou pohybu asi 50 mm. VedTl'aj-
§im pohybom je natacanie koncov misky, takZe vo vysledku je tvar pohybu podobny
¢islu 8. Vzhladom na podmienky mletia, pri ktorych gulicka dosahuje rychlost’ az 5
m/s, je sila narazu naozaj velka a preto sa tieto mlyny daju povazovat’ za vysoko ener-
getické. Existuju aj vyhotovenia s dvomi mlecimi miskami a natenym chladenim, ktoré

skracuju dobu mletia.

Planétové mlyny

Svoje meno dostali podl'a pohybu, ktory pocas mletia vykondva mlecia miska.
Kapacita planétovych mlynov je niekol’ko sto gramov prasku. Pozostavaju z rotujlce-
ho podporneho (unasacieho) disku na ktorom su uchytené misky, ktoré vd’aka Special-
nemu mechanizmu rotuju okolo svojej osi. Smer tejto rotacie je opacny ako podporného
disku [Obr. 8a]. Odstredivé sily vyplyvajlce z rotacie podporného disku a mlecich mi-
siek posobia na ich obsah, teda praSok a mlecie gulicky. Vzhl'adom na rézne smery ro-
tacie odstredivé sily pésobia raz rovnakym a raz r6znym smerom. To spdsobuje pohyb
mlecich guli¢iek hore a dole po stene mlecej misky ateda ich zrazky s praSkom a so
stenami misky (Obr. 8b). Existuju vyhotovenia s jednou, dvomi a Styrmi mlecimi mis-
kami. V modernych pristrojoch sa da dokonca regulovat rychlost’ otacania disku
a misiek nezavisle na sebe. Napriek tomu, Ze rychlost’ guli¢iek v tomto type mlynov je
vySSia ako u SPEX mlynov, frekvencia ich zrazok je ovela menSia. Preto sa nedaju za-

radit’ medzi vysoko energetické.
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Obr. 8 (a) Stvormiskovy planétovy mlyn od spolo&nosti Fritsch Pulverisette P-5, (b) schéma pohybu

guli¢iek vo vnitri mlecej misky. (prevzaté od Gilson Company, Inc., Worthington, OH)

Roztieracie mlyny

Nevyhodou planétovych mlynov je, ze pri dosiahnuti urcitej rychlosti rotacie su
odstredivé sily také, ze natol'’ko prevysia gravitaciu, Zze guli¢ky ostant bez pohybu uchy-
tené na steny mlecej misky. To je neZiadlci jav, pretoZe v tom momente sa proces mle-
tia zastavi. Roztieraci mlyn sa sklada z vertikalne umiestneného bubnu, v ktorom je
vertikalny rotor, na ktorom st po 90° umiestnené horizontalne mieSadla (Obr. 9). Mletie
prebicha vd’aka zrazZkam medzi gulickami, guliCkami a stenami nadoby, guli¢kami
a mieSadlami. Tieto mlyny majd kapacitu 0,5 - 40 kg prasku. Rychlost’ mlecicho média
je v porovnani so SPEX alebo planétovymi mlynmi mala, okolo 0,5 m/s, teda aj energia
roztieracich mlynov je mala.

Je zrejmé, ze Cas mletia sa skracuje s rastucou energiou, ktort je schopny doda-
vat’ mlyn. Obr. 10 znazoriiuje porovnanie ¢asov potrebnych na dosiahnutie podobne;j

velkosti Castic pocas mletie prasku TiB2 v planétovom a roztieracom mlyne.
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Obr. 9 Schéma rotora v roztieracom mlyne. (prevzaté od Union Process, Akron, OH)
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Obr. 10 Porovnanie ¢asu potrebného na dosiahnutie podobnej vePkosti ¢astic TiB2 prasku v (a)

planétovom mlyne, (b) roztieracom mlyne
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1.2.2 Premenné v procese mechanického legovania
Mechanické legovanie je proces, ktorého vysledky zavisia na mnohych premen-
nych. V nasledujucich odstavcoch budi popisané tie z nich, ktoré su pre tato pracu rele-

vantné, a to:

— typ mlyna

— material a geometria mlecej misky

— mlecie médium

— hmotnostny pomer mleciecho média voci prasku
— ochrannd atmosféra

— doba mletia

— zmacadlo

— rychlost’ mletia (otdCky mlyna)

Typ mlyna

Ako bolo popisané v kapitole 1.2.1, jednotlivé druhy mlynov maju svoje Specifi-
ka, kazdy je vhodny na nieco iné. Pre dant aplikaciu treba vyberat’ vhodny mlyn podla
mnozstva prasku, ktory chceme spracovavat’, ¢asu, ako dlho ma proces trvat’, teploty
pocas mletia a jej pripadnej kontroly, atp. Pre laboratorne tcely je napriklad vhodny
mlyn trepaci. Pre vicSie objemy praskov je vhodny planétovy mlyn, alebo roztieraci.
[13] Typ mlyna ma vplyv napriklad na mnozstvo amorfnej fazy, teplotu jej krystalizacie

alebo aktivacnll energiu potrebnu pre krystalizaciu. [17]

Mlecia miska

Délezitym parametrom mlecich misiek je material pouzity na ich vyrobu. Pocas
mletia totiZ nastava v désledku narazov mlecieho média na steny misky vydrolovanie
materialu stien. Tieto CiastoCky mozu kontaminovat praskovi zmes a tak zmenit’ jej
chemické zloZenie. Preto je pri vol'be misky dolezité vyberat’ jej material tak, aby pri-
padné vydrolené CiastoCky boli z materialu, ktory sa uz v pradSku nachadza. V tomto
pripade mézu byt’ vlastnosti praSku zmenené tiez a to tak, ze vydrolené Ciastocky zo
stien misky zvySia mnozstvo daného prvku v zmesi. [13] Tento problém sa da vyrieSit

tym, Ze v povodnom prasku zmenSime mnoZzstvo daného materialu 0 mnoZstvo materia-
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lu vydroleného pocas mletia zo stien misky. NajpouZivanejSimi materialmi si kalena
ocel’, nastrojova ocel’, kalend chromova ocel’, temperovand ocel’, nerezova ocel’, lozis-
kova ocel’, WC-Co, ocele s povrchovou Upravou WC. [17]

Zda sa , Ze vnutorny tvar misky, konkrétne jej dna a veka ma tiez vplyv na pro-
ces mletia. Bolo zistene, Ze v miske s plochym dnom dosiahol prasok rovnakych para-
metrov za ovel'a krat$i ¢as ako v miske so zaoblenym dnom. [16] Pri vol'be tvaru nado-
by treba brat’ ohl'ad na to, Ze ak su steny nddoby oblé (dno, valcovy plast’), moze sa stat’,
7e sa mlecia gulicka za¢ne po stene odvalovat’ a tym sa zniZi intenzita mletia. Rovnako
treba dbat’ na to, aby sa mlecie médium pohybovalo po celom objeme mlecej misky
a nevznikali ,,hluché” miesta, v ktorych by sa mohol nahromadit’ praSok. Ten by tak

vobec nepresiel procesom mechanického legovania, ¢o je neziaduce. [17]

Mlecie médium

Pri mlecom médiu (guli¢kach) platia tie isté poziadavky, ¢o sa tyka materialu,
ako pri mlecej miske. Casto sa pouZiva nastrojova ocel’, nerezova ocel’, kalena ocel’,
kalena chrémova ocel’, loziskova ocel’ a WC-Co. V Speciadlnych pripadoch sa pouZzivaju
napriklad gulicky medené, titanové, nidbove, ZrO», achatové, zafirové. Ak je to mozné,
je vhodné, ak su gulicky z rovnakého materidlu, ako mlecia miska. [13] S materialom
guliciek suvisi ich hustota, teda ich hmotnost’ a v kone¢nom désledku energia, ktort su
schopné odovzdavat’ mletému prasku. Efekt, aky bude mat” hmotnost’ guli¢iek na spra-
covavany prasok zavisi od jeho materidlu. Niekedy moze skratit’ cas mletia, niekedy pri
rovnakom ¢ase zjemnit’ zrnitost’ vysledného prasku. [17]

Co sa tyka velkosti guli¢iek, vo vieobecnosti sa da povedat,, ze ¢im st vicsie,
tym vacsiu energiu dokazu prostrednictvom svojich zrazok preniest’ na mlety prasok.
Pri mleti AI-Ti praSku bol pri pouziti 15 mm guli¢iek vysledok tuhy roztok hlinika
a titanu. Pri pouziti gulic¢iek s priemerom 20 a 25 mm vznikla len zmes ¢istych faz tych-
to kovov. [18] Dalsie vyskumy ukazuji, Ze mensie gulicky a celkovo miernejSie pod-
mienky mletia (menSie gulicky, menSie energie, mensi BPR) maji za nésledok tvorbu
amorfnych faz. Zda sa, ze je to pre to, Ze menSie gulicky spdsobuju intenzivnejsie tre-

nie. [17]
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Hmotnostny pomer mlecieio média voci prasku (BPR)

Je dblezitym parametrom v procese mechanickeho legovania. V roznych vy-
skumoch sa jeho hodnota pohybuje od 1:1 aZ po 220:1. NajpouZivanejSim pomerom je
10:1, ktory je vyuZivany pri menSich mnoZstvach prasku. Plati, Ze so zvySujucim sa
mnozstvom prasku sa zvaésuje aj hmotnostny pomer. BPR (ball-to-powder ratio) sa da
upravovat’ bud’ zvySovanim mnozstva guliciek, alebo zmensovanim mnoZstva prasku.
Pomer sa da upravovat aj vol'bou guli¢iek s va¢Sou hustotou. [17]

Hmotnostny pomer guli¢iek voci prasku ma vyznamny vplyv na dobu mletia po-
trebn(i na dosiahnutie pozadovanych vlastnosti pragku. Cim je pomer va&si, tym viac
zrazok nastava a tym padom aj energia vloZena prostrednictvom zrazok do prasku je
vac¢sia. Na dosiahnutie pozadovanych vysledkov teda staci krat$i ¢as. Prikladom méze
byt experiment, kde ¢as potrebny na vytvorenie amorfnej fazy v prasku Ti-Al
v trepacom mlyne bol pri BPR 10:1 7 h, pri BPR 50:1 2 h apri BPR 100:1 1 h. [19]
Niektoré vyskumy naznacuju, ze vplyvom vicsej energie rastie aj teplota prasku a tym
sa mo6zu menit’ jeho vlastnosti. Pri vysokej teplote moze dokonca amorfna faza krystali-

zovat’. [13]

Ochranna atmosféra

Jej tlloha spo¢iva v zabraneni kontaminacie, resp. oxidacie pragku. Aby toto spi-
nala, musi byt’ vo vzt'ahu k obsahu mlecej misky inertna. Na tieto Gcely sa pouZziva ar-
gon alebo hélium. Dusik sa neosved¢il, pretoze moze s praSkom vytvarat’ nitridy. [13]

V Specialnych pripadoch méze byt atmosféra obsahujuca prvky, ktoré reaguju
s obsahom misky Ziadlca. Napriklad v pripade, ked’ je cielom tvorba hydridov, atmo-
sféra v mlecej miske obsahuje vodik. [20] Bolo tiez zistené, Ze atmosféra, obsahujlca
malé mnoZstvo kyslika, podporuje Kinetiku amorfizacie, napriklad pri Ni-Nb systéme.
[21]

Pre maximalizaciu ochrany praSku pred oxidaciou prebieha manipuléacia

s praSkom, plnenie do mlecej misky, v boxe naplnenom ochrannou atmosférou. [13]
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Doba mletia

je velmi dolezity parameter v procese mechanického legovania. Voli sa
Vv zavislosti na ostatnych parametroch, ako typ mlynu, jeho otacky, hmotnostny pomer
guli¢iek voci prasku, teplota mletia. Zvyc€ajne sa voli tak, aby sa dosiahol rovnovazny
stav medzi drvenim a studenym zvaranim sa Ciasto¢iek prasku. [13] Po urcitom ¢ase su
totiz Castice tak deformacne spevnené a krehké, Ze namiesto zvarania za studena docha-
dza uz len k ich drveniu.

Prili§ dlh4 doba mletia tak m6ze znamenat, ze vlastnosti vysledného prasku ne-
budu také, aké by mali byt’. Preto je nutné praSok mliet’ len tak(i dobu, aka je na dosiah-
nutie poZadovanych parametrov nutna. Jednoduché pravidlo je, Ze pri vysoko-
energetickych mlynoch je ¢as kratsi ako pri nizko-energetickych, kratsi pri vysSich hod-
notdch BPR a dIhsi pri niz8ich hodnotach BPR. [17]

Zmadcadlo (Process control agent / PCA)

Ako bolo vysvetlené v predchadzajucom odstavci, rovnovaha medzi studenym
zvaranim sa Castic a ich drvenim je v procese mechanického legovania vel'mi dolezita.
PCA sa vyuZiva prave na znizenie efektu studeného zvarania a tym obmedzuje zhluko-
vanie sa Castic do vac¢Sich kusov.

PCA mozu to byt pevné latky, tekuté alebo plynné. Povrchovo aktivne PCA
obalia povrch Castice a brania tak studenému zvéraniu, ¢im sa znizuje povrchové napi-
tie Castic. Teda zmenSovanie energie potrebnej na proces redukcie vel'kosti ¢astic, danej
vzt'ahom:

E=y-AS, (3)

kde vy je Specificka povrchova energia a AS je narast povrchu, vedie ku kratSim mlecim
Casom a k jemnejSim praskom.

V praxi sa pouziva mnozstvo réznych PCA v rozsahu 1 — 5 hmotnostnych %
z celkovej hmotnosti mletého prasku. NajpouzivanejSie su kyselina stedrovd, metanol
a etanol. [17]

Mnohé z PCA maju nizku teplotu tavenia, resp. vyparovania a preto sa vplyvom
zvySujucej sa teploty pocas mletia vyskytuji v mlecej nadobe v plynnom skupenstve.

Dalej sa pocas mletie mozu rozkladat’ a reagovat’ s praskom. PCA su asto uhl'ovodiky
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a tak tvoria s Casticami prasku karbidy, pripadne oxidy. Tie nemusia mat’ vo vysledne;j
Strukture iba negativny vplyv. Na praSku Al-Mg bolo zistené [22], Ze tieto Castice mali
pozitivny vplyv na zvySovanie pevnosti a tvrdosti vysledného materialu. [17]

Vplyv mnozstva PCA na vysledné vlastnosti bol tiez skamany. Zistilo sa [23], Ze
pri kujnych materialoch klesa velkost’ Castic exponencialne so zvySujicim sa mnoz-
stvom PCA. Pri krehkych materidloch sa to nepotvrdilo, tu je dokonca vyznam PCA

minimalny.

Rychlost mletia (otacky mlyna)

Cim je rychlost’ mletia vyssia, tym vié§iu energiu odovzdavaji gulicky mletému
prasku. Je vSak limitovand typom mlynu. Hornou hranicou pri planétovom mlyne je
okamih, kedy este gulicky padaju z najvyssej polohy spit’ ku dnu misky. Nad touto hra-
nicou sa vplyvom zotrvaénej odstredivej sily guli¢ky ,,prichytia“ na steny misky a tym
proces mletia skonci.

Dal§im limitujucim faktorom je to, Ze pri rastacich otackach rastie aj teplota ce-
lej sustavy. To modze mat’ v zavislosti od typu prasku bud’ pozitivny alebo negativny

vplyv na dosahované vysledky.

1.2.3 Technické aplikacie mechanického legovania

NajdblezitejSou a najpouzivanejSou prednostou mechanického legovania je
moznost’ vyroby zliatiny materialov, ktoré je tazko, alebo vbbec nie je mozné vyrobit
konvenénymi metalurgickymi postupmi. NavySe sme schopni dosiahnut’ vysoku homo-
genitu takto pripravenych zliatin. [24]

Pomocou mechanického legovania sa daji vyrabat presytené tuhé roztoky,
amorfné zliatiny, nerovnovéazne intermediarne fazy. Praktické vyuZitie nachadza pri
vyrobe pokroc¢ilych materidlov, nanokompozitov, materidlov uchovavajicich vodik,
materialov schopnych ohrievat’ jedlo pridanim vody (Fe-Mg prasok [24]) alebo absor-
bovat plyny.

NajddlezitejSou oblastou vyuzitia mechanického legovania je vyroba tzv. ODS
(oxide dispersion strengthened) materidlov. SU tvorené superzliatinou na baze niklu
alebo Zeleza, v ktorej st rovnomerne rozptylené jemné Castice oxidov Y203 alebo ThOa.

Tieto materialy boli dévodom na vyvinutia technologie mechanického legovania.
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Uplatnenie nachadzaju v leteckom priemysle, tepelnom spracovani, vyrabaju sa z nich
priechodky pri vyrobe sklenych vlékien, v energetike a inde, kde sa vyuZiju ich dobré

vlastnosti pri zvySenych teplotach. [13]
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2 Experimentalny plan

Tato kapitola popisuje priebeh a parametre experimentov, ktoré boli v ramci tej-
to prace realizované. Ich ciel'om bolo zistit’ vplyv troch meniacich sa parametrov (otac-
ky mlyna, doba mletia, priemer mlecich guli¢iek) na vlastnosti vyslednej praskovej

zmesi AICoCrNiFeTigs.

2.1 Materialy

Ako zakladny material boli pouzité prasky ¢istych kovov. Prasky Al, Fe a Ni bo-
li od firmy GTV VerschleiRschutz GmbH. Al praSok bol v ¢istote 99,76%, velkost
Castic bola -45 +20 um, XRD spektrum vidno na Obr. 11, vyrobeny bol atomizéciou
vodou. Fe prasok mal velkost’ Castic -45 +20 um, vyrobeny bol atomizaciou vodou. Ni
prasok mal Cistotu 99,82%, velkost’ Castic -53 +15 pum, XRD spektrum je na Obr. 11,
vyrobeny bol atomizaciou vzduchom.

PraSky Co, Cr aTi boli do firmy Chengdu Huarui Industrial Co., Ltd.,
v ¢istotach Co: 97,95%, Cr: 97,26%, Ti: 99,67%. Co prasok bol vyrobeny atomizéciou
vzduchom, Cr praSok aglomeraciou a Ti praSok spekanim a drtenim.

SEM snimky jednotlivych praskov su na Obr. 12.
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Obr. 11 XRD spektra Al a Ni prasku
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Obr. 12 SEM snimky ¢istych praskov

2.2 Mechanické legovanie

Ako bolo spomenuté, pri experimentoch sa skimal vplyv troch parametrov na
vlastnosti vyslednej praskovej zmesi: otacok planétového mlyna, ktoré boli bud
250 min alebo 400 min, doby mletia, ktora bola 10 h alebo 24 h, a velkosti mlecich
guli¢iek, ktoré boli bud’ 10 mm alebo 15 mm. V Tab. 1 su tieto parametre zhrnuté

a jednotlivym experimentom su priradené poradoveé ¢isla 1 az 8.
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Tab. 1 Suhrnna tabul’ka parametrov mletia

Cislo Otacky mlyna Doba mletia Priemer mlecich
experimentu [min-] [h] guliciek
[mm]
1 250 10 10
2 250 10 15
3 250 24 10
4 250 24 15
5 400 10 10
6 400 10 15
7 400 24 10
8 400 24 15

Na mechanické legovanie bol pouZity planétovy mlyn Pulverisette 6 (Obr. 13)
spolo¢nosti Fritsch. Otacky unaSacieho disku mlyna st nastavitelné v rozsahu 100 —
650 ot.min. Prevodovy pomer medzi unasacim diskom a mlecou miskou je 1:1,82, t.j.
otacky misky su nastavitelné v rozsahu 182 — 1183 ot.min [25]. Pogas mletia boli
otacky konstantné, bud’ 250 ot.min’* alebo 400 ot.min*, v zavislosti od prebiehajlceho
experimentu.

Mlecia miska (Obr. 13) mala tvar valca s plochymi podstavami. Bola vyrobena
z ocele 14 220, ktora bola cementovana a povrchovo kalena. Utesnena bola pomocou
gumového tesnenia uloZzeného v drazke vo veku a Styroch skrutiek. Vo veku nadoby sa
tieZ nachadzali ventily sluZiace na naplnenie nadoby ochrannou atmosférou.

Ako mlecie médium boli pouzité gulicky z loZiskovej ocele 14 109 s priemerom
10 mm alebo 15 mm, v zavislosti od parametrov experimentu.

Miska bola naplnena 30 g praSkovej zmesi pozostavajucej z 2,93 g Al; 6,4 g Co;
5,649 Cr; 6,379 Ni; 6,06 g Fe a2,6 g Ti (atdbmovy pomer 1:1:1:1:1:0,5). Ako PCA
bolo pouZitych 1,5 ml metanolu. Dalej bolo do misky vlozenych 300 g mlecich guligiek,
teda pomer mlecieho média voci prasku (BPR) bol 10:1. Obsah bol do misky plneny za
pritomnosti vzduchu, po uzavreti bola naplnena argénovou ochrannou atmosférou. Mle-
tie prebiehalo tak, Ze vZzdy po 2 hodindch mletia bola zaradena 30 min pauza, aby mala
miska a jej obsah ¢as vychladnut’ vzhl'adom na to, Ze sa po¢as mletia vplyvom trenia
zahrievali.

Po dokonéeni mletia bol obsah misky vymyty etanolom a nasledne prefiltrovany

cez filtraény papier, pricom bol suSeny pri teplote 50°C (na vzduchu).
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Obr. 13 Mlyn Pulverisette 6 a pouzita mlecia miska vlastnej vyroby

2.3 Charakterizacia vyslednych HEA zmesi

Na zistenie fazoveho zloZenia praskov po mechanickom legovani bola pouZita
rentgenova metdda. Pre merania bol pouzity difraktomer Philips XPert (40 kV)
s kobaltovou katdédou. Uhol difrakcie 20 bol vrozsahu 30°-135°, velkost’ kroku
0,016°.

Pre pozorovanie vzhl'adu vyslednych praskov bol pouzity skenovaci elektronovy
mikroskop (SEM - Scanning electron microscope) ZEISS Ultra Plus s urychl'ovacim
napatim 20 kV. Vzhladom na to, Ze jednotlivé prasky boli zosnimané pri roznych zvic-
Seniach, bolo potrebné niektoré snimky upravit’ (zvacsit' a orezat’ alebo zmensit) tak,
aby boli navzajom porovnatel'né. Toto pozorovanie bolo nasledované EDS (energy dis-
persive microanalysis methods) metoédou na posudenie chemického zlozenia castic

prasku.
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3 Diskusia vysledkov

V nasledujucej kapitole budi popisané a zhodnotené vysledky jednotlivych ex-

perimentov. Postupne budd vyhodnotené vysledky SEM, XRD a EDS analyz.

3.1 Morfologia

Morfolégia Castic prasku bola posudzovana na zéklade SEM analyz (Obr. 14).

Morfologia vzoriek 1 a2 naznaCuje, Ze ticto prasky sa nachadzaju eSte
V pociato¢nom S§tadiu mechanického legovania, kedy maju Castice dostatok plasticity
a vytvaraju velké vlocky s vrstvenou Strukturou, v sulade s [13].

Dalsie vzorky (3, 4) uz vykazuju ziaducu globularnu morfolégiu, ktora je prav-
depodobne désledkom dlhSsej doby mletia [13]. Najjemnejsie cCastice vzisli
z experimentu ¢. 3, kedy boli prasok mlety pri otd¢kach 250 min po dobu 10 h guli¢-
kami s priemerom 10 mm. V experimente ¢. 4 sa zmenila vel'kost’ guli¢iek na 15 mm,
ktoré pri jednotlivych zrazkach odovzdavali ¢asticiam vac¢Siu energiu a vytvarali medzi
nimi silnejSie spojenia. To viedlo k vzniku vaésich aglomeratov.

Pri prechode na vyssie otacky planétového mlyna (400 min™*) bolo pozorované,
ze sa vel’kost’ Castic skokovo zvicsila. Tento fakt koreSponduje s tym, Ze pri vy3Sej cel-
kovej intenzite mletia sa vel'kost’ Castic zvac¢Suje [17]. Rovnako morfologia Castic na-
znaCovala globularnu morfolégiu. V pripade vysSich otaok teda nebola pozorovana
vrstvena vlockova Struktira a da sa teda povedat’, Ze toto Stadium morfologie prasku
trvalo pri 400 mint len krétko.

Medzi vzorkami 5 az 8 z hl'adiska morfologie nie je rozdiel, pozorované rozdie-
ly st iba vo velkosti jednotlivych Castic.

Rozdiel medzi experimentmi €. 5 a 6 je vo velkosti guliciek, kedy v experimente
s niz§im poradovym cislom je to 10 mm a v experimente s vyssim poradovym cislom
15 mm. Podla teorie, ktora platila pri experimentoch 3 a 4, ze pri vacsich gulickach je
energia zrazky vicsia, by mali vznikat’ va¢Sie aglomerované Castice. To v tomto pripade
neplati, rovnako aj pri experimentoch ¢. 7 a 8. Pozorovany rozdiel sa v ramci tejto prace
zatial’ nepodarilo vysvetlit'.

Z hladiska uplatnenia vyslednych praskov v praxi je vyhodna jemné morfoldgia,
kedy vieme pri d’alSom spracovani dosiahnut’ lepSie naplnenie formy, v ktorej budi
prasky (napriklad metédou SPS) spekané do pozadovanych tvarov. Na druhu stranu

jemné Gastice prasku maji velky povrch, ktory méze oxidovat. Dalsim faktorom pri-
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chadzajiicim do Gvahy je tekutost’ prasku, ktora bude u praskov s globularnou morfolo-

giou vysSia.

Obr. 14 SEM snimky vyslednych praskov oznacené podPa ¢isla experimentu v Tab. 1
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3.2 Fazové zlozenie

Spektra zistené pomocou rentgenovej difrakcie, ktoré sluZili na posudzovanie

fazového zloZenia vyslednych praskov su zobrazené na Obr. 15.
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Obr. 15 Rentgenové spektra vyslednych praskov oznaené podla ¢isla experimentu v Tab. 1

Postupne, so zvySujucim sa poradovym ¢islom experimentu a teda so zvysuju-

cou sa mierou spracovania praSku sa spektrum vyhladzuje a miznu piky prislichajdce
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jednotlivym prvkom. Miznutie pikov je spdsobené postupnym rozpuStanim sa prvkov
s nizSou teplotou tavenia v tych s vy3Sou (napriklad Fe v Cr) a preberaju ich krystalicki
mriezku za vzniku tuhého roztoku. Rovnako bolo pozorované postupné rozSirovanie
Sirky jednotlivych pikov (FWHM). To je v pripade tychto mletych praskovych zmesi
spOosobené zjemnovanim sa Struktury vysledného prasku a zvySovanim sa hustoty po-
rach, napriklad dislokacii a plosnych poruch, ktoré vyzvaraju hranice zin.

Pozorovany ubytok pikov a vznik tuhych roztokov plne koreSponduje s tedriou
vzniku HEA energetickym mletim [12] a bol pozorovany v inych Studiach [26], [27],
[28], [29], [30], [31], [32], kedy nastava spajanie jednotlivych elementov na urovni
krystalickej mriezky.

So vznikom tuhého roztoku savisi zmena mriezkového parametra vyslednej fa-
zy. V tomto pripade je pozorovatelny naznak posunu hlavného piku (20 = 52°) smerom
dolava k mensim hodnotam uhla, ¢o by indikovalo narast mriezkového parametra (Obr.

16) a teda koreSpondovalo s potvrdenym vznikom tuhého roztoku.
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Obr. 16 Vyvoj polohy maxima najvyraznejSieho piku (20 = 52°) v XRD spektrach vyslednych pras-
kov

Na spektre len zmieSaného prasku sa daju rozoznat' piky vSetkych prvkov ob-
siahnutych v pociato¢nej zmesi, teda vratane pikov Fe a Cr. Ako bolo spomenuté vys-
Sie, Fe sa postupne rozpusta v Cr a vytvaraju roztok s mriezkou BCC. Tieto piky sa
postupne vyhladzuju az v spektrach zo vzoriek 7 a 8 ostane jeden vyznamny, teda sa
dosiahol prasok so Struktdrou tuhého roztoku BCC.

Dvojice experimentov 1 a2, 3 a4, 5 a6, 7 a8 maji velmi podobné spektra.
Jednotlivé experimenty vo dvojiciach sa liSili len velkostou mlecich guli¢iek. To na-

znacuje, ze tento parameter nema na fazové zlozZenie a jemnost’ Struktiry Castic (Sirku
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piku) vysledného praSku vyznamny vplyv. V tomto pripade sa navzajom vyrovna vyssi
pocet zrazok s menSou energiou pri 10 mm gulickach a mensi pocet zrazok s vyssou

energiou pri 15 mm guli¢kach.

3.3 Chemické zlozenie

Z EDS analyzy vyplynulo zastUpenie jednotlivych prvkov (v atomarnych per-
centach) vo vyslednom prasku uvedené v Tab. 2. Udaje sG po numerickom odgitani
prvkov, ktorych analyza je vel'mi nepresna (kyslik) alebo necistét pochadzajicich zo
vstupnych surovin (kremik). Chemické zloZenie, z pohl'adu pritomnosti jednotlivych

prvkov, sa s meniacimi sa parametrami mletia nemenilo

Tab. 2 Percentudlne zastUpenie jednotlivych prvkov [at. %] vo vyslednom

[at.%] Al Co Cr Ni Fe Ti
Tedria 18 18 18 18 18
1 22 12 26 23 8
2 25 14 20 19 12 11
3 19 20 20 21 11 10
4 16 20 19 20 16 10
5 17 18 19 18 19 9
6 14 19 19 18 20 10
7 16 19 19 18 19 9
8 14 19 19 18 21 10

Na Obr. 17 vidime EDS mapy vyslednych praskov. Snimky nie su v rovnakej
mierke, snimané oblasti boli volené tak, aby boli ¢o najreprezentativnejsie.

Z farebnych EDS maép vidime, Ze pri praskoch 1 a2 su zretel'ne viditeI'né jedno-
farebné oblasti, teda oblasti vyskytu jedného prvku. To potvrdzuje zavery vyplyvajuce
z pozorovania SEM snimok, Ze tieto praSky su len v pociato¢nej faze mechanického
legovania. Vdaka tomu sa zmerané percentualne zastupenie jednotlivych prvkov
u tychto dvoch vzoriek (Tab. 2) zdanlivo odliSuje od ostatnych vzoriek.

Vzorky 3 a4 uZ sice maju pozadovanu globularnu morfol6giu, homogenita ich
chemického zlozenia vSak stale nie je dostatocnd. Tento fakt koreSponduje
s pozorovanymi zmenami v XRD spektrach (kap. 3.2). Celkovo sa teda da povedat’, Ze
na chemicku homogenitu mletych HEA praskov maju vyznamnejsi vplyv otacky plané-
tového mlyna akom celkova doba mletia (pre pouzité rozsahy 250 — 400 min?t a 10 —
24 h)
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Obr. 17 EDS mapy vyslednych praskov oznacené podPa ¢isla experimentu v Tab. 1 (mierka obréz-

kov nie je rovnaka)

Pri porovnavani EDS map experimentov 5, 6, 7 a 8 uz je pozorovatel'né vyrazné
zrovnomernenie chemického zloZenia v porovnani s predchadzajucimi vzorkami. Od
experimentu €. 5 sa v8ak vyznamne nemeni. Rozdiel medzi dvojicami 5, 6 a7, 8 je

v dobe spracovania (10 h a 24 h), ¢o ma za nasledok len zjemnenie Struktiry, ¢o sa da
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pozorovat’ z rentgenovych spektier na Obr. 15. Aj z percentudlneho zastUpenia prvkov v
Tab. 2 vidno, Ze v experimentoch 5, 6, 7 a 8 sa pomer prvkov bliZi k vstupnej hodnote
1:1:1:1:1:05 (18:18:18:18:18:9 v at.%).
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zaver

V predkladanej praci bol skdmany vplyv troch meniacich sa parametrov na
vlastnosti vysledného praSku HEA AICoCrNiFeTios vyrabaného technoldgiou mecha-
nického legovania v planétovom mlyne Boli to konkrétne otacky mlyna, doba spraco-
vania a vel'kost’ mlecicho média (guli¢iek). Mletim bol UspeSne ziskany HEA prasok
s BCC strukturou, ktory bude d’alej vyuzivany pre experimentalnu ¢innost’, napriklad
kompaktaciu pomocou technologie SPS. Zo ziskanych poznatkov sa daju vyvodit’ na-

sledujuce zavery:

morfologia Castic prechadza najprv fazou lamiel (vloCiek), ktora sa

s rasttcou dobou mletia meni na globularnu

-V pripade vysSich otacok je faza lamiel (vloc¢iek) kratka a gulicky dostavame
uz po 10 h — parameter otacok je vyznamnejsi ako parameter casu

- srastlcou intenzitou mletia nastaval zanik pdvodnych faz avznik novej
BCC fazy tuhého roztoku HEA

- chemické zlozenie jednotlivych Castic sa s rasticou intenzitou mletia taktiez

zrovnomernovalo
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