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PREDMLUVA

Predlozeny ucebni text je urcen prfedevSim studentim oboru materidlového
inzenyrstvi. Prudky rozvoj materidld pfindSi sebou nutnost pozndni i progresivnich
technickych materialti, jejichz podstatou neni baze na zéklad¢ Zzeleza. Samoziejmé, Ze v této
souvislosti je pfi Siroké Skale materidlli mozno studenty seznamit pouze s vybranymi typy.

V ptfedkladaném textu se studenti sezndmi se Ctyfmi typy technickych materidld,
a to kovovymi skly, technickou keramikou, nanokrystalickymi materidly a polymernimi
materidly. V textu jsou feSeny otazky jak chemické konstituce téchto materiald,
tak technologie jejich vyroby a nasledné pouziti.

Zakladem studia uvedenych materidli je nutnost pochopeni jejich zdkonitosti pro
umoznéni optimalizace jejich chemické konstituce, struktury a navazné 1 vlastnosti.
Casto zména podminek piipravy vede k vyvoji nového materidlu o vysSich uZitnych
vlastnostech.

Béhem studia studenti pochopi, Ze fada zakonitosti predmétnych materidli je obdobna
fyzikaln¢ metalurgickym zékladim materialt kovovych, jako napt. pohyb dislokaci, zpevnéni
apod. a znalosti zakonitosti danych procest jim umozni lepsi orientaci v problematice téchto
tzv. nekonven¢nich materiali.

Vyjimku tvoii polymerni materidly, které v porovndni se zbyvajicimi, v textu
uvadénymi materidly, tvoii odliSnou skupinu materidli zalozenou na zakladé¢
makromolekularni chemie. Ty ptredpokladaji u studentt jisté znalosti z tohoto védniho oboru.

Vétim, ze predlozeny ucebni text se podatilo pfipravit v takové formé, ze bude

pro studenty pfistupny a Ze jeho studiem ziskaji ucelené poznatky o predmétnych materialech.

Ostrava — Poruba, srpen 2010
Autor



POKYNY KE STUDIU

Pri studiu kazdé kapitoly doporucujeme nasledujici postup:

@ Cas ke studiu: xx hodin

Na tvod kapitoly je uveden &as potiebny k prostudovani latky. Cas je orientaéni a miize vam
slouzit jako hrubé voditko pro rozvrzeni studia celého pfedmétu ¢i kapitoly. Nékomu se ¢as
muze zdat ptili§ dlouhy, nékomu naopak. Jsou studenti, ktefi se s touto problematikou jesté
nikdy nesetkali a naopak takovi, ktefi jiz v tomto oboru maji bohaté¢ zkusenosti.

@ Cil: Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® popsat ...
® definovat ...

® yyfesit ...

Ihned potom jsou uvedeny cile, kterych mate dosahnout po prostudovani této kapitoly —
konkrétni dovednosti, znalosti.

LLI| VYKLAD

Nésleduje vlastni vyklad studované latky, zavedeni novych pojmu, jejich vysvétleni, vse
doprovazeno obrazky, tabulkami, feSenymi ptiklady, odkazy na animace.

2 Shrnuti pojmu 1.1.

Na zavér kapitoly jsou zopakovany hlavni pojmy, které si v ni mate osvojit. Pokud n€kterému z nich

jesté nerozumite, vrat'te se k nim jesté jednou.

€D | oOtazky 1.1.

Pro ovéteni, ze jste dobte a uplné latku kapitoly zvladli, mate k dispozici nékolik teoretickych otazek.

ﬂgﬂ KLIC K RESENI

Vysledky zadanych piikladi i1 teoretickych otdzek vySe jsou uvedeny v zavéru ucebnice
v Kli¢i k feseni. Pouzivejte je az po vlastnim vytesSeni uloh, jen tak si samokontrolou ovéfite,
ze jste obsah kapitoly skute¢né uplné zvladli.
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1. TECHNICKE KERAMICKE MATERIALY

@ Cas ke studiu: 15 hodin

@ Cil Po prostudovani této kapitoly

® budete umét definovat keramické materialy

e naucite se charakterizovat strukturu a zékladni typy keramickych

materialt

® budete umét popsat zakladni mechanické a fyzikalni vlastnosti

keramickych materiala
® poznate hlavni a vedlejsi ptic¢iny kiehkosti keramickych materiala
® pochopite hlavni principy zhouZevnaténi keramiky
® seznamite se s metodami hodnoceni lomové houzevnatosti keramiky

® seznamite se snejCastéji pouzivanymi typy technické keramiky

a zpusoby jejich pfipravy

LLIJ| Vyklad

i

1.1. Charakteristika keramiky a jeji rozdéleni

Keramika pfedstavuje velmi Sirokou Skalu materiali, které se vzajemné lisi svym
chemickym slozenim, strukturou a vlastnostmi. Tyto materialy lze definovat jako prevazné
krystalicky materidl, tvofeny predev§im anorganickymi slou¢eninami nekovového
charakteru. Toto oznaceni zahrnuje jak tradi¢ni keramiku, brusné materidly i nové keramické
materialy — tzv. technickou (konstrukéni) keramiku.

Keramické materialy obvykle piipravujeme z vychozich praski slinovanim.

Vlastnosti klasické keramiky jsou do znacné miry dany vlastnostmi prirodnich surovin.
Technicka keramika se p¥ipravuje prevaziné ze syntetickych surovin. Vlastnosti vyZaduji
dodrZeni piesného a neménného sloZeni.

Strukturu keramickych materidlu Ize charakterizovat jako heterogenni, polykrystalickou,

polyfazovou.
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Proto je duleZité sledovat:
- typ a morfologii jednotlivych fazi

- vlastnosti matrice jednotlivych fazi

Keramika ¢asto obsahuje skelné faze a pory.

Pory — samostatna faze se zcela specifickymi fyzikaln¢ mechanickymi vlastnostmi.

Makroskopické hledisko - keramika je homogenni izotropni material!!!

Pro rozdéleni keramickych materiali v soucasnosti neexistuje zadna specificka norma, ktera

by definovala jak tento material rozd¢lit. Proto miizeme keramiku v§eobecné rozclenit takto:

Tradi¢ni keramika

Vyrabi se z pfirodnich surovin (napf. kaolin, jily, cihlafsk4 hlina), ptedev§im na bazi
silikatovych surovin. Jde zejména o materidly heterogenni, které po vypaleni obsahuji
krystaly razného slozeni, znacny podil skelné faze a porti. Proto Ize tuto keramiku nazvat také
skelnou nebo porézni. U skelné keramiky vyuZivame piedevSim jeji izolacni vlastnosti,
je tedy pouzivéana k vyrobé teplenych ¢i elektrickych izolatord. Mezi tradicni keramiku lze

zatadit 1 porcelan, obklady, dlazdice, cihly, zdravotni keramiku aj.

Technicka keramika

Tato keramika, zvand téZ konstruk¢ni, se vyrabi prevazné ze syntetickych surovin.
Jde o novéjsi typ keramiky, ktery se vyuziva viadé technickych aplikaci, zejména
za extrémnich podminek. Ma vybornou chemickou odolnost, Zaruvzdornost, odolnosti proti
opotiebeni a pevnost v tlaku. Navic, oproti keramice tradi¢ni, musi odolavat kolisani teplot

a zatizeni.

Rozdéleni:
- keramika oxidicka
- keramika neoxidicka

- keramika smésna
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Keramika oxidicka

Je tvofena jedinym oxidem a zahrnuje zejména keramiku na bazi Al,Os;. Spole¢nym
znakem této keramiky je, ze zakladni latkou, kterou je tvofena, je synteticky praskovy oxid
urCitych vlastnosti. Tato skupina keramiky je nejznaméjSim a nejpouzivanéjSim typem
keramickych systémi. Nejveétsi vyznam pro konstrukéni aplikace ma keramika na bazi oxidu
hlinitého, téz zvany slinuty korund AlL,O; a ZrO,. Diky oxidu zirkonu je u této keramiky
dosazeno lepSich mechanickych vlastnosti. ZvySovanim Al,Os roste mechanicka pevnost
a tvrdost, zvySuje se také koeficient teplotni roztaznosti a roste také tepelnd vodivost.
Oxidicka keramika mé vysokou pevnost, tvrdost, odolnost viuci korozi a je velmi dobrym
elektrickym izolatorem. Pouziva se zejména pii obrabéni litiny, jako konstrukéni material
pro soucasti vysokoteplotnich zafizeni, tavici kelimky, fezné platky k obrabéni kovi,

izolatory zapalovacich svicek pro motory apod.

Keramika neoxidicka

Je tvotena Sirokou Skalou material, které 1ze rozd¢€lit na nekovové a kovové bez ostré
hranice mezi skupinami. Dosahuji velmi vysokych teplot tani, az 1800°C a vétSinou vynikaji
velmi dobrou tvrdosti. Nejcastéji ji tvofi materidly na bazi nitridi a karbidd.
Do této skupiny patii napi. SiC, SizNy, ale také zde mizeme zatadit polykrystalicky diamant,

nitrid ¢i karbid boru.

a) Keramické materialy na bazi SiC

Hlavni soucasti této keramiky je ptevazné hexagonalni a SiC nebo kubicky B SiC.

Vlastnosti zavisi na typu a Cistoté prasku, na pouzitych piisadach a na zptsobu piipravy.
Lze ji pripravovat tiemi zpiisoby:  Zarovym lisovanim
slinovanim bez tlaku

reakénim slinovanim.

V soucasné dob¢ ma stale vétsi pouziti jako konstrukéni materidl v energetickych strojich.
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b) Konstrukcni keramika typu SizNy

Tento typ keramiky je na bazi nitridu kiemiku SisN4. Vyskytuje se ve fazich a + .
Vychozi prasky se ptipravuji jak v a, tak v B fazi. Mohou se vyrazné lisit ¢istotou, rozméry i
tvary zrn. Vlastnosti zavisi pfedevSim na technologii jeji pfipravy a na druhu slinovacich

ptisad. Jako slinovacich ptisad se pouziva n€kolik desetin % az nékolik % MgO, Y,0s3 atd.

Priprava: Zarové lisovani
slinovani bez uziti tlaku
reakéni slinovani
tuhymi roztoky oxidi kovi jako Al,O3;, MgO, BeO
Y,0;3 v m¥iZce 3 — SizNy, tzv. SIALON.

Dnes se z ni vyrab¢ji soucastky plynovych turbin, trysky k tazeni kov1, tavici kelimky apod.

¢) Konstrukcni keramika z karbidu, nitridu boru

Karbid boru B4C je po diamantu a borazonu (BN) nejtvrdsi materidl. Tato keramika se
tvaruje predevsim Zarovym lisovanim. Nitrid boru ma dvé modifikace a to hexagonalni BN,
ktery je velmi dobry elektricky izolant a ma vybornou odolnost vii¢i ndhlym zménam teploty
a kubicky BN, ktery se pripravuje za vysokych tlakd a teplot a po diamantu ma nejvyssi

tvrdost.

Keramika smésna
Je tvofena kombinaci konstrukéni keramiky oxidové a neoxidové. Pouziva se na
soustruzeni kalenych oceli a tvrzené litiny, pfi dokoncovani obrabéni napft. frézovani.

Nejcastéji je v ni obsaZena piisada TiC, resp.TiN.

Mezi technickou keramiku lze také zaradit:

Biokeramiku — musi spliiovat velmi vysoké naroky na pevnost, odolnost vici

vnitinimu prostiedi téla ¢lovéka a v neposledni fadé musi byt zdravotné nezavadna. Vyuziva

se ve zdravotnictvi pfedevsim na implantaty - napt. hlavice kloubd.

10
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Reznou keramiku — u této keramiky je vyuZivano zejména jeji vysoké tvrdosti, ktera

zUstava zachovana i pti vysokych teplotdch. Pouziva se pfedev§im na vyrobu fezné techniky,

kde je potieba dobré otéruvzdornosti a tvrdosti napf. pfi rychlofezném obrabéni.

Typick¢  vlastnosti ~ vybranych  keramickych  ndstrojovych  materidli  jsou
v nasledujici tab. 1 [3].
Tab. 1. Vlastnosti keramickych nastrojovych materialu
Vlastnost
Material Mérna | Pevnost | Tvrdost Modul Souinitel Mérnd Lomov4a
hmot hvb HV pruznosti délkové tepelna hous
m0_§ v 1(:/113” u v tahu roztaznosti vodivost Ml;) uz.m
[g.cm™] [MPa] [-] [GPa] [10°K™] [Wm K| [MPam ]
Slinuty 12,0 1000 520 4,5 10
karbid WC - - 1900 - - 80 -
+ Co 15,1 2400 660 7,0 17
3.8 600 1600 340 7,0 20 4
ALO;3
+ Zr0O,
4,0 800 2200 400 8,5 30 6
4,2 600 370 7,0 20 4
ALO3 1000
+ TiC - 2400
4,3 900 420 8,5 25 6
3,2 600 1800 300 1,5 30 5
Si3N4
+ prisady
3,4 950 2000 380 3,5 50 7

1.2 Vlastnosti technické keramiky

Keramické materidly vynikaji vysokou pevnosti, tvrdosti a otéruvzdornosti,

ale soucasné jsou nachylné ke kifehkému poruseni. Keramika vykazuje relativné velkou

porovitost a jeji teplotni vodivost a roztaznost je podobna kovim.

Dale ma keramika vysokou tlakovou pevnost a je charakteristickd zejména vysokym

bodem tani, chemickou odolnosti, Ziruvzdornosti a svymi elektrickymi vlastnostmi [4].

11
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1.2.1. Mechanické vlastnosti

Pii slinovani keramickych materidld ve struktufe vznikaji zpravidla tfi féze:
krystalickd, amorfni (sklovitd) a plynna. Krystalickd faze urcuje hlavné fyzikalni vlastnosti
keramiky, amorfni ovliviiuje technologii tvareni a teplotu vypalu. Plynna faze rozhoduje

predevsim o porovitosti materialu. Pérovitost tak ovliviiuje mechanické vlastnosti keramiky.

Pevnost

Zatézujeme-li keramicky material, vznika pruzna deformace a to do okamziku, kdy se
porusi nahlym lomem. Lom keramického materialu probihd vétSinou jako makroskopicky

kiehky a bez zjevné plastické deformace.

Lze vidét, Ze:

- poruseni byva téméf vzdy vyvolano ucinkem tahovych napéti
- pevnost v tlaku je n€kolikanasobné vyssi nez pevnost v tahu
- pevnost stejnych vzorkl je kolisava (15 — 30 %)

- poruseni keramického materialu vychazi z povrchu

- primérna pevnost se snizuje s rostoucimi rozmery télesa nebo zatizené oblasti

Pevnost keramiky je i pfi nizkych teplotich zavisla na cCase. Pfi¢inou je pusobeni
chemického prostiedi, které v povrchovych vrstvach zptisobuje vznik trhlin. Casova zavislost
je fizena creepovymi procesy poskozeni. S pomalu rostouciteplotou pevnost keramiky

nejprve klesd a za vyssich teplot je pokles pevnosti prudsi.
Keramika ma pii pokojové teploté nizsi pevnost nezli maji kovové materialy. Pevnost
keramického materialu se také snizuje, pokud roste mnozstvi pori, zvétSuje se velikost zrna

a je-li v materidlu obsaZeno vétsi mnozstvi skelné faze na hranicich zrna.

V nésledujici tab. 2 jsou uvedeny nékteré mechanické vlastnosti vybranych typt keramiky[1].

12
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Tab. 2 Mechanické vlastnosti vybranych typu keramiky

Material E[GPa] R tax [MPa] Rm,ony» [MPa]
ALO; 400 —-410 3000 350 - 400
SiC 410 - 480 2000 200 - 400
Si3Ny
200 - 310 1200 700 - 800
(tlakové sintrovany)
V410%) 150 - 200 2000 100 - 200

Vniti'ni faktory, které ovliviiuji pevnost keramickych materidalii:

e strukturni defekty submikroskopickych a atomarnich rozmért (vady samotnych
krystalil, vady na hranicich zrn, vady mezikrystalickych fazi)

e mikrostruktura keramiky (kvalita krystalickych zrn, péry ovliviiujici pevnost, kontakt
se skelnou fazi)

e povrchové vady a mikrotrhliny (vznik pfi opracovani keramickych materili)

e vady vznikajici pfi vyrobé (trhliny a defekty vzniklé nespravnym technologickym
postupem pii vyrobg)

e rozdilnost fyzikalnich vlastnosti jednotlivych fazi (vznik wvnitfnich pnuti vlivem

rozdilnosti teplotni roztaznosti jednotlivych fazi)

Odolnost proti teplotnim razam

Je dilezitou vlastnosti pro posouzeni vhodnosti technickych aplikaci keramiky.
Naéhla zména teploty miiZze vyvolat takova pnuti, kterd vedou az ke vzniku lomu a iniciaci
trhliny. VétSina keramickych materiala je citlivda k napétim, kterd vznikaji pfi zméndch
teploty. PfiCinou této citlivosti je nizkd pevnost v tahu a kiehkost keramického materialu.
Tepelna pnuti se vyskytuji pfedevsim na celech trhlin, na vadach, poptipadé na riznych
nehomogenitach keramického materialu.

vvvvv

niz$i hodnota tepelné roztaznosti a Youngiv modul pruznosti [3].
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Modul pruznosti

U keramickych materidlu je obecné vyssi nezli u kovl. Pfitomnost pért a dutin

v keramickém materialu vyrazné tento modul snizuje.

Tvrdost

Tvrdost je vSeobecné definovéna jako odpor materialu proti vnikani ciziho télesa.
Tvrdost materialu lze zjistit velmi snadno a to pomoci fady mechanickych zkouSek. Metody
pouzivané ke zjisténi tvrdosti prakticky vychozi material neporusi.

Plasticka deformace keramického materidlu je velmi nizkd a energii, kterou vlozime
do materialu pomoci zkousky tvrdosti, se uvoliiuje vznikem trhlin rizného druhu. VSeobecné

lze tvrdost keramiky urc€it ttemi zpUsoby, které vyuzivaji rizné empirické koeficienty.

Metody méieni tvrdosti:

1) Tvrdost podle Vickerse — do materidlu je vtlaCcovan diamantovy pravidelny cEtyiboky

jehlan, ktery ptisobi kolmo na povrch vzorku urcitou silou F po danou dobu.
Tvrdost se pocita pomoci uhlopticek vtisku, ktery vznikne po piisobeni zatiZzeni. Hodnoty

tvrdosti pro keramické materidly pocitame pomoci vitahu:

HV =0,189- 5 [MPa]
u

kde F je zatézujici sila [N] a u je primérna hodnota thlopticek [mm].

Zpusob meteni tvrdosti podle Vickerse ukazuje obr. 1.

14



Technické keramické materialy

Obr. 1. Znazornéni méreni tvrdosti podle Vickerse

2) Tvrdost podle Knoopa — do povrchu materidlu se vtlacuje ¢tyiboky diamantovy jehlan,

ktery je zbrouSen tak ze dava protdhly mélky kosocétvercovy vtisk, pod urcitym
zatizenim F (obr. 2). Tato metoda se pouziva piredevsim k méteni mikrotvrdosti materidlu
a je vhodna zejména pro velmi kiehké materialy. Pii méfeni tvrdosti podle Knoopa jsou
kladeny vysoké ndroky na tupravu povrchu zkouseného materidlu a na ostrost hran

vnikaciho télesa.

Vztah pro vypocet Knoopovy tvrdosti:

HK =14,229- 1 [MPa]
u

fi=]

Obr. 2. Znazornéni méreni tvrdosti podle Knoopa

15




Technické keramické materialy

3) Tvrdost podle Rockwella — je provadéna pomoci diamantového kuzele a stanovuje se jako

rozdil hloubky vtisku vnikaciho télesa. Diamantovy kuZel se nejdiive pfedbézné zatizi a poté
se pozvolna zvétSuje zatézovaci sila. U méfeni keramickych materialt se tato metoda piilis

nepouziva. Schéma méfeni je na obr. 3.

F=100N F=1500N F=100 N

o — =
7} c =
B 3 n
s
I T - [ [
& £ o
i Tloe
1200 | = N 0|
= 5 o et
1 ‘:-E ﬁ E ﬁ
-2 al M
F
4

Obr. 3. Schematické znazornéni méreni tvrdosti podle Rockwella

Lomova houZevnatost

Predstavuje jednu znejvyznamnéjSich materidlovych vlastnosti keramiky, kterd
definuje moznost jeji technické pouzitelnosti. Lomova houZevnatost je veliCina, ktera
popisuje lomové chovani keramickych materialti. U keramiky vSak dosahuje velmi nizkych
hodnot a to do 10 MPa.m"?. Z toho vyplyvéa zvysena citlivost keramiky na lokalizované
Spicky napéti. Tyto Spicky mohou byt vyvolany jak defekty na povrchu tak také defekty
v objemu celého materialu.

Vseobecné lomova houzevnatost piedstavuje odpor proti Sifeni trhliny a z tohoto
vSeobecného hlediska ji Ize povazovat za materidlovou konstantu.

Spolu s velikosti defektti pfimo urcuje lomové napéti, které je potfebné k poruseni vzorku.

Nizka hodnota lomové houZevnatosti vyplyva z nizké hodnoty efektivni mérné
lomové energie y.; ponévad? lomova houZevnatost souvisi s mérnou lomovou energii podle

vitahu:

=— J.mm™
Ve = [J.mm”]

kde E — je Youngiiv modul pruznosti v tahu.
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Hodnotu y. Ize vyjadiit vitahem:

Vo =200+ YtV 7

Clen yo— piedstavuje povrchovou energii, ktera s rostouci teplotou mirné klesa.

Clen y, — je energie absorbovana pti pohybu dislokaci v plastické zéné pied ¢elem trhliny.
Z veétsi cCasti piejde v teplo, z mensi Casti se ulozi v oblasti ptilehlé k trhlin€ jako energie
dislokaci.

Clen vy, — energie absorbovani pied &elem trhliny jinymi procesy — iniciace a ifeni
mikrotrhlin, vznik dvojc¢at, indukované fazové transformace.

Clen Ykin — energie elastickych vin vysilanych od ¢ela trhliny, v zavéreéném stadiu lomu

kineticka energie llomk.

U Kkovii je rozhodujicim ¢lenem Ypy,, protoZe jejich houzevnatost souvisi s relativné

snadnou pohyblivosti a manévrovatelnosti dislokaci. Z toho plyne, Ze pied celem trhliny

vznika plasticka zéna se silnou absorpci energie.

Diisledek: Yp), = 10* -10° J/m* — tvoti rozhodujici ¢ast energie branici Sifeni trhliny.

Plasticka deformace vede rovnéz k zaoblovani Cela trhliny a tato pfestava byt nebezpecnou.

U Kkeramiky je mald pohyblivost a manévrovatelnou dislokaci a ztoho vyplyva,
ze plastickd zéna se nevyvine. Rozhodujici je Ypr. Tento clen = 10 J/m? dodavé keramice

zasluhou procesu rozsifovani nebo vzniku novych mikrotrhlin po hranicich zrn pied celem

hlavni mikrotrhliny, resp. napétovych fazovych transformaci hlavni piinos k efektivni lomové

energii - Yef..

Soucasna keramika nema dostate€nou ochranu proti Sifeni ostrych trhlin a pfi dosazeni
urcité koncentrace napéti se trhlina rychle rozsifi procesem stépeni. Pfiméa pozorovani vzniku
trhlin ukazuji, ze vétSina trhlin vznikd po odleh¢eni materialu a rozhodujici ulohu ma tedy
zbytkové pnuti, které vyvolava Sifeni trhliny kritickou rychlosti na kterou mutze mit vliv

1 prostiedi.
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1.2.2. Fyzikalni vlastnosti

Vazby u keramickych materidlll jsou tvofeny piedev§im kovalentnim typem vazby,
ale také i typem iontovym. Vazba v keramice vsSak nikdy neni zcela iontova ¢i kovalentni,
jelikoz se na ni podileji vazby obé a jedna se tak o vazby meziatomové. Jejich podil l1ze

odhadnout na zdklad¢ rozdilu elektronegativit.

Pérovitost

Je vyznamnou charakteristikou keramiky, ktera je uddvana v procentech. Lze ji urcit

podle vztahu:

p=L"Pr 100 [%],
Yo,
kde
p je teoreticka hustota uréend na zdklad¢ miizkovych parametrt a atomovych
hmotnosti

py  je objemova hmotnost — hmotnost jednotkového objemu, obsahujici pory

Je-1i pérovitost keramického materialu mensi nez 5 %, jedna se o keramiku vakuové té€snou.

[ RA4

Tepelna vodivost

U keramiky je obecné nizsi nezli u kovt. U keramickych vicefazovych soustav zavisi
tepelna vodivost velmi silné na podminkach pfestupu tepla a na obsahu pori. Tepelnou
vodivost keramiky je mozné ovliviiovat piidavkem rovnomérné dispergované faze s rozdilnou
tepelnou vodivosti nebo riznou poérovitosti. Prispévek dispergované faze byva obvykle

do 10 %.
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Tepelna roztaznost

Touto veli¢inou se rozumi zména rozméri dané¢ho keramického materidlu v disledku
zmén teploty. U keramik se tepelna roztaznost  pohybuje okolo
10° °C™". V obecném ptipadé lze fici, Zze se objem keramického materialu v disledku zmén

teplot zvétSuje.

Odolnost vudi oxidaci

Tato odolnost je u keramik velmi vysokd, coz souvisi se vznikem ochranné povrchové
oxidické vrstvy. Existence sklovité faze na hranicich zrn vede k degradaci odolnosti viici
oxidaci. Dusledkem toho pak mize byt neumérné vysokd oxidace a rozvoj degradace

materialu.

1.3 Krehkost technické keramiky

Hlavnim problémem konstrukéni keramiky je jeji kiehkost. Ta se projevuje:
* vznikem kiehkého poruseni
* statickou inavou

* degradaci vlastnosti pti mechanickych a tepelnych razech

Z konstituce keramickych materiali vyplyva, Ze je u nich za konven¢nich podminek potlacen

rozvoj plastické deformace.

Kiehkost se projevuje vznikem kiehkého poruseni za riznych podminek mechanického

namahani statické¢ho a dynamického typu.

Mechanické vlastnosti ovliviiuje:
o typ vazby a krystalické struktury — vazba je na rozdil od kovili iontovéa a kovalentni
a krystalicka struktura je obvykle slozitéjsi nez u kovi.
o mikrostruktura — velikost a tvar zrn, rozlozeni koexistujicich fazi, port, mikrotrhlin

apod.
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1.3.1. Priciny kiehkosti keramickych materidalii

e principialni

* vedlejsi

Principidlni vyplyvaji jednak z typu meziatomové vazby — piicina fyzikalni- jednak
z typu krystalické mtizky - prFic¢ina geometricka -.

U keramickych materidll existuje prechodova teplota Tp. Pod touto teplotou
se materialy porusuji kiehce - nejsou schopny plastické deformace. Kiehkost je zptisobena
tim, ze se pred Celem iniciovanych trhlin netvori plasticka zéna a trhlina se §iii St€penim
po hranicich zrn nebo objemem zrn.

Nad teplotou Tp jsou keramické materidly pfi tahu alespoil principidlné tvarné.

vrve

1.3.1.1. Principidlni p¥iciny kirehkosti

* Mala pohyblivost dislokaci souvisejici s vysokou urovni Peirlsova-Nabarrova napéti
v materidlech s ptevladajici kovalentni nebo iontovou vazbou.

* Nesplnéni pozadavku péti nezavislych skluzovych systémi v jednoduchych krystalech —
tzv. von Misesova kritéria, definujiciho podminky homogenni deformace. Pfi nedostatku
skluzovych systémil se nerealizuje homogenni plastickd deformace v keramické matrici,
kterd by tvorila urCitou prevenci proti iniciaci a Sifeni trhlin. Disledkem tohoto stavu
je snizend manévrovatelnost dislokaci.

* Spolecné pilisobici obé piedchozi pti¢iny — omezend pohyblivost i Spatna manévrovatelnost
soucasné. Tento pfipad nastava ve vétSiné typi keramiky, napt. ALLOs, Si3N4 BeO, o — SiC

apod.
K principidlnim pii¢inam kiehkosti keramiky patii v disledku iontové a kovalentni

vazby také méné dokonald navaznost mriZek podél hranic zrn nez je tomu v pfipadé

kovové vazby, coz se projevi niZsi kohezni pevnosti hranic zrn.

Kovova vazba — je malo zavisla na presném usporadani nejblizsich sousedi = >

pevnost hranic zrn je blizka pevnosti objemu zrn.
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Kovalentni vazba — je smérova a kratkého dosahu = > zména struktury okoli vede

k poruseni vazeb = > sniZeni pevnosti hranic zrn.

Iontova vazba — podél hranic zrn dochézi ke zhorSeni vazeb nékterych iontl stejného

znaménka = > sniZeni pevnosti hranic zrn.

Principidlni pfi¢iny nevedou k absolutnimu potlaceni makroskopické plastické
deformace pod pfechodovou teplotou T,
Napt.: BeO, AIN, Al,O3; — v polykrystalickém stavu pii superponovaném viceosém tlaku jsou
schopny 1 pii pokojové teploté plastické deformace az 10 % - snadngj$i tvarnost keramiky
pii zatézovani s velkou sloZkou hydrostatického tlaku — pevnost hranic zrn
je dostacdujici k tomu, aby pFi realizovaném smykovém napéti doslo k pohybu dislokaci

a aktivaci dodate¢nych skluzovych systému v objemu zrn.

1.3.1.2. Vedlejsi piic¢iny kiehkosti

* Nehomogenita struktury i vlastnosti.
* Vyrazné oslabeni hranic zrn vlivem nedokonalého slinuti a piitomnosti pori, trhlin

a skelné faze.

Tyto vedlejsi pti¢iny jsou obvyklymi zdroji poruseni pfi velmi malych napétich u klasické

keramiky, u konstruk¢éni keramiky jsou z ¢asti potlaceny.

Vvraznéjsi uplatnéni vedlejSich pricin — pri vysokvch teplotach.

Diivod: - u keramiky se skelnou fazi nastava jeji m¢knuti a tedy snadné pokluzy
po hranicich zrn.
Disledek: - iniciace trhlin a jejich kiehké interkrystalické Sifeni nad pfechodovou

teplotou Tp.
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1.4. Moznosti zvySeni mechanickych vlastnosti zhouZevnaténim keramiky

Zasadni vliv na dosahovanou troveit mechanickych vlastnosti maji omezené plastické

vlastnosti konstrukéni keramiky.

Zasadni zlepSeni irovné mechanickych vlastnosti — zvySenim jeji houZevnatosti,
tzn. dosazenim ur¢itého rozvoje tzv. procesni zony na &ele trhliny.

To znamena — dosdhnout zvySeni mérné lomové energie — p,z — nebo Urovné lomové

houZevnatosti — K- —.

1.4.1. Optimalizace struktury

V piipadé této moZnosti zvySovani houzevnatosti hovotime o tzv. inZenyrstvi hranic zrn.
Spociva ve zmensovani porovitosti, odstraniovani popf. snizeni objemového podilu skelné
faze na hranicich zrn. Aby doslo k tomuto sniZeni je nutné mit vychozi prasky vysoce Cisté
a zdokonalovat celou keramickou vyrobu v procesech slinovacich a predslinovacich.

Ma-li keramika velky podil skelné faze, Siti se trhlina predevsim touto fazi a ostatni faze
maji na toto Sifeni vliv velmi maly. Keramika se zvySenou lomovou houzevnatosti by méla
mit skelné faze velmi malo.

Dalsi podminkou je homogenni jemnozrnny material, velikosti zrn desetin mikrometri
az mikrometra. Pory kulového tvaru, vyskytujici se napt. ve skelné fazi mohou mit dokonce
1 ptiznivy vliv, nebot” otupuji ¢elo trhliny.

Velmi dilezitou otazkou je tvar zrn a zplsob jejich zpevnéni. Napt. Si3Ny s jehlicovymi
zrny ma az 4x vys§i lomovou houzevnatost - Kjc- nez v pfipadé rovnomérnych
ekviaxialnich zrn.

ZvySeni zpevnéni — zhouzevnaténi - , Cili zvySeni odporu proti Sifeni trhliny,
lze dosahnout t¢inkem disperznich Castic a to zejména kiehkych o vysoké pevnosti a modulu

pruznosti.

Udinek: - pevna zrna dispergované faze vedou k vyboceni — vyhnuti - trhliny, ¢imz dochazi

ke zvétSeni lomové plochy.

- Castice s vy$$Sim modulem pruznosti nez matrice prebiraji vétSi Cast zatiZeni

a snizuji tak jeji namahani.
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Napriklad: u keramiky Si 3N4 dosazeno hodnot:

Y. =~ 100 J/m’
Kic = 5MPam'?
R,, = 500-1000 MPa

konstantnich do 1000 °C, mirny pokles do 1400 °C.

1.4.2. Fazova transformace

Je zalozena na indukované fazové transformaci dispergovanych &astic v matrici

keramického materialu. Vyuziva se oblasti pred ¢elem trhliny.

Proces fazové transformace martenzitického typu musi vést ke vzniku faze s vyS$Sim
objemem.

Béhem fazové piemény nejsou vznikld pnuti relaxovdna !!! Relaxacni proces

probiha pomalu. Z technické keramiky je nejvhodn&jsi ZrQ,, ktery ma 3 modifikace.
Velkd objemova zména nastdva pri transformaci tetragonidlni fize na fazi
monoklinickou. Neni mozna relaxace difuznimi nebo dislokaénimi mechanizmy = > Cisty

ZrO; nelze pouzivat jako keramiku — pifi ochlazovani ze slinovaci teploty dojde vlivem

velkych vnitinich pnuti k popraskani po hranicich zrn. Z toho diivodu providime

stabilizaci !!!
Provadi se: ptisadami riiznych oxidi rozpustnych v kubické fazi ZrO,. NejCastéji se pouziva
Y,0;.

Kubickd faze se stabilizuje do pokojovych teplot — tzv. uiplna stabilizace — tim ke

$kodlivé transformaci tetragonalni faze na monoklinickou nemuze dojit !!!

Stabilizace nemusi byt Gplna. Pouzitim vhodnych piisad a vlivem nepoddajnosti
matrice se tetragondlni faze v malych Ccasticich stabilizuje do pokojové teploty.
K transformaci tetragonilni faze na monoklinickou dochézi pouze v mistech vysokych
tahovych napéti, t.j. pred Celem trhliny. Monoklinickd faze ma objem o cca 4 % vyssi nez
faze tetragonalni = > dochazi k vyvolani tlakovych pnuti modifikujich stav napéti na
Cele trhliny = > dochazi k brzdéni rozvoje trhliny. Tento zplsob se také nazyva

dilatacéni thouZevnaténi.
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Na disipaci energie pii fazové transformaci se podileji tfi mechanizmy:

1)napét’ova indukovand fazova transformace v pribéhu zatizeni,
2) iniciace jemnych trhlin,

3) Vybocovani pivodniho sméru ristu trhlin.

Martenziticka pfreména tetragonalniho ZrO, na monoklinicky se projevuje zastitujicim

ucinkem trhliny, ktery je podminén objemovymi zménami doprovazejicimi fazovou preménu.

Piitom dochazi:

K disipaci lomové energie cestou energie spotfebované na nukleaci fazové preméeny
a energie spotfebované na tvorbu nového, transformaci vzniklého objemu. ZvétSenim objemu
vzniknou tlakova pnuti a tim se potlacuje rozvoj trhliny.

Piiznivé plsobi na zvyseni lomové houzevnatosti vznik jemnych mikrotrhlin v oblasti
dispergovanych  c¢astic, ve kterych probéhla fazovd transformace tetragonalni
na monoklinickou fazi. Mikrotrhliny jsou délky 10 — 100 nm. Jejich Cetnost miiZze byt vysoka
a pfi zvyseni zatizeni se mohou rozsitit o uritou cast délky a mtze dojit k vétveni = >
dochazi ke sniieni nebo eliminaci Spicek napéti. Proces je mozno si predstavit jako
roz¢lenéni koncentrace napéti vyvolaného na cele trhliny do velkého poctu malych trhlin,
coz vede ke sniZeni intenzity napéti na ¢ele hlavni trhliny.

Napriklad: u nitridické keramiky bylo dosazeno hodnot:
Kic = 20 MPa.m"?

Rue = 2000 MPa
do teploty 600° C.

1.4.3. Tvorba sloZenych materiali

w v r

Nejvétsi zvyseni odporu proti Sifeni trhliny, tedy zvysSeni lomové houzevnatosti, nabizi
uziti keramickych sloienych materialit — kompoziti — tzn. vyuZiti zpeviiujiciho ucinku
tenkych vldaken nebo whiskerii v keramické matrici. Vldkna maji primér nékolik pm, délku
nékolik nm, whiskery pak o ¥ad mensi. Optimdlnich vlastnosti se dosahuje, pokud se
trhliny nesiii pies vldkna a na vytahovani vlaken a pri poruseni fazového rozhrani vlaikno
— matrice se spotiebuje vyrazny podil energie.
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LOMOVA HOUZEYNATOST
- [MPa m 1/2]
Kov ': Y, Mechanismz 20 - nekonecno
% — ) Procesni zény
L ) )f Pohyb dislokaci 150 - ocel
Keramika -
Keramika Tran§form .zbna £ 5
Zpevnena —— (~20ikrometr) )
transformaci
Keramika
zpevnénd pfi L Vybotovaci efekty 2.320
vybodeni
trhliny

Obr. 4. Schematické zobrazeni efektii spojenych s disipacni energii pri rastu trhliny

v kovové a keramické matrici

1.5. Nejcastéji pouzivané typy technické keramiky

Jednd se zejména o pouziti na komponenty energetickych strojli. Zde se vyuziva

zejména:

1) Keramika na bazi SizN4a SiC
2) Keramika na bazi ZrQO,

adl) Jedna se zejména pro uziti za teplot nad 1000 °C. Tyto typy keramickych material

vynikaji ndsledujicimi vlastnostmi:

vysokd troven modulu pruznosti
vysoka tvrdost

vysoké creepové charakteristiky
nizka uroven tepelné roztaznosti

ptiznivé odolnost proti tepelnym raztim.

SizNy4 se vyskytuje v modifikacich a a B s hexagonalni m¥izkou. SiC rovnéz v modifikacich

a a B, pficemZ o ma miizku hexagonalni a P mfiZku kubickou. Uvedené vlastnosti

jsou charakteristické zejména pro

B SizN4 nebo keramiku
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B Siz<AlkOxN4x - STALON.

Zarové lisovany Si3;Ny — pfipravuje se konvencnim lisovanim nebo izostatickym lisovanim

za teplot cca 1700 °C a tlaku cca 15 MPa. M4 nepatrnou porovitost a vysoké mechanické
vlastnosti. Pfiprava je nakladnd, vcetné zabezpeceni ptislusného zafizeni izostatickych list.
Slinovany Si;N4 — piipravovan bez uziti tlaku. Vlastnosti ponckud horsi nez u predchoziho,
ptiprava levngjsi.

Reak¢né slinovany SizsNy4 — pfipravovan obvykle nitridaci soucasti z prasku Si. Jde o levny

material s vyss§i porovitosti = > horsi mechanické vlastnosti.
Vyhodou je nepatrnd zména objemu pfi slinovani.

Materialy, tvorené tuhymi roztoky oxidi kovi - AlLO; MgO, BeO, Y,0s3, v mfizce B

SizN4 — P faze — STALON. Zejména uzivana jako feznd keramika.

Velké pozornost je vénovana odstranéni skelnych fazi na hranicich zrn.

Zarové lisovany SiC — je piipravovan pii teploté a tlaku 35 MPa. Finanéné nakladné,

vyvazené vybornymi vlastnostmi.

Slinovany SiC — je pfipravovan bez uziti tlaku se slinovaci pfisadou boru nebo uhliku

za teplot cca 2000° C v inertni atmosféfe nebo ve vakuu.

Reakéné slinovany SiC — je pfipravovan zpraSku SiC a grafitu infiltraci par SiC

nebo tekutého Si. Vyhodou je niZsi cena a malé objemové zmény pfi slinovani.

ad 2)

PSZ — castecné stabilizovany ZrQ; (partially stabilized zirkonia)

Ma vyborné mechanické vlastnosti. Mensi mnozstvi stabilizacnich pfisad umoZziuje moznost
vylouceni malych ¢&astic tetragonalni faze v kubické matrici. Je slinovan pfi teploté
cca 1800 °C v kubické fazi, pii zihani kolem 1400 °C se vytvoii jemné &astice tetragonalni

faze. Nejucinngj$im stabilizdtorem je Y,Os. Jako stabilizator mtze byt 1 MgO, CaO, CeO,.

TZT — tetragonalni polykrystalicky ZrO; (tetragonal zirkonia polycrystals)
Houzevnaty material se zvySenou pevnosti. Pfipravovan slinovanim jemnozrnného prasku
7Zr0,, stabilizovaného Y,03, MgO, CeO; nebo CaO v oblasti stability tetragonalni faze

pii teplotd 1400° C. Keramika je tvofena jemnozrnnou, jednofizovou strukturou
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tetragonalniho ZrO,, ktery je schopen pii kritickém procesu lokéalni premény na fazi
monoklinickou. Jedna se o material s nejlepSimi mechanickymi vlastnostmi v oblasti niz§ich

teplot.

Keramika s pridavkem ZrQ; s jinym typem matrice

Miuze se jednat o matrici napt.Al,O3 v niz je rozptyleno 10 — 30 % jemnych castic ZrO,
se stabilizaéni piisadou. U€inkem &astic ZrO, se mechanické vlastnosti vyrazné zvysi

v porovnani s vlastnostmi samotné matrice.

1.6. Stanoveni lomové houZevnatosti indentacni technikou pomoci

Vickersova tvrdoméru

Indentacni technika vyuziva vtisk jako u zkouSek tvrdosti, je relativné jednoducha
a diky ni lze ziskat vétsi mnozstvi namétenych hodnot. Pi provedeni vtisku se bezprostiedné
pod nim vytvoii plastickdi zona a v okoli vtisku mohou vznikat rGzné typy trhlin,

které jsou zndzornény na obr. 5. Pfednostni vyskyt jednoho nebo druhého typu znazornénych

trhlin souvisi s trovni zatizeni ptisobici na vtisk.

Lateralni trhlina Radialni

Pal ristova trhli i i i
SRS S trhlina Medidnova trhlina

Obr. 5. Schéma znazornéni systému trhlin vznikajicich v okoli Vickersova vtisku

Indentorem u této zkousky je Ctytboky jehlan se ¢tvercovou zékladnou, s thloptickami
u; auy a s vrcholovym uhlem stén 136°.

Pii nizkych indentac¢nich =zatizenich pfevladd vznik Palmquistovych trhlin,
kdezto radialné/medianové trhliny jsou v pievaze u zatizeni vysSich. K hodnoceni lomové

houZevnatosti indenta¢ni metodou za pouZziti Vickersova vtisku se obvykle pouziva
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zobecnény vztah podle Lianga, ktery umoznuje vypocitat lomovou houzevnatost nezavisle
na profilu vzniklé trhliny.

Pro stanoveni lomové houzevnatosti Ize tedy pouzit zobecnény Liangtv vztah [5]:

oo T (aafl
I—Iv-(u)l/2 E-0 L u

kde K¢ lomova houZevnatost [ MPa . m'?],
u pramérnd délka uhlopticky Vickersova vtisku [ m |,
1 pramérna délka trhliny [ m ], kterou pocitame dle vztahu:
] ==L
4
HV tvrdost podle Vickerse [ MPa |
E Y oungtiv modul pruznosti [ MPa ]

pro dany typ keramiky E=340 .10’ MPa
0 omezujici faktor, pro dany typ keramiky 6=3,

0} bezrozmérny parametr zahrnujici vliv Poissonova ¢isla, o = 9,3
Vztah pro vypocet bezrozmeérného parametru o.:
4
a=14- 143.(@)
I+v

\Y% Poissonovo ¢islo, pro keramiku v = 0,27

1.7. Méreni lomové houzevnatosti na vzorcich s mikrotrhlinou

Protoze u keramiky je rozsah plastické zony v kofeni trhliny zanedbatelny, neexistuje
zde, na rozdil od kovovych materidlti, Zddné omezeni minimalni tloustky vzorku nutné pro

dosazeni stavu rovinné deformace na Cele trhliny. Tloustka vzorku v§ak musi byt dostatecna,
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aby reprezentovala celou strukturu materialu, obsahujici riizné faze. Protoze trhlina ma n¢kdy
tendenci vybocit z pfimého sméru, doporucuje se pro jeji vedeni vytvofit po jedné nebo obou
stranach vzorkli uzké drazky. VSeobecné je nutno vénovat pozornost vytvoreni trhliny,

ktera by méla mit ostré ¢elo podobné jako ve skute¢nosti.

Pii métfeni lomové houzevnatosti se znacné rozsitilo pouzivani vzorkd se zafezem tvaru
— V — tzv. Sipovy vrub ( chevron notch ). U téchto vzorkl se nukleuje ostra trhlina nejdiive
ve $pici - V - vrubu. Sifeni trhliny je v po¢ateénim stadiu stabilni, nebot’ klesa hodnota
kalibra¢ni funkce - Y - az k minimélni hodnoté - Y, -. Pfi této hodnoté je dosazeno
maximalni sily - Frnax— a dojde k nestabilnimu lomu.
Ke stanoveni lomové houZevnatosti staci znat pouze maximalni zatizeni v prib&éhu zkousky,

neni nutné méteni hloubky trhliny. Plati vztah:

Y F

_ " m~ max
KICV -

BIW
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1)
2)
3)

4)

5)

6)

7)

Otazky k 1.

Jak charakterizujeme keramiku? Jak4 je jeji struktura?

Jak rozdélujeme keramiku? Charakterizujte jednotlivé typy.

Uved’te nékteré mechanické vlastnosti keramiky a charakterizujte je. Popiste zplisoby
mefeni tvrdosti a jeji hodnoceni.

Charakterizujte lomovou houZevnatost keramiky vcetné dosahovanych hodnot.
Uved'te vztah mezi lomovou houZevnatosti a mérnou lomovou energii. Srovnejte
s kovy.

Jaké je hlavni negativni vlastnost keramiky a jak se projevuje? Jak souvisi s typem
vazby keramickych materiala? Jak rozdélujeme pficiny kiehkosti keramiky a ¢im jsou
charakterizovany?

Jak mtzeme zhouZevnatit keramiku prostfednictvim optimalizace struktury a jak
prostiednictvim fazové transformace? Jaky je nejucinné;jsi zptisob zhouzevnaténi?
Popiste indentacni techniku hodnoceni lomové houZevnatosti a charakterizujte jeji
vyhody a nevyhody. Srovnejte indendentacni techniku s klasickou zkouSkou lomové

houZevnatosti v trojbodovém ohybu.

30



Polymerni materialy

2. POLYMERNI MATERIALY

@ Cas ke studiu: 14 hodin

—?@ Cil Po prostudovani této kapitoly

® budete seznameni s historickymi aspekty tohoto vyznamného
technického materialu

e naucite se klasifikovat jak pfirodni, tak syntetické polymery a poznate
zakladni zplsoby jejich ptipravy

® seznamite se ze zdkladnimi strukturnimi parametry a vlastnostmi
jednotlivych typa

® naucite se chapat vyuziti makromolekularnich latek v kompozitnich

materialech

® pochopite fenomenologické zéklady viskozity a lomového chovani

polymerti

LLIJ| Vyklad

i

2.1. Historické aspekty, Klasifikace a charakteristika polymernich

materiala

Polymery maji velmi dalezitou ulohu v Zivoté ¢lovéka ve forme vyrobkt z kize, dieva
a ptirodnich vlaken. Rozvoj lidského pozndni rozsifil paletu vyuzivanych produktii
z polymerti o laky, lepidla a umélou slonovinu pfipravenou v starovéké Ciné a Indii
ze zaschlych mlécénych s$tav tropickych rostlin (polyterpeny). Velmi vyhledavanym
ptirodnim polymerem, ze kterého se ve starovékém Egypté, Recku a Rimé vyrabély laky,
lepidla a tmely byla ptirodni pryskyftice Selak, pfedstavujici smés zasitovanych polyestert a

hydroxy-kyselin.
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Indiani uz velmi ddvno vyuzivali na hry pruzné vyrobky pfipravené z vyschlé
tekutiny vytékajici z poranénych stroml rostoucich v subtropickém pasmu.
Piirodni kaucuk, ktery se ziskdvda z latexového mléka tropickych rostlin
Hevea Brasiliensis, upoutal uz Kolumba pfti jeho vypravé do Ameriky. Trvalo vSak velmi
dlouho, nez se podafilo piepravit kaucukovy latex bez znehodnoceni do Evropy.
Cesta od kaucuku k dne$ni podobé gumarenskych vyrobki, které umoznily rozvoj tak
vyznamného odvétvi, jakym je automobilovy primysl, vSak byla velmi dlouhd a spletita.
Na této cesté se proslavili mnozi vyznamni védci, z nichZz nejvétsi zasluhu na tom,
ze se z kaucuku da wvulkanizaci sirou pfipravit produkt vhodnych vlastnosti,
ma Goodyear (r. 1839). Od té¢ doby jest¢ uplynul néjaky Cas, nez Dunlop roku 1888

patentoval prvni pneumatiku s dusi a plastém.

Zacatkem 20. stoleti se diky rozvoji chemie objevily nové, do t¢ doby nepoznané
materidly - syntetické polymery. Prikopnikem tohoto sméru byl belgicky inzenyr
Leo Baekeland, ktery v roce 1907 patentoval vyrobu pryskyfice z fenolu a formaldehydu
pro své snadné tvarovani, dobré izolacni vlastnosti a odolnosti proti teplu ziskal na zacatku
20. let znacny technicky vyznam. Zacaly se z n¢ho vyrabét vypinace, telefonni piistroje,
elektrické zasuvky, drzdky zehlicek, ale také brusné materidly a brzdova obloZeni.

Tak zacala nova doba materiall, kterou mnoho odbornikli oznacuje za dobu plastt.

Makromolekularni latky - polymery - vznikaji z monomera polymeriza¢nimi reakcemi,
pti kterych chemickymi vazbami vznikd fetézec makromolekuly. Zakladni polymerizacni
reakce jsou polymerizace, polyadice a polykondenzace [7].

Polymery délime na p#irodni polymery, biopolymery a syntetické polymery.

Polymerizace je polymerizacni reakce, pfi které se molekuly monomeru spojuji
feté¢zovym mechanizmem do makromolekul bez toho, ze se odstépuje voda nebo jina

jednoducha latka.

Polyadice je polyreakce, pii niz se navzajem spojuji molekuly monomeru, neobsahujici

dvojné vazby C=C, bez odstépovani vody, nebo jinych jednoduchych molekul.
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Polykondenzace je polyreakce, pii které se molekuly monomeru spojuji za souc¢asného

odstépovani vody nebo jinych molekul [6].

Plastické latky délime na plasty a elastomery. Plasty mizeme tvarovat napf. teplem
nebo tlakem. Rozdélujeme je na reaktoplasty (husté zesiténé polymery, které¢ se vytvrzuji
ohfevem smési pryskyfice a vytvrzovaci ptisady) a termoplasty (polymery, které mizeme
opakovang roztavit a ochlazenim ptivést do tuhého stavu).

Zékladni strukturmni typy polymernich fetézcl jsou zobrazeny na obr. 1-animace 1 a 3.
Zavislost modulu pruznosti na teploté je pro rizné teploty rizna, a to podle jejich molekularni

a nadmolekularni struktury — viz obr. 2.

(o]

Obr. 1. Druhy makromolekul podle makrogeometrického vzhledu:
1 - linearni, 2 - rozvétvena, 3 — sesit’ovana
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modul pruznosti v Smyku , MPa
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Obr. 2. Teplotni zavislost modulu pruznosti [7]

Linedarni amorfni polymer se chova pii nizkych teplotich jako sklo a s rostouci
teplotou pfechézi oblasti méknuti do stavu kaucukovité elasticity. Pfechodova teplota oblasti
meéknuti se nazyva teplotou skelného prechodu 7, Dosazenim jesté vySsi teploty se mezi
molekulami uvolni soudrzné sily natolik, Ze mize nastat viskdézni tok. U polymerd se
sesit’ovanou strukturou k viskoznimu toku pii vysokych teplotich z divodu tuhosti
prostorové sit¢ nedochazi. U krystalickych polymerii se mikropohyby molekularnich
segmentl uvolni jen u segmentd, tvoticich amorfni podil. Pokles modulu pruznosti je neptimo

umeérny stupni krystalinity. Pfi teploté taveni prudce klesd modul pruznosti vlivem visk6ézniho
toku.

Polymery, které ziistavaji deformované, i kdyz deformacni napéti prestane plisobit
a jejichz deformacni vlastnosti se méni v zavislosti na teploté¢ vyse uvedenym zptsobem,

oznacujeme jako plasty.

Termoplasty maji nejcastéji linedrni makromolekuly. Proto pfi ohfevu lehce
méknou. Rozpadaji se sekundarni vazby mezi mikrocasticemi a polymer se chova jako
viskozni kapalina, coz umoziiuje jeho tvarovani. Mezi termoplasty patii napiiklad polyetylen
(roury, folie, nadoby, elektrické izolace a obaly). Dale jsou to polypropylen, polystyren,
polymetylmetakrylat, polyuretan apod.
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Reaktoplasty maji nejcastéji husté sesitované makromolekuly. K sesitovani dochazi
pti reakci mezi tekutou Zivici a vytvrzovacim cinidlem, kdy se tvofi pficné vazby a vznikajici
produkt mé amorfni strukturu. Pii ohfevu se rozpadaji sekundarni vazby a snizuje se modul
pruznosti. Vzhledem ktomu, Ze pficné vazby brani taveni, nemiizeme reaktoplast

pii vysokych teplotach tvaret, protoZze ma pii téchto teplotach vlastnosti gumy.

7

i 1R fOCTTIACT
'-.T_‘-.

Ty —» teplotota Ty

Obr. 3. Termomechanicka krivka amorfniho polymeru [6]

Tg - teplota skelného piechodu, Tt - teplota toku

Teplota 7y ma mimofadny vyznam pro vSechny zpracovatelské postupy. Nad ni
muzeme polymer tvarovat riiznymi technologickymi postupy. Tvar ziskany v plastickém
stavu si vyrobek z polymeru po ochlazeni zachovava trvale pii vSech teplotach,
nizsich jak T

Amorfni polymery mohou existovat ve tfech raznych fyzikdlnich stavech:
sklovitém, kaucukovitém a plastickém. S kazdym timto stavem je spojeno odlisné
chovani polymeru a specifické fyzikalni vlastnosti. Zavislost deformacniho chovani
polymeru na teploté se Casto popisuje pomoci tzv. termomechanické krivky. Pro ptipad

amorfniho polymeru ma termomechanicka kiivka tvar, schematicky znazornény na obr. 3.

Teplota T, charakterizuje oblast, ve které pfechazeji amorfni polymery ochlazovanim
z kaucukovitého do sklovitého stavu. Rozmezi teplot 7, a Ty odpovidd kaucukovitému

stavu, ve kterém se méni deformace steplotou velmi malo aje pfevazné vratna.
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Az v oblasti teploty toku vede zahtivani k relativné ndhlému a vyraznému naristu deformace,
protoZze se zacne projevovat viskozni tok taveniny polymeru vyznacujici se nevratnou

deformaci. Nad teplotou 7 se polymer nachazi v plastickém stavu.

Dalsi zvySovani teploty snizuje viskozitu roztaveného polymeru a zvySuje
pohyblivost makromolekul a jejich segmenti az do teploty rozkladu 7,, pti které dochézi
ucinkem tepla k roztrzeni vazeb v zdkladnim fetézci polymeru a k jeho rozkladu

na nizkomolekulové latky.

Teplota rozkladu 7, ma velky prakticky vyznam, protoze je maximalni teplotou, ktera
limituje oblast zpracovani polymeril v roztaveném stavu libovolnou zpracovatelskou technologii.
Problémem né¢kterych polymert je skutec¢nost, ze rozdil mezi teplotou toku 77 a teplotou
rozkladu 7, je velmi maly, coz klade extrémni naroky na piesnost regulace teploty
pii jejich zpracovani. Setkdvame se i1 s pfipady, ze k degradaci polymert dochazi za teplot
niz8ich, nez je teplota taveni. Takovyto polymer milzeme zpracovat jen s ptidavkem

tzv. tepelnych stabilizatort, které snizuji hodnotu 7.

V ptipad¢ sesitovanych amorfnich polymert neni mozné zjistit plasticky stav,
protoze sesitovany materidl nepfechdzi do formy taveniny a neteCe, nebot’ pohybu

makromolekul brani pficné vazby.

K podobnym stavovym pfeménam jako v pfipadé amorfnich polymera

dochazi 1 u semikrystalickych polymeri. Situace je vSak slozit&jsi v disledku

koexistence dvou fazi - amorfni a krystalické.

Amorfni c¢ast polymeru se chova tak, jak bylo vyse uvedeno. Usporadané
krystalické oblasti si vSak az do teploty taveni T,, uchovavaji vlastnosti typické pro tuhy
stav. Tim se navenek podobaji amorfnimu sklovitému polymeru. Teplota taveni krystalitii
je v8ak vzdy vyssi, neZ je teplota sklovitého prechodu amorfni faze 7,. Amorfni zbytek mlize
ziskat povahu vysokoelastického materidlu. Vysledné vlastnosti krystalickych polymert
budou ale v kaucukovité oblasti podstatné slozitejSi a urcované pomérem obou fazi.

Pro ptechodové teploty semikrystalickych polymert plati nerovnost: T, < T,, < Ty
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Nad teplotou taveni krystalické faze T, mize polymer ziskat vlastnosti typické pro
vysokoelasticky stav, ale vétSina semikrystalickych polymera ¢asto pfechazi ptimo do toku

a oblasti teCeni.

Krystalinické oblasti v podstaté ptedstavuji ve struktutfe polymeru az do teploty Ty,
mista fyzikalniho sesitovani se vSemi doprovodnymi disledky. Omezuji projev
pohyblivosti jak segmentl, tak i samotnych fetézcl a tim i1 projevy vlastnosti typického

kaucukovitého i plastického stavu polymeru.

Se zvySujicim se obsahem krystalické faze (krystalinitou) polymeru se vyznam 7
postupné ztraci. Polymery s vysokou krystalinitou si zachovavaji vlastnosti typické
pro tuhy stav az do teploty fazového ptechodu 7,, a kaucukovity stav se u nich prakticky
nevyskytuje. To znamena, ze tyto typy polymerad se daji vyuzit jako tuhé konstrukcéni
materiadly az do teploty 7,,. Pfechod z tuhého do kapalného skupenstvi je nahly. ZvySovani
obsahu amorfniho podilu se projevi v semikrystalickych polymerech i na zméné tvaru

termomechanickych kiivek, u kterych se objevuje kaucukovita oblast.

Je ztejmé, ze v ptipadé amorfnich polymert dochédzi k vyraznym zménam tepelné
odolnosti proti plisobicimu napéti v oblasti 7, coz se projevi velkym poklesem pevnosti
a vzriistem taznosti. U semikrystalickych polymerd nejsou zmény vlastnosti v oblasti 7,
v disledku pfitomnosti krystalické faze nijak vyrazné. V porovnani s amorfnim polymernim
materidlem ztraci semikrystalicky material prakticky pevnost a taznost v uzkém rozmezi
teplot v oblasti taveni krystalitii 7,,.

V ptipadé¢ krystalické faze jsou molekuly polymeru nebo jejich segmenty
orientované¢ a uspofddané v pravidelnych utvarech, podobnych krystalické mfizce
nizkomolekulovych latek. Vzhledem k rozdilnému charakteru procesu krystalizace
a odliSnému charakteru vzniklé krystalické faze se v ptipadé¢ polymert pouziva pojem

krystalit — animace 5.

Ten je definovany jako drobny, zpravidla nedokonaly krystal polymeru, tvofeny
useky jednoho nebo vice polymernich fetézct. Krystality jsou od sebe oddélené amortni
fazi, kterd je tvofend amorfnimi fetézci nebo Céastmi fetézcli spojujicimi jednotlivé

krystality.
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U vysokokrystalickych polymert je souvisla krystalicka faze porusena amorfnimi
defekty. Z uvedeného vyplyva, Ze pouze cast polymerid se nachazi v krystalické fazi
a na rozdil od nizkomolekulovych krystalickych latek neni moZzné ptipravit Uplné

krystalicky polymer.

Krystalizaci polymeru mizeme vyvolat nasledujicimi postupy:

. chlazenim taveniny polymeru (nejcastéjsi piipad

pii technologickém zpracovani polymerit),

. odpaiovanim rozpoustédla 7 roztoku polymeru,

. temperovanim tuhého polymeru na teplotu krystalizace.

Rychlost krystalizace zavisi na teplot¢ a prvnim krokem zahajujicim proces
krystalizace polymert je tzv. nukleace - tvorba stabilniho krystalizacniho zarodku.
Miize byt:

* homogenni nukleace, kdy krystaliza¢ni zarodky vznikaji v podchlazené taveniné

¢istého polymeru,

* heterogenni nukleace, kdy se jako krystaliza¢ni centra uplatiiuji ptimési pfitomné

v polymerech.

Homogenni nukleace se uplatituje pomérn¢ ztidka.

Zakladni morfologickou formou krystalického polymeru jsou lamely nebo fibrily.

Lamely jsou tvofeny fetézci uloZzenymi na sobg, pii¢emz jeden fetézec se vzhledem
ke své délce pti sklddani lamely ohyba az I100krat. Lamely mohou byt usporadany
do monokrystalli, které pfedstavuji destiCkovité utvary s konstantni tloustkou, ktera se

méni od 7 do 30 nm jen v zavislosti na zplisobu piipravy a teploté krystalizace.
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Fibrilarni morfologicka struktura vznika jako dasledek smérové rozdilné

probihajici krystalizace obvykle v disledku plisobeni ur¢itého deformacniho napéti.

Pti krystalizaci z roztoku za soucasného pusobeni smykového pole miize
vzniknout kombinovand morfologicka struktura. Jadro této struktury je vlaknité
a obsahuje znacny podil vyrovnanych fetézcli. Na jadfe epitaxidln€ nariistaji lamely

tvorené sklddanymi fetézci.

Kaucuk - je nesesitovany, ale sit’ovatelny polymer s vysokoelastickymi vlastnostmi
pii  pokojové teplot¢ a za urcitych podminek pod 1 nad touto teplotou.
Kaucuky jsou elastomery, tj. latky, které se rychle vraceji do piivodniho tvaru a rozméru

pted deformaci.

Pti vyssich teplotdch a pfi deformacnim plsobeni mé kaucuk zvySeny viskdzni tok,
takze za vhodnych podminek mtize byt zpracovan do pozadovaného tvaru. Kaucuk je vychozi

material pro vyrobu elastomert (gumy).

Elastomery jsou az do své teploty rozkladu sesitované polymerni latky, které jsou
pfi nizkych teplotdich sklovit¢ tvrdé a pii vysokych teplotich nemaji viskozni tok.
Pti pokojové teploté se ale chovaji vysoce elasticky.

Vysokoelastické chovani je charakterizovano relativné nizkym modulem pruznosti ve smyku
s relativné malou zavislosti na teplot¢.

Deformace vulkanizovaného pfirodniho kaucuku vznikd téméf okamzité a je jen z nepatrné
casti trvald. Po preruseni zatézovani se material vraci prakticky do ptivodniho stavu

a hystereze je mala.

Nameétend pruznd deformace kaucuku se sklada ze dvou casti. Tato deformace vede
jednak k poklesu entropie v disledku zvySeni usporadanosti systému. Tento proces se rovnéz
projevi poklesem mérné tepelné kapacity materialu. Modul E, vyplyvajici z poklesu entropie,
je ptimo timérny absolutni teploté. V neidedln¢ vulkanizovaném kaucuku se ¢ast deformacni
prace vaze jako vnitfni energie. V dusledku toho dochédzi ke zménam meziatomovych
vzdalenosti a zejména valencnich hlu a korespondujici zméné¢ modulu Eo. Pro celkovy

modul potom dostdvame vztah:
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1 1 1 1 1  konstanta
—=—+—,resp. —=—+————
E E, E E E, T

Jak je zfejmé na obr. 4, modul s rostouci teplotou roste (kiivka a), coz je disledek
entropické povahy pruznosti kaucuku, zatimco u plast klesa (kfivka b), nebot’ roste podil

prispévki vratnych, ¢asove zavislych deformaci.
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Obr. 4. Zavislost modulu E na teploté. Zména modulu mezi body A a B zavisi
na prechodu k ideidlné pruznému chovani materialu pod teplotou skelného

prechodu. Kaucukovité latky (a), viskozni elastické latky (b) [8]
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Obr. 5. Tahové kfivky v logaritmické stupnici pro kaucuk (a),

viskozni elastickou latku (b), ocel (¢) [9]
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2.2. Klasifikace kaucuku

Kaucuk je v podobé latexu obsazen v tadé rostlin. Hospodaisky je vyznamny
jen strom Hevea braziliensis z ¢eledi Euphorbiace.

Ptirodni latex se ziskava z Hevey braziliensis ¢epovanim, tj. spirdlovymi zarezy nebo
zafezy ve tvaru pismena V, ze kterych vytéka do sbérnych nddob. Pak koaguluje (srazi se)

a to bud’ kyselinami, solemi, alkoholy, aldehydy nebo jinymi reagenty.

Technicky kaucuk je tedy koaguldatem latexu. Jeho vlastnosti zavisi jak

na kvalité latexu, tak i na technologickém zpiisobu jeho vyroby.

Prirodni kaucuk je koloidni systém, suspenze kaucukovych ¢astic ve vodném
prostiedi s obsahem nekaucukovych latek jako proteinti, cukrl, alkoholl, mastnych kyselin

a malym mnozstvi mineralnich latek.

Kaucukové ¢astice, tvofené shluky molekul kaucukového uhlovodiku, maji kulovy,
ovalny, hruskovity i rizné zaskrceny tvar. Jejich velikost se pohybuje v rozmezi 0,1 do 4 um,
pramérné méti 0,5 um.

Mikroskopické globule se skladaji ze tfech vrstev a to ze:

solu, gelu a adsorpéni vrstvy.

Vnéjsi adsorpéni vrstva je slozend z proteinti, lecitinii, mastnych kyselin a dalSich
povrchové aktivnich latek nachazejicich se v latexu. Druhd vrstva je tvofena tvrdym
elastickym kaucukem (gel-kaucuk) a tfeti vrstva je viskozni tekutina (sol-kaucuk).

Ptechod mezi sol a gel kaucukem je plynuly. Prvni je rozpustny a druhy nerozpustny v éteru.
Tento rozdil se vysvétluje riznym polymerizacnim stupném a stupném rozveétveni. Adsorpcni
vrstva stabilizuje latex a hraje vyznamnou ulohu pii technologickych procesech,

jako plastikaci a vulkanizaci.
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Obsah  nekaucukovych latek zavisi na  zplisobu zpracovani a  pohybuje

se v tomto rozmezi:

Acetonovy extrakt (pryskyrice) od 1,5 do 3,5 % ( primér 3,0 %)
Proteiny od 2,2 do 3,7 % (prumér 2,8 %)
Popel od 0,1 do 0,9 % (prumér 0,4 %)
Vlhkost od 0,2 do 1,0 % (priumér 0,5 %)

Latex se po naCepovani po dobu nékolika hodin plisobenim bakterii samovolné
koaguluje. Aby se mohl v tekutém stavu delsi dobu uchovévat, koncentrovat, dopravovat
adale zpracovavat, musi se stabilizovat. NejCastéji se stabilizuje ptisadou amoniaku
ato vco nejkratsi dobé po cepovani. Latex se v disledku velkého obsahu vody

co nejdiive koncentruje.

Ke koncentraci se pouziva nékolik zptisobu:

rozvrstveni, odstfedéni, odpareni, elektrodekantace.

Experimentaln¢ bylo dokdzano, ze ptirodni kaucuk je polymerem izoprenu a Ze kaucuk

vznikne jeho polymerizaci

F.l(C.f;J.[g) WG (CSH-BJH

Reakci chloru se zfedénym roztokem piirodniho kaucuku vznikd chlorkaucuk,
ktery obsahuje asi 64 % chloru. Je vysoce odolny vici chemickym ¢inidliim a je nehotlavy.
Pouziva se k vyrobé antikoroznich natérovych hmot a pro spojovani gumy s kovem.

Reakei suchého chlorovodiku s roztokem kaucuku vznika jeho hydrochlorid.
Je odolny vici zfedénym kyselindm a zdsadam. Pouziva se na baleni potravinaiského zbozi,

je soucasti nékterych pojiv gumy s kovy.

Pisobenim riiznych chemickych latek, napt. kyseliny sirové, na piirodni kaucuk

vznikaji latky zvané termopreny, které maji stejny empiricky vzorec jako kaucuk.
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Maji vSak niz§i nenasycenost. Pouzivaji se na natéry, tiskafské a impregnacni suroviny
1 jako termoplastické latky.

Modifikaci ziskava ptfirodni kaucuk nové vlastnosti, které rozsituji
jeho pouzitelnost. Za zminku stoji jesté jeho smési s polyetylmetakrylatem a ockované
kopolymery, obsahujici 23 az 50 % metylmetakryldtu — animace 2. Jsou to
samovytvrditelné elastomery, lehce zpracovatelné, schopné vulkanizace. Tvoii jakysi

piechod mezi kaucuky a plasty.

Synteticky kauduk — méa formu vodni suspenze kaucukovych castic — latexu.
Vyroba syntetického kaucuku potiebuje vyrobu monomert, nejCastéji z petrochemickych
surovin. Pak nésleduje jejich polymerizace. Primyslové se vyrdbi a pouziva velké mnozstvi

syntetickych kaucuk, které se lisi:

° charakterem monomeri,

e  pomérem monomeri pri kopolymerizaci,

e  podminkami vyroby a zpisoby polymerizace,
e typem inicia¢nich systémi, resp. katalyzatori,
e  typem emulgatoru,

e  druhem stabilizatoru (barvici, nebarvici) apod.

Charakter syntetickych kaucuk je dan jejich chemickym sloZzenim, makro i mikrostrukturou.
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Zariadenie

Hlavny proces

Prechodny produkt

Finalizacia

Prirodny kau¢uk Synteticky kau€uk
Slnecné svetlo+CO.+ Petrochemicka urovina
+H,0 z atmosféry * katalyzatory
(mdézu byt pouzité hnojiva monoméry
a rastové stimulatory, ale
kaucéuk je produkovany
aj bez ich pomoci)
matecné stromy polymerizaéné reaktory
vek 6-25 rokov
Capovanie polymerizacia

\‘ kaucukovy latex ‘//

(niektoré syntetické kaucuky sa vyrabaju v roztoku)
koagulacia latexu
sudenie

balenie

kaucuk prirodny alebo synteticky

Obr. 6. Schéma zakladniho procesu vyroby syntetického a piirodniho kauc¢uku|[6]

S pouzitim stereospecifickych katalyzatora
polyizoprény které se ze vSech prumyslové vyrabénych kaucukt nejvice blizi pfirodnimu
kaucuku, co se tyce lepivosti smési, pevnosti, odrazové pruznosti, hystereze a strukturni

pevnosti za tepla. Primyslové vyrabéné polyizoprény nejsou celkem identické s pfirodnim

kaucukem.

Syntetické polyizoprény neobsahuji tzv. nekaucukovité latky, které maji pozitivni
vliv na rychlost vulkanizace. Proto obecné vulkanizuji pomaleji a do nizS§iho stupné

v porovnani s pfirodnim kau¢ukem. Vulkanizaty maji nizs§i moduly v tahu a vétsi taznost

nez piirodni kaucuk v identickych smésich.

Butadienstyrénové kaucuky jsou nejdulezitéjSim druhem syntetického kaucuku.

Jejich celkova svétova vyroba v r. 1996 c¢inila 4,5 mil. t., coz je 45 % svétové vyroby

syntetického kaucuku.
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Primyslovd vyroba prosla dlouhym vyvojem. Prvni polymery mély vysokou
molekulovou hmotnost a nedaly se pfimo zpracovavat. Tento typ byl pozdéji vylepsSen
pouzitim regulatort molekulové hmotnosti. Pod ozna¢enim SBR 1000 se vyrabi v malych

mnozstvich doposud.

Zavedeni redukcéné-oxidacni polymerizace umoznilo snizit polymerizacni teplotu
pfi zachovani dostatecné rychlosti polymerizace. Ptfi niz$i teplot€¢ vznikd polymer
s pravidelnou strukturou a lepSimi vlastnostmi. Tento typ se oznacuje jako studeny SBR

(napt. SBR 1500).

Dal$im krokem ve vyvoji emulznich SBR bylo zavedeni kaucukli nastavovanych
olejem. Polymerizace se v tomto piipadé¢ vede na vyssi relativni molekulovou hmotnost
a vyhovujici zpracovatelnosti se dosahuje piidavkem oleje. Kaucuk nastaveny olejem (napf.

SBR 1712) ma podobné vlastnosti jako olejem nenastavovany, je vSak levnéjsi.

Roztokova polymerizace (roztokové SBR) umoziuje kontrolovat nejen mikrostrukturu
vznikajiciho polymeru, ale i molekulovou hmotnost a rozvétveni polymeru. Takto vyrobené

polymery maji dobré dynamické vlastnosti a odolnost proti opotiebeni.

Emulzni polymerizace butadiénu se styrénem probihda radikdlovym mechanizmem.
Kaucuk vznikd ve formé latexu, tedy ve stejné formé jako pfirodni kaucuk. Pii vyrobé

roztokovych typl se pouzivaji alkylkovové katalyzatory (nej€astéji Li).

Butadiénové kaucuky vulkanizuji GCinkem stejnych piisad jako jiné nenasycené
kaucuky. Bézné davkovani siry je mensi nez u pfirodniho kauc¢uku, davkovani urychlovact

je naopak véEtsi.

Chlorbutylkaucuk se da vulkanizovat obvyklymi systémy prostiednictvim dvojitych

vazeb (sira-urychlovac), nebo chléru (ZnO). Podobné je tomu 1 u brombutylkaucuku.
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Hlavni vlastnosti butylkau¢uku a jeho halogénovanych derivata, které se vyuzivaji

pfi jeho aplikacich jsou:

1. Mala propustnost pro plyny (duSe, vnitfni guma plastii),
2. Tepelna stabilita (vulkaniza¢ni membrany),

3. Odolnost proti ozénu a vliviim pocasi (stieSni krytina),
4. Tlumeni vibraci a vysoky koeficient tfeni,

5. Odolnost proti vlhkosti a chemikaliim.

Chloroprenovy kaucuk patii mezi nejstarsi syntetické kaucuky. Spojuje tyto dulezité

vlastnosti - velkou elasticitu, malou horlavost a dobrou odolnost proti starnuti

(hlavné povétrnostnim vliviim). Vyrabi se emulzni polymerizaci.

Butadiénakrylonitrilové kaucuky jsou kopolymery na specialni pouziti.

Jejich vyznamnou vlastnosti je velka odolnost proti bobtnani v mineralnich olejich

a tepelna odolnost. Vyrab¢ji se emulzni polymerizaci.

Nitrilkaucuk obsahuje v fetézci dvojité vazby, da se proto vulkanizovat podobnymi
systémy jako bézné nenasycené kauCuky. Nejcastéj$i pouziti je v automobilovém pramyslu
na rizna tésnéni odolna vici olejiim a benzinu, hadice nadrze, dale pti vyrobé¢ olejuvzdornych
dopravnich pést apod.

Etylénpropylénové kaucuky se vyrab¢ji kopolymerizaci etylénu a propylénu (EPM),
nebo terpolymerizaci etylénu, propylénu a malého mnozstvi nenasyceného termonomeru
(EPDM).

EPM se jako nasyceny kaucuk vyznacuje vysokou chemickou inertnosti, odolnosti viici

chemickym &inidlim _a_termostabilitou (do 150 °C). M4 vyborné elektroizolaéni

vlastnosti. Hlavni uplatnéni ma v kabelarské oblasti.
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2.3. Kompozitni materialy s polymerni matrici

Vénujme se nyni vlivu plniv na uzitné vlastnosti polymer a vulkanizati-animace
8,9,10,11.

Piitomnost plniva v polymerni matrici ovliviiuje jeji:

tepelnou stabilitu,

vlastnosti teceni,

tepelnou roztaznost,

mechanické vlastnosti.

Zmeéna téchto vlastnosti zavisi na kvalité a kvantité pouZitého plniva.

Z kvalitativnich charakteristik plniva jsou dilezité predevsSim

— morfologie (specificky povrch plniv, velikost ¢astic a jejich distribuce)

— struktura ¢astic.

Vybér plniva je dilezity z hlediska vlastnosti konecného vyrobku. V tomto sméru

viceslozkovy systém poskytuje vétsi moznosti ziskani materialu s pozadovanymi vlastnostmi.

Plnivo dispergované v polymerni matrici interaguje s makromolekulami polymeru,
coz v mnohych pifipadech mize zlepsit vlastnosti polymeru. Na velikosti a kvalit¢ interakce

polymeru s ¢asticemi plniva zavisi totiz efektivni pfenos napé€ti z matrice na plnivo.

Podle tvaru castic rozdélujeme plniva na:

— Cdsticové, vétsinou izotropni, které maji vSechny rozméry piiblizné stejné,

— vlaknové, anizotropni, kde je délka podstatné vétsi jak primér vlakna.
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U anizotropnich castic se stupen anizotropie charakterizuje tzv. aspektnim pomérem
(aspect ratio), coz je hodnota podilu mezi nejveétsim a nejmensim rozméerem castice.

Casticové kompozity se ziskdvaji disperzi c¢éastic v polymerni matrici.

Vysledny materidl ma v optimalnim ptipad¢ podstatné lepsi:

e mechanické, zejména pevnostni vlastnosti,
o vysSi elektrickou a tepelnou vodivost,
e niZsi tepelnou roztaznost,

e lepsi rozmérovou stalost.

Na druhé stran€ je vSak takovyto material

— méné houzevnaty

— kreh¢i

Vldknové kompozity mohou obsahovat Kontinualni (dlouhd) vlakna

nebo diskontinualni (kratka) vlakna.

Kompozity vyztuzené vlakny orientovanymi v jednom sméru maji rozdilné fyzikalni
vlastnosti ve sméru os vldken a vesméru kolmém. Matrice mize byt vyztuzena

v pozadovaném sméru, ¢imz se maximalné vyuziji vlastnosti vlaken.

Pfi¢inou siln¢ anizotropniho charakteru mechanickych vlastnosti je skute¢nost,
ze ztuzujici ucinek vldken se projevuje pfevdzné ve sméru jejich podélné osy.

Pfi namahani kompozitu ve sméru kolmém na podélnou osu vlaken je jejich ztuzujici ucinek

podstatné niz§i. Mlize se projevit 1 zeslabeni materialu.

Pii mechanickém namdhani kompoziti zpevnénych vlakny ptsobi napéti na vldkna
a na matrici, pfiemz polymerni matrice zprostfedkuje pfenos napéti k vysoce pevnym
vladknim. Matrice timto zplsobem umoznuje zhodnoceni vlastnosti  vlaken.
Deformace matrice se méni na napéti v mezni vrstvé mezi vldknem a matrici prostiednictvim

stithovych napéti.

48



Polymerni materialy

Pfitomnost plniva omezuje segmentalni a makromolekularni pohyb polymerni matrice,
vzhledem k adsorpéni interakci povrchovych vrstev polymeru s ¢ésticemi plniva.
Specificka aktivita povrchu plniva se v kompozitu projevi vznikem ireverzibilné vazaného

polymeru na plnivo.

Nerozpustny podil polymeru nevratné navdzany na plnivo je fixovan fyzikalnimi
vazbami a jeho mnozstvi je imérné aktivité plniva. V literatufe je proto obsah nerozpustného
podilu polymeru ¢asto povazovan za miru specifické aktivity povrchu plniva.

Mnozstvi vazaného polymeru zavisi na:

— plnivu (mérny specificky povrch, struktura, aktivita)

— polymeru (molova hmotnost, polydisperzita, vétveni).

Kromé uvedenych charakteristik plniva a matrice je pro charakterizovani
kompozitniho systému mimotfadné dllezitd ucinnost vazby mezi matrici a plnivem
pfi pfenosu napéti pies fazové rozhrani.

Ptitomnost plniva v polymerni matrici ovliviiuje pohyblivost makromolekul, které jsou
bezprostitedné¢ ve styku s povrchem plniva, avSak tuhé c¢&astice sekundarné ovlivni
1 pohyblivost makromolekul, které jsou v ur€ité vzdalenosti od povrchu c¢éstice plniva.
Na povrchu plniva se takto vytvori vrstvicka polymeru definované tloustky s gradientem
vlastnosti ménicich se v zavislosti na vzdalenosti od povrchu plniva. Tato vrstvicka se nazyva
mezifaze, a jeji podil v kompozitu se zvySuje se vzriistajicim obsahem plniva.

Z uvedeného je ziejmé, Ze o kompozitu miiZeme uvaZovat jako o trojfazovém

systému, jenZ je tvoiren - matrici, plnivem a mezifazi, ktera obklopuje Cdstice plniva.

Viastnosti a tloustka mezifaze patii k charakteristikdm kompozitu, majicim vliv
na jeho vlastnosti. Znalost kvantitativnich parametrti mezifaze umoznuje predikovat vlastnosti

kompozitu. Stanoveni téchto veli€in je vétSinou jen nepiimé.
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S rostoucim specifickym povrchem plniva se zvySuje teplota skelného piechodu (Ty)
kompozitu. Tento jev souvisi s vytvafenim novych vazeb mezi fetézci matrice a povrchem

¢astic plniva, které vedou k omezeni pohyblivosti sousednich fetézct.

Tuto skuteCnost mizeme vyuzit ke stanoveni tloustky mezifaze kalorimetrickymi
métenimi tepelné kapacity v oblasti teploty skelného ptechodu, protoze pravé v této oblasti

jsou energetické zmény velmi citlivé na mnozstvi ptidaného plniva.

Tento jev se zduvodiuje tim, zZe makromolekuly pfitomné v mezifazi jsou Caste¢né
nebo uplné vyloucené z procesii probihajicich v oblasti skelného ptechodu, vzhledem k jejich
interakci s povrchem tuhych ¢astic plniva. S rostoucim objemovym podilem plniva roste
i pocet makromolekul v mezifazové vrstve, ¢imz se snizi pocet makromolekul majicich vliv

na hodnotu T,.

2.4. Fenomenologické zaklady viskoelasticity

Polymery se svymi mechanickymi vlastnostmi vyrazné¢ odliSuji od materiala
kovovych. Pro polymery je charakteristickd silna zavislost deformacniho a pevnostniho
chovani na teplot¢ acase. Takovéto chovani se nazyvd viskézné — pruzné

nebo viskoelastické.

Reédlné materidly vykazuji komplikované viskoelastické vlastnosti, které studujeme

pomoci reologickych modelt skladajicich se z pruZzin a pistt.

Pro popis viskoelasticity polymerd budeme srovnavat deformacni chovani idealn¢ tuhé
pruzné latky s idealn¢ viskozni kapalinou. Idedlné pruznd latka je charakterizovéana pruzinou,

ktera se fidi Hookovym zdkonem:

Napéti je ptimo umérné deformaci.
Ideéln¢ viskézni latka nema staly tvar a piisobenim vnéjsich sil dochazi k nevratnému

preskupovani elementéarnich ¢astic, k viskéznimu teceni.
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Napéti, které pii toku plisobi na vyrovnavani proménlivé rychlosti uvniti kapaliny
je tim vétsi, ¢im vice se méni rychlost od vrstvy k vrstvé.

Je-li zména rychlosti  charakterizovdna rychlostnim  gradientem  dv/dy,
pricemz dv je rozdil rychlosti mezi sousednimi vrstvami kapaliny vzdalenymi od sebe o dy
ve smeru kolmém k jejimu proudéni, pak plati Newtontiv viskozni zakon:

T=n & )
dy

kde tjenapétia n je dynamicka viskozita.

Redlné kapaliny se vSak od Newtonovskych lisi. I voda, jako relativné malo viskozni
kapalina, se chova ,pruzné¢“, kdyz na ni naptiklad aplikujeme v kratkych impulzech
velka napéti.

Tento jev dobie zndame napiiklad z ,nevydaienych skokii* do vody,

kdy dopadneme na biicho (pruznd reakce vody je dostatecné citelna).

Casovy vyvoj mechanicky zatizeného viskézniho prostfedi teda zavisi rovnéz na dobé
trvani zatizeni.

Realné materialy se vzdy za definovanych podminek chovaji jako viskézni.

Pro pfiblizné deformacni chovéni redlnych polymerii vychdzime z predstavy
izotropniho viskoelastického materidlu, modelovaného soustavou vhodné spojenych
reologickych prvka.

Pti sledovani deformacnich zmén idedlné pruzného a viskoelastického tclesa
za podminek creepu, kdy je napéti konstantni, nastavaji rizné prubchy deformace

jak pfi zatiZeni, tak pfi odlehceni.

U idedlné pruiného télesa sleduje deformace bez opozdéni ¢asovou zménu napéti.
Deformace pruziny pfi plisobeni napéti o velkosti ,, se s Casem neméni. Velikost deformace

je imérna tuhosti pruziny.

Viskoelastické téleso se deformuje v zavislosti na ¢ase. Viskdzni sloZzka zptlisobuje,
ze deformace vznikla v pritbéhu teceni neni celkem vratna (pruznd) a vznika trvald deformace
o velikosti €;3. Pruznd deformace &, neni na rozdil od € okamzité vratna a jeji eliminace

po odstranéni napéti vyzaduje urcity cas.
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Celkova deformace viskoelastického télesa se sklada ze tii slozek:

€. =g Tt e

kde €, je okamzita pruznéa deformace, &, je zpozdéna (Casove zavisla) deformace, €3 je trvald

deformace vznikla viskdéznim tec¢enim.

d,
5]
Casovy program
zafatovania
Gy | I
E
Cascva zmena
daformacie
E
cas
b,
o
Casovy program
zatatovania
O | I
L b
Casovd zmena = EviEr B
deformacia o 1
b !:_I.
% ¥ !l'.'-x
| ¢&as

Obr. 7 Casova zména napéti a deformace pri idedlné pruzném — a —

a pruzné — elastickém télése — b - [8]

Reologické modely

Pro popis chovani viskoelastickych latek byly navrzeny jednoduché modely, které
obsahuji jak prvky chovajici se idedln¢ pruzné, tak prvky majici charakter

viskdznich kapalin [9].
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Maxwelliv model je vytvoren sériovym spojenim pruzného a viskézniho prvku.

—

o

Je popsan diferencialni rovnici:
dy 1dr LT
dt Gdt u
kde -p- je viskozita a- G- je modul pruznosti.

Kelviniv ( nékdy taky nazyvan Voigtiiv) model je tvofen paralelnim spojenim pruzného a

viskézniho prvku.

CI 1D

Je popsan diferencidlni rovnici:

T=Gy+u—
yﬂdt

kde vyznam symbold je shodny.
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Resenim uvedenych diferencialnich rovnic pro zadané po&ateéni podminky a priibéh
deformace, resp. napéti dostavame casové zavislosti napéti, resp. deformace. Uvedené modely
s dostatecnou piesnosti popisuji chovani skutecnych plasti jen pro urcity typ namahani.
Naptiklad Maxwellitv model je vhodny pro popis relaxace napéti, Kelvinitv model je vhodny

pro popis creepu.
2.5. Lomy polymernich materiali

Zavérem se zminime o problematice lomu polymernich materidll. Lom nastava
pti velkych deformacnich napétich a energii, potiebnou k jeho realizaci, mizeme rozdélit
na tii ¢asti:

1. Cast energie se spotiebuje na poruseni hlavnich a vedlejSich vazeb a tvorbu

nového volného povrchu.

2. Druha, nejvétsi Cast této energie, se vyuZije na procesy toku v blizkosti

lomové plochy.

3. Akumulovand pruzna energie se v deformovaném télese absorbuje ve formé

zvukové a tedy i tepelné energie.

Lomovy déj muzeme charakterizovat nasledujicimi procesy:

a. Existence submikroskopickych trhlin a vrubi.

b. Vytvoreni maxima napéti souc¢asné s dokonale pruznou deformaci.

¢. Vznik molekularnich pireskoki v namahané oblasti, které umoziuji pokles kritickych
napéti a zahlazovani mikroskopickych trhlin.

d. Vznik nového povrchu, pricemz se trhaji molekuly, ale i vedlejsi vazby.

e. Setrvacna hmotnost v blizkosti namdahaného mista zamezuje Sifeni velkych napéti
na vétsi vzdalenosti.

f. Pfeména Casti pruzné energie v misté lomu na elastické viny, Sifici se rychlosti zvuku,
které podporuji Sifeni lomu.

g. Vznik houZevnatych (deformacnich) lomi v amorfnich oblastech a kiehkych lomi

v krystalickych oblastech.
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RozliSujeme skluzy ve sméru smykovych napéti trhlin, které jsou kolmé ke sméru
pusobiciho napéti. V prvém piipadé dojde k toku v blizkosti lomové plochy, kde je mozno
pozorovat vznik charakteristickych ttvart, typickych pro houZevnaty lom. V ptipadé

kiehkého lomu k Zadnému toku nedochazi.

rdzovd hizevnatost
l\o.
2 K
L]

veﬂ‘o / ‘0

oy
mald rych ‘

f"'—-"-

Obr. 8. Zavislost razové houZevnatosti na teploté pro rizné rychlosti razu [9]

U lomovych zkouSek hovofime o tzv. rdzové houZevnatosti. Rdzova houZevnatost
je definovana jako prace potiebnd na piferaZeni zkuSebniho télesa pfepoctend na jednotku
plochy. Jestlize se pifi méfeni rdzové houZevnatosti vytvofenim vrubll zamezi vzniku
pruzného napéti ve velké oblasti materidlu a ve vrubu vznikd vysoka akumulace napéti,
pak hovotime o vrubové houZevnatosti.

Pevnost materidlu zévisi i na teploté a dobé zkousky. Dlouhodobé zkousky davaji nizsi
hodnoty pevnosti materidlu. Pfi opakovanych zkouSkach dochazi k anavovym Ilomiim.
Zvyseni pevnosti materiali mizeme dosdhnout napfiklad plnénim nebo pifidanim
zmékcovadel, ¢imzZ se teplota zeskelnaténi posouva k niz§im teplotam.

S rostouci teplotou rychle klesa relaxac¢ni doba

7. = eV /2y

coz umoznuje rychlejsi zacelovani trhlin. Napéti proto kolisaji od molekuly k molekule
s maximy v mistech vrubl. Maximalni napéti na hran¢ trhliny délky - [ -

a poloméru kiivosti — r - je urceno vztahem

. =1 |t

max
r
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kde - 7, - je stfedni napéti. KdyZz maximalni napéti prekro¢i molekularni pevnost, trhlina
postupuje. Teorie vrubll vysvétluje niz§i naméfené hodnoty pevnosti jen ¢astecné. Hlavni
pri¢inou téchto rozdill je vliv statistické polohy molekul na nerovnomérném rozdéleni napéti
na jednotlivé vazby. Nedd se hovofit o Zadnych stfednich hodnotadch napéti u jednotlivych
molekul. Molekularnimi pteskoky dochazi pfed samotnym roztrzenim k prodlouzeni
materialu, coz zpusobuje jeho zpevnéni. Razova houzevnatost, jako funkce teploty,
ma u plastd vyrazné maximum (viz obr. 8), které se pii zvySeni rychlosti rdzu posouva

k vys$im teplotam.

Chovani polymernich materialii pfi trhacich zkouskach se 1i8i od podobnych jevil
v anorganickych sklech a krystalickych latkach, zejména pisobenim hlavnich a vedlejSich

vazeb.

Zavérem lze o lomovém poruSeni shrnout:

e Pii nizkych teplotach nastava poruSeni kiehkym lomem,
iniciovanym nahodnymi trhlinami.

o Se vzrastajici teplotou nebo pozvolnéjsim piisobenim napéti dochazi
k teCeni a reorientaci molekul, cof spotiebuje znacnou Cast
energie razu. Proto je razova houZevnatost pii vysSich rychlostech

razu a nizkych teplotach mensi.

Pfi opracovavani vyrobktl z plastli je nutno pracovat s vysokymi feznymi rychlostmi,

aby se zabranilo teceni.
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1)

2)

3)

4)

)

6)

7

Otazky k 2.

Uved'te polymerizacni reakce a charakterizujte je. Uved'te, jak délime plastické latky,
a charakterizujte jednotlivé typy.

Co je teplota skelného piechodu. Charakterizujte amorfni polymery.
V jakych fyzikalnich stavech mohou existovat? Charakterizujte krystalické polymery.
Co je zakladni morfologickou formou krystalického polymeru?

Uved'te zakladni rozdéleni kaucuki. Popiste slozeni a pfipravu ptirodniho kaucuku.
Charakterizujte syntetick¢ kaucuky a uved’te, ¢im se 1isi. Uved’te ptiklady rGznych
typt  syntetickych  kaucukd, popiste, jakym zplsobem se pfipravuji
a jaké je jejich uziti.

Co ovliviiuje pfitomnost plniva v matrici? Jak se 1isi jednotlivé typy plniva?
Jaky ma vliv plnivo na teplotu skelného piechodu polymeru?

Jaka je upolymeri zavislost deformacniho chovani na teploté a case?
Jak se deformuje idedlné€ pruzné téleso a jak viskoelastické ?

Kdy nastavaji lomy v polymernich materidlech a jakymi procesy lze lomovy d¢j

charakterizovat?
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3. NANOKRYSTALICKE MATERIALY

C‘Z} Cas ke studiu: 8 hodin

—?@ Cil Po prostudovani této kapitoly

® naucite se definovat nanokrystalické materidly

® naucite se charakterizovat jejich zakladni fyzikdlné-chemické a strukturni

vlastnosti
® pochopite zakladni techniky pfipravy nanokrystalickych materiala

® seznamite se se zakladnimi mechanickymi vlastnostmi u vybranych

soustav

LLI]| Vyklad

Tyto materidly predstavuji monofazové nebo multifazové polykrystalické materialy,
o rozmérech krystali fadové 1 az 10 nm. Mimotadné velky podil atoml se vyskytuje na
hranicich zrn nebo na fazovych rozhranich. Nanokrystalické materialy jsou charakteristické

nasledujicimi faktory:

e Maji atomdrni strukturu odliSmou od dvou zékladnich struktur tuhého stavu
a to krystalického s usporadanim na velkou vzdalenost a amorfniho
s uspofadanim na kratkou vzdalenost. Je moZno predpokladat, ze atomy,
umisténé na hranicich zrn nebo na fdzovém rozhrani ptredstavuji novy typ struktury
pevného stavu s ndhodnym atomarnim uspotradanim.

e Vlastnosti nanokrystalickych materidla se odliSuji od vlastnosti skel a krystala
o stejném chemickém slozeni, pficemz strukturni podstata dava realné piredpoklady
pro pro progresivni technologické pouZziti.

e Nanokrystalické materidly umoziuji vziajemné legovani komponent, které jsou
nemisitelné v pevném ¢i roztaveném stavu. Vznikajici slitiny tak mohou byt

pouzity jako materidly s novymi atraktivnimi vlastnostmi.
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3.1 Zakladni fyzikalné-chemické a strukturni vlastnosti

U nanokrystalickych materialti 1ze dosdhnout nového stavu struktury v pevném stavu
bez uspofddani na kratkou vzdélenost, tzn. vznik pevné fize se zcela neuspotfddanou
strukturou, podobnou plynnému stavu a legovani komponent, které nejsou navzajem misitelné

v pevném, resp. roztaveném stavu.

Jak bylo uvedeno, nanokrystalické materidly maji charakter monofazovych, resp.
polyfadzovych materialt o velikosti krystalti 1 az 10 nm. To znamena, Ze cca 50% atomu lezi
v oblasti hranic zrn nebo na fazovych rozhranich. V ptipad€ zrn o velikosti 10 nm ptedstavuji
oblasti hranic zrn povrch 600 m*. cm™, resp. hustotu oblasti s ndhodnou orientaci okolo 6.10"

cm”, ¢emuz pak odpovida i vyrazny objemovy podil .

Za ptedpokladu, ze stfedni ,tloustka® hranice zrna dosahuje 2 meziatomarni
vzdalenosti, tak u polykrystalického materidlu o konvenéni velikosti zrna 10um je podil
atom® na hranicich zrn okolo 10 %. Tento podil je tak maly, Ze jejich vliv na pfipadnou

modifikaci fyzikalnich vlastnosti je prakticky zanedbatelny.

Zmensi-1i se velikost zrn na 5 — 10 nm, zvy3i se hustota hranic zrn na 10" — 10?! cm™,
coz predstavuje miliardy hranic zrn v cm®. To znamend, Ze okolo 30 az 50 % atomi lei
v oblasti hranic zrn. Jednotlivé hranice zrn vSak nejsou zcela neuspotfadané, nebot’ atomarni
usporddani je dano orienta¢nimi vztahy sousednich krystalti. Z hlediska statistického

uspotradani ma kazda hranice zrn specifickou charakteristiku

V souhrnu miZeme konstatovat: Hranice maji strukturu neodpovidajici ani usporadani

na kratkou nebo velkou vzdalenost. L.ze hovorit o charakteristice blizké plynnému stavu.

V preneseném slova smyslu je moZno monokrystalické materidly povaZovat
za specifickou formu sloZenych materialit, tvorenych pribliZzné z jedné poloviny
specifickymi ,,fazemi“ situovanymi na hranicich zrn blizkych plynnému stavu

a z poloviny konven¢nimi jemnymi krystaly.
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Z téchto udaju logicky vyplyva, ze tento novy typ pevné faze bude mit vyraznym
zpusobem modifikovany fyzikalni vlastnosti v porovnani s konvencénimi materialy [10].
Napf. autodifuze v nanokrystalickych materidlech je vpriméru o 10"  vyssi,
nez je detekovano v odpovidajicich polykrystalickych materidlech. Tento vzriist souvisi
ziejm¢e s vyraznym uplatnénim difuze po hranicich zrn i s uplatnénim jejich vysoké Cistoty.
Rez nanokrystalického materidlu na modelu tvofeném tvrdymi koulemi je uvedeno

na nasledujicim obr. 1.

Obr. 1. Schematické znazornéni rezu nanokrystalického materialu

V uvedeném schématu se predpokladd, ze vSsechny atomy jsou chemicky identické.

Co se ty¢e atomarni struktury je nutno rozlisit dva druhy atom:

e krystalické atomy, které jsou tvofeny atomy o odpovidajici miizkové konfiguraci
e hrani¢ni stavy charakterizované konfiguracemi odliSujicimi se od mfizkové

konfigurace

Atomarni struktura vSech krystall je identickd, tzn., je-li napf. nanokrystalickym materidlem
zelezo, tak objemy vSech krystali maji mfizku kubickou prostorové centrovanou,
avsak atomarni usporadani hranic zrn jsou odli$na, nebot’ toto usporadani atomt zavisi kromée
jiného na orientacnim uspotadani vztahu mezi krystaly. Schema uvedené na obr. 1. zobrazuje
nanokrystalicky material, obsahujici atomy tvofici individudlni krystality (plné¢ krouzky)

a atomy tvoftici sitovi hranic zrn (prazdné krouzky).
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3.2. Technika pripravy nanokrystalickych materiali

K ptipravé nanokrystalickych materialt lze pouzit fadu technik,
z nichZ nejcastéjSimi jsou:

e technika zaloZend na kondenzaci 7 plynné faze

e technika zaloZena na pouZiti mechanického legovani

3.2.1. Technika zaloZena na kondenzaci z plynné faze

Experimentalni uspofddani komory pro kondenzaci plynné faze pii syntéze

nanokrystalickych materialt je uvedeno na nasledujicim obrazku.
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Obr. 2. Schéma experimentalniho usporadani komory pro kondenzaci plynné faze
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Materidl, kterym mize byt napiiklad zelezo, je vypafovan do atmosféry inertniho
plynu. Tim miize byt hélium o tlaku kolem 1 kPa. Vysledkem interatomarnich kolizi s atomy
hélia je, Ze vypafené atomy zeleza ztraceji svou kinetickou energii a dochdzi
k jejich kondenzaci ve form¢ malych krystald, velikosti nékolika nanometrt.
Ty se shromazd'uji na vertikalnim studeném ,,prstu‘ ve tvaru nespojitého prasku. Pfi obnoveni
vysokého vakua - niz§i nez 10° Pa — se prasek sloupne do nalevky, pak do pistu
a na kovadlinku, kde je kompaktovan pfi tlaku 2 — 4 GPa do nanokrystalického materilu.
Misto tepelného vypafovani je mozno pouzit vypafovani napi. svazkem elektronovych

paprsku, laserovym zdrojem nebo Zarovym bombardovanim — animace 6.

Ptipravené vzorky maji tvar disku o priméru 8 mm a tloustce 0,1 — 0,3 mm a hustotu
kolisajici v rozmezi 70 — 90 % tzv. krystalické hustoty. Uroveni dosahované hustoty zavisi
na vlastnostech piipraveného vychoziho materialu a technologii kompaktace. Obsah necistot

kovového typu je Fadové 10 at. %. Koncentrace hélia je niZ§i nez 50 ppm.

Rozhodujici necistotou kovovych prvki je kyslik. Jeho koncentrace zavisi na systému
pouzitém pi1 pfipraveé a lezi v rozmezi od cca 1 at. % za pouziti vysokovakuového systému

do cca 107 at. % v piipadé ultravysokého vakua.

U této techniky nedojde béhem technologického cyklu ke styku krystald o

manometrickych rozmérech s ovzdusim pied kompaktaci.

Disledek: cisté povrchy krystalu aZ do konce procesu kompaktace = > vyhovujici

vilastnosti nanokrystalickych materidlii.

Nanokrystalické materidly monofazového typu jsou nachylné kristu krystalt

Jiz za mirn¢ zvysenych teplot.

Zjisténo: u kovii s rovnoviznou teplotou taveni < 600 °C o velikosti krystali
okolo 10 nm ( Pb,Sn,ALLMg) - vyrazny rist krystali za normalni teploty.

Zaznamenano azZ dvojnasobné zvétSeni po 24 hod. expozice.

u Kovii s teplotou taveni > 600 "C - stabilita proti ristu zrn je vys§i.
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Zaznamenano:

u Fe stabilita do cca 200 °C, u Cu stabilita do cca 100 °C, u Pd stabilita
do 250 °C

Rist zrn v nanokrystalickych materidlech mize byt obdobné jako v konvencnich
polykrystalickych materidlech brzdén ptitomnymi cCdsticemi sekundarni faze nebo ucinkem

vleceni necistot.

V ptipadé¢ multifazovych nanokrystalickych materiala je technika ptipravy obdobna.
Jeden zdroj vypafovéani je zde nahrazen vice zdroji rozlicnych materiali. Tento zpiisob
ptipravy vede k vyrobé krystali o rozdilném chemickém sloZeni, které jsou shromazd’ovany
na rotujicim chladném prstu a nasledn¢ kompaktovany do multifdzového materidlu.
Prednosti tohoto typu nanokrystalickych slitin je, ze se mohou pfipravit bez ohledu
na vzajemnou misitelnost komponent, typ chemické vazby riznych fazi apod.
V téchto nanokrystalickych materidlech se nalegovani obvykle uskute¢ni v rozsahu nékolika
nanometrii. Stabilita multifdzovych nanokrystalickych materidld zévisi na vzajemné
rozpustnosti koexistujicich fazi. Jsou-li faze vzajemné¢ nerozpustné, soustava i pres vysokou

uroven pohlcené energie, lokalizované na hranicich zrn, nemtze vykazovat rast zrn.

3.2.2. Technika mechanického legovani

Tento proces probiha v pevném stavu, pfi¢emz se béhem mleti ve vysokoenergetickém
mlynu uskuteciiuji dva procesy:
e rozdrobeni,

e  svdreni za studena, piip. tieci svdreni jednotlivych jemnych ,,paskovych“ Castic.

Schéma je uvedeno na obr. 3. Oba konkuren¢ni procesy musi probihat v dynamické

rovnovaze. To vyzaduje splnéni urcitych predpokladi z:

e hlediska vzajemného legovani (sloZeni)

e hlediska procesnich parametru.
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Obr. 3. Schéma techniky mechanického legovani pri pripravé

nanokrystalickych materiali

Velmi Casto se vytvareji v pribéhu mleti na sténach mlyna i mlecich koulich vrstvy,
které se zde zachycuji pti otéru. Také tyto procesy jsou vyznamnou soucasti mechanického
legovani. Pii mleti rovnéz probihaji silné mechanicky aktivované difuzni procesy,
které se vyznamnym zpiisobem podileji na rozvoji legujiciho procesu — animace 7.

Zaméfme se nyni na nanokrystalické struktury, vznikajici pfi mechanickém legovani.
Nejdiive bude pozornost vénovana systému kov — Kkov. Struktura, kterd takto vznika
v praSkovych ¢asticich pfi mechanickém legovani je dana jednak termodynamikou
sledovanych soustav, jednak jejich kinetickymi parametry ve spojeni s parametry mleti.
V soustavach o slozeni odpovidajicich oblastem tvorby primarniho tuhého roztoku,
vede mechanické legovani ke vzniku lamelarni struktury homogenniho tuhého roztoku.
Jeho krystaly jsou nésledkem intenzivni deformace silné€ naruseny a dosahuji rozmért lezicich
mezi 50 — 500 nm. Oblast existence tuhé¢ho roztoku se muize pfi mechanickém legovani

vyrazné rozsitit, coz se tyka hlavné prvku se stejnou krystalickou strukturou.

U prvka se stejnou Kkrystalickou strukturou, napt. u soustavy Fe — Ta,
muZe tuhy roztok obsahovat az 40 hm.% Ta, pficemz u konvencnich krystalickych materiala
je vrovnovdzném stavu maximalni rozpustnost vtuhém roztoku se Zelezem

pouze 1,2 hm. % Ta.
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Struktura Castic se muze pifi mechanickém legovéani silné¢ meénit. Charakteristické
lameldrni struktury jsou mletim rozdrobeny. Vznikd rovnomeérna struktura o rozmérech
krystall menSich nez 10 nm. Je zajimavé, Ze prestoZe struktura vznikla pfi extrémni
deformaci, nebyly zjiStény zadné konvencné se vyskytujici deformacni struktury,
jako kluzné pdsy nebo dislokace. Vzhledem k jemnosti struktur lze predpokladat,
ze sily pusobici na dislokace jsou natolik silné, Ze zplsobuji jejich koncentraci do oblasti
tvoficich se hranic zrn. To lze pokladat za jednu zvyznamnych charakteristickych

vlastnosti nanokrystalickych struktur.

U prvka sodliSnou Kkrystalickou strukturou, napf. soustava Cu — Ta,
k Zddnému rozSifeni oblasti tvorby tuhého roztoku nedochédzi. V tomto piipadé se tvofi

mirné nalegované nanokrystalické tuhé roztoky tvorené krystalky Cu a Ta [11].

Nyni budeme pozornost vénovat systémim, které jsou nachylné ke vzniku
amorfnich fazi. Jako ptiklad mizeme uvést systém NiTi. Pii volbé chemického slozeni,
vedouciho za nestabilnich podminek k tvorbé dvoufazové oblasti amorfni — krystalicky stav,
vznikd struktura tvofend nanokrystalickymi o — Ti a Ni — krystaly v amorfni matrici. Podil
amorfnich fazi lze stanovit vhodnou volbou chemického sloZeni. U uvazovaného systému
je podil amorfnich fazi zavisly i na parametrech mleti. Uskutecni-li se mleti za extrémnich
energetickych podminek v planetovém mlyné, vznika misto amorfni faze termodynamicky

stabilni Ti,Ni, jehoz krystaly dosahuji rozméru okolo 10 nm.

Dalsi variantou je soustava kov — metaloid, nebot’ vznik nanostruktur neni omezen
pouze na kovové soustavy. Pfi reaktivnim mleti lze pfipravit sloZené materidly tvofené
keramikou a kovem, tzv. cermety. Pod pojmem reaktivniho mleti rozumime proces,

pfi némz béhem mleti probihaji mechanickou cestou aktivované chemické reakce.

Takovéto soustavy lze pfipravit nasledujicim zplsobem. Komponenta tvofena
metaloidem je pfisazena ke smési kovovych prasku, z nichZz jedna komponenta je reaktivni.
Napftiklad v soustavé TiNi se pii reaktivnim mleti na vzduchu nebo v proudu dusiku
tvofi TiO, resp. TIN v matrici niklu. V kone¢ném stavu vznikaji krystaly kovovych

komponent a  komponent metaloidi o rozmérech nékolika  nanometra.
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Proces muze probéhnout do takového stupné, Zze véSkery titan piechazi

do vzniklych sloucenin.

3.3. Mechanické vlastnosti

V této kapitole jsou uvedeny v pfevazné mife mechanické vlastnosti dosahované

u monofazovych nanokrystalickych materidl. Tepelna stabilita nanokrystalickych struktur:
e ukovovych systémii CuTa a FeTa dosahuje az 550 °C, resp. 680 "C

e u kovokeramickych systémii — cermetii — okolo 1000 °C,

aniz by dochazelo k hrubnuti struktury. Vyznamny vliv na Grovenn mechanickych vlastnosti

maji procesy zhutiiovani praskovych materiali.

U kovovych soustav je nejvhodnéj§i protlacovani praskovych  kapsli.
Dokonale zhutnény material, napt. soustava CuTa, dosahuje pevnosti v tlaku 2200 N.mm

pti taznosti 7 %.

U kovokeramickych soustav — cermeti — vyssi tepelna stabilita dovoluje vyssi
zhutnéni napt. za pouziti techniky izostatického lisovani za tepla — HIP -, coz se odrazi
v dosazeni vysokych pevnostnich hodnot. Pevnost vtlaku &ni okolo 6000 N.mm?,
coz odpovidd napt. u soustavy Ti-Ni tvrdosti cca 1600 HV (0,1), nebo 2000 HV (0,1)
u soustavy WC-Ni.

Tyto tvrdosti jsou podstatné vyssi, nez dosahuji porovnatelné tvrdokovy => vyssi odolnost

proti otéru.

Zajimavé je zjisténi, Ze obvykle kiehkd Keramika se stane tvarnou v piipade,
ze vznikly keramicky material ma nanokrystalicky charakter. V tomto pfipadé
muze keramika dosdhnout taZnosti odpovidajici az cca 100 % plastické deformace
za normalni teploty. Vysoka troven plastickych vlastnosti zfejm¢ souvisi s difuznim tokem
atomii podél interkrystalickych fazovych rozhrani — rozvojem difuzni deformace.
Tvarné nanokrystalické keramiky lze pouzit jako novy typ keramického materidlu.

Plastickych ~ vlastnosti lze vSak wvyuzit 1 pro dalsi technologické zpracovani,
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napiiklad protlacovanim nebo valcovanim. Tento materidl vSak mtize byt nasledné pfeménén

zcela nebo ¢astecné na konvencni typ keramiky [12,13].

Casteéna preména vede ke vzniku materidlu, ktery ma na svém povrchu vlastnosti
(tvrdost, chemicka reaktivnost), odpovidajici konven¢ni keramice. Vnitini objem
vSak zlstava tvarny. Zajisti-li se pfi zpracovani takové podminky, Ze nedochazi k ristu zrn,

zachovavaji se nanokrystalickd morfologie a vlastnosti az do teplot, blizkych teploté taveni.

67




Nanokrystalické materialy

1)
2)

3)

4)

)

Otazky k 3.

Co jsou nanokrystalické materidly a jak je charakterizujeme?
Charakterizujte jejich strukturni a fyzikalné — chemické vlastnosti?

Popiste techniku pfipravy nanokrystalickych materidli zalozenou na kondenzaci

z plynné faze.
Popiste techniku pfipravy nanokrystalickych materili mechanickym legovanim.

Uved’te ptiklady mechanickych vlastnosti u vybranych soustav.
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4. KOVOVA SKLA (AMORFNI KOVY)

C‘Z} Cas ke studiu: 8 hodin

—?@ Cil Po prostudovani této kapitoly

® pochopite zmény pfi rychlé solidifikaci

® seznamite se s technologickymi procesy, produkty rychlé solidifikace a
jejich dal$im zpracovanim

® pochopite, co jsou kovova skla, jaké prvky je tvofi a jaké jsou podminky
jejich vzniku

vvvvvv

® pochopite proces devitrifikace a seznamite se s jejimi mechanizmy

LLIJ| Vyklad

4.1. Rychla solidifikace

Pfi rychlém ochlazovani (solidifikaci) kovové taveniny lze dosdhnout fadu zcela
novych  strukturné  metalurgickych  charakteristik,  vyrazn¢ se  odliSujicich
od konvenénich vlastnosti. Rychlym ochlazovanim rozumime rychlosti vy3si nez 10* K.s™.

Pti této a vyssich rychlostech ochlazovani dochézi v soustavé k nasledujicim zménam:

e zvétSeni rozsahu existence tuhého roztoku. Mezni rozpustnosti se mohou rozsitit

velmi vyrazné, aniz by v matrici dochéazelo k precipitaci nové faze.

e zjemnéni precipitatu. Masivni precipitdty zkiehdvajici kovovou matrici,

jako napt. MC karbidy v superslitinach, se pfi rychlé solidifikaci nevyskytuji.

e mikrokrystalicka a mikrodendriticka struktura. V pfipadé¢ zvySeni rychlosti

ochlazovani  dochédzi pifi tuhnuti ke zjemnovani ramen  dendriti.
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Pii  kritické ochlazovaci rychlosti se méni mikrodendritickd struktura
na mikrokrystalickou. Tento typ mikrostruktury je charakterizovan vznikem

mikrokrystalickych zrn < 1pm, navzijem oddélitelnych velkotthlovymi hranicemi.

metastabilni mikrokrystalické faze. Vysoké rychlosti ochlazovani mohou tvofit
celou fadu nerovnovaznych krystalickych struktur, nebot’ difuzni procesy

jsou potlaceny.

kovova skla (amorfni kovy). Pii piekrodeni rychlosti ochlazovani 10° K.s™
neni dostatek casu knukleaci a ristu krystalické faze, Ccili k dosazeni

krystalické struktury. Dochézi k zachovani struktury taveniny [14].

-1
s ; .
ER hrubé dendrity,
ir(r?a?t\é?ig‘!:m | eutektika
<
N
vliv sloZeni %
10° ]
3
1ﬂ &
tavenina I - S ; : A 4
10 zjemneéni .| jemné dendrity, =
mikrostruktur eutektika
10 a technologie
v nové typy pfesyceny tuhy roztok, v

mikrokrystalicka struktura,
kovova skla

Y

mikrostruktur

Obr. 1. Schematické znazornéni vlivu vzrustajici rychlosti ochlazovani

na charakter vzniklé struktury pri solidifikaci
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4.1.1. Zakladni charakteristiky rychlého ochlazovani

Vroce 1960 se poprvé podafilo za pouziti extrémné vysoké rychlosti ochlazovani
taveniny ziskat amorfni kov. Vysokd rychlost ochlazovani zabrani rozvoji
procesu krystalizace a neuspofadana struktura taveniny je ,,zmrazena*. Disledkem je vznik
amorfniho kovu neboli kovového skla.

Teoreticky se predpokladd, ze kazdy material lze pfipravit v amorfnim stavu,
jestliZze se pii ochlazovani z taveniny dosahne takové rychlosti, ze se zabrani vzniku zarodki
krystalické faze. Na dosaZeni tohoto stavu by mé&la obecn& dostatovat rychlost az 10 *K.s™.
Dilezity vliv ma i interakce mezi atomy. Stavajici experimentdlni moznosti dovoluji
dosahnout rychlosti ochlazovani 10° K.s™, coZ je jiz dostate¢na trovei pro ziskani pom&rné
velkého mnozstvi kovovych skel rizného slozeni. Co se tyCe vyroby kovovych skel, byla
vyvinuta tfada rozlicnych technologickych variant, vedoucich k zajisténi pozadovanych

podminek ochlazovani pfi rychlé solidifikaci.

S
\"‘“‘

7=

a) b)

(LS IS I SISl 1~

c)

Obr. 2. Priklady technologickych variant pfipravy kovovych skel
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Na obr.2a je znazornéna ,,jet* technika, umoziujici ,,atomizaci* ¢astic kovu pomoci
rychle pifivadéného inertniho plynu. V tomto piipadé vznikaji rychle solidifikované,

jemné castice.

Ve druhém piipadé (obr.2b) se jednd o tzv. centrifugidlni atomizaci zalozenou na
rozstiikavani taveniny, dopadajici na rotujici disk za vzniku velmi jemnych,

rychle solidifikovanych ¢astic.

Tteti ptipad, na obr.2c, je zalozen na vyrob¢ velmi tenkého pasu. Jeho Sitka dosahuje
100 — 150 mm, tloustka az do 50 um a délka az n€kolik set metri. V ptipad¢ vyroby dratu

muze byt primér do 5 mm-animace 4.

Miuzeme uvést také metodu extrakce z taveniny, kdy rotujici disk vyrazi taveninu
z povrchu 1azné nebo techniku rotujici elektrody, kterd vyuziva vysokonapétovy elektricky
oblouk k nataveni povrchu elektrody. Pfi jeji rotaci se udéluje kineticka energie Casticim,

které se ptitom oddéluji.

Vyrobu tenkych amorfnich paski povazujeme za prvni stupen feSeni. Vyznamny
stupen dalsiho rozvoje piedstavuje spojeni praSkového materialti do trojrozmérnych dilt.

Jeho isostatické lisovani za tepla — HIP a nasledné kovani piedstavuje efektivni
zpisob zpracovani rtiznych typd superslitin. Pfi izostatickém lisovani jsou praSky nejprve
vneseny do pfislusné komory s rozméry mirné vétsimi, nez jsou rozmeéry vyrabéného dilu
(obr.3a). Pak nasleduje odplynéni komory ve vakuu — viz obr.3b. Déle nasleduje umisténi
komory v peci, kde je pfislusny tlak vyvozen za dané teploty ucinkem inertniho plynu.
Vlastni expozice pak probiha po uréitou dobu. U¢inkem tlaku dochazi k sesintrovéani &astic,
pricemz se eliminuje vyskyt mezicasticovych dutin (obr.3c). Nasledné se vyrobek vyjme

z komory, je kovan a podrobi se findlnimu tepelnému zpracovani.
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odply néni isostatcké lisovani za tepla

Obr. 3. Priklad spojovani praski do trojrozmérnych dili pomoci HIP a kovani

Jemnozrnnost prasku, napf. superslitiny, umoziuje v daném teplotnim intervalu a pfi
odpovidajici rychlosti deformace dosazeni superplastickych vlastnosti. Jednou z moznych
technologii je je tvareni praski protlaCovanim, pii némz dochézi k rekrystalizaci za vzniku
velmi jemnych zrn. Tento jemnozrnny materidl je pak kovan za superplastickych podminek

pfi nizké deformacni rychlosti [12,14].

Dalsi perspektivni variantu zpracovani ptredstavuje technologie valcovani praski.
Tato technologie umoziuje piimé valcovani praskového materialu napiiklad na plechy —
obr.4. Pfi tvarfeni dochazi k distorzi ¢astic a tim k jejich dobré kompaktaci. Nasleduje pak

jeho sintrovani za zvySenych teplot v ochranné atmosfére, ktera brani oxidaci materialu.

(i e Lo nasypka
prasku

kor_*q:mxtovcny’r
prasek

' 4
o

Obr. 4. Priklad spojovani praski do trojrozmérnych dilii pomoci valcovani
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4.2. Charakteristika kovovych skel

Kovova skla, nazyvana téz amorfni kovy ¢i amorfni slitiny nejsou krystalické
jako bézné kovové materidly, zachovavaji si vSak vzhled kovii a maji charakteristické
fyzikéalni, mechanické a chemické vlastnosti, jimiz pied¢i kovové krystalické materialy

podobného slozeni.

Pro kovova skla plati, Ze u nich neexistuje periodicita v uspofddani atomil.
Vzdalenosti nejbliz§ich sousedi nejsou presné definovany a jsou Casto az o 5 % Vetsi,

nez je tomu v krystalickych fazich.

U amorfni struktury neexistuje uspofadani atomi na velkou vzdalenost,
je charakteristickd uspotddanim na kratkou vzdalenost. Tyto materidly jsou zvlaStni tim,
ze ackoliv jejich struktura se mnohem vice podobé struktufe klasickych skel nez struktuie

kovii, maji celou fadu vlastnosti typickych pro kovy.

Normalni kovové materialy maji krystalickou strukturu, ve které jsou atomy

pravidelné usporadany v periodické miizce.

Obvykle maji:
o dobré plastické vlastnosti
o jsou dobrymi vodici tepla a elektrického proudu

e jsou citlivé na ucinky korozniho prostiedi

Normalni skla se od nich odliSuji prakticky ve vsSech hlediscich.

V usporadani neexistuje prostorova pravidelnost.

Charakteristické jsou tim, Ze:
o jsou kiehké
o jsou dobrymi izolatory

e jsou odolné proti korozi
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Kovova skla jsou charakterizovana kovalentni vazbou, kterd urluje

jejich vlastnosti. Je silné smérova a elektrony jsou atomy silné vazany. Kovovd vazba

je naopak nesmérovd, kolektivni, valencni. Elektrony se lehce uvoliiuji a jsou vlastné spolecné

pro vSechny atomy materialu.

V kovovych sklech se v jistém slova smyslu vlastnosti kovii a skel syntetizuji,

ale icinkem extrémni neuspoiadanosti atomi se objevuji i nové vlastnosti.

Kovova skla Ize charakterizovat pomoci nasledujicich parametri:

vzhledem na sloZeni ze shodnych nebo téméi shodnych atomii jsou
kovova skla  strukturné jednodu$si nei silikatova  nebo

polymerova skla

kovova skla jsou podstatné homogennéjsi nei krystalické kovy,
protoZe neobsahuji defekty, jako jsou hranice zrn, dvojcéata a vrstevné

chyby

kovova skla jsou krystalograficky izotropni

kovovd skla si zachovavaji kovovy charakter

velky technicky vyznam doddvaji kovovym sklim jejich uZitné
viastnosti, piedev§im mechanické a magnetické charakteristiky a

rovnéz vysoka korozividornost

kovovda skla jsou odolnd vici vlivu vysSich davek zareni
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Dosavadni zkuSenosti z ptipravy amorfnich kovovych materialit (kovovych skel)

ukazuji, ze nejsnadnéji lze pripravit v amorfnim stavu slitiny, které se skladaji:

z jednoho nebo vice kovovych prvki a to prechodovych

nebo vzacnych kovi

a jednoho nebo vice prvki blizkych svymi vlastnostmi koviim, coz

jsou prvky IV. nebo V. skupiny oznacované jako metaloidy.

V soucasné dobé se pripravuji kovova skla tii — C&tyf az  pétislozkova,

pficemz se obvykle dodrzuje pomér 70 — 80% kovovych prvkit a zbytek metaloidi.

Kromé kovovych skel typu kov — metaloid byla piipravena kovova skla typu kov — kov.
V tom ptipad¢ mohou byt:

e oba kovy piechodové, napt. Cu — Ni, Zr — Ni

e piechodovy a nepiechodovy kov, napt. (T1,Zr) — Be, Al — Cu

e oba kovy neprechodové, napt. Mg — Zn.

4.3. Podminky vzniku kovovych skel

Podminky vzniku kovovych skel mizeme shrnout do nasledujicich bodii:

e dosazeni odpovidajici rychlosti ochlazovani, min. 10 °K.s™, jak bylo uvedeno
vkap. 4.1.1. Tuto rychlost ochlazovani povazujeme =za hlavni podminku
tvorby kovovych skel.

e dodrzeni optimalizované chemické konstituce podle vztahu T; - x Mx, pficemz plati
0,15 < X < 0,25 u soustav tvotenych piechodovym kovem ( T ) a metaloidem ( M ),
které jsou nejcastéji aplikovany pii tvorbé kovovych skel. Obvykle plati: To,g My, 2.

e vznik kovovych skel je podporovan vzajemnou geometrii koexistujicich atomt prvki.
Ptiznivé podminky pro vznik kovovych skel byly zjistény v pfipadé,
ze: 0,88 > ri/r, > 1,12, pficemz r; a r; jsou atomarni poloméry hlavnich komponent

soustavy.
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e Tvorba kovovych skel je podporovéana u soustav, u kterych plati:
2kp = kp
pficemz 2 kg je prumér Fermiho hladiny a kp je vlnové cislo prvého maxima
rozptylové intenzity elektronti.
e podpofit vznik kovovych skel mohou lokalni aglomeraty atomu.
e pfiznivé na vznik kovovych skel plsobi u soustav na bazi aktinidi a legovanych
10 — 30 at. % Fe, Mn, Co, Ni snizeni symetrie orbitu f — elektronil (stabilizuje se

struktura taveniny).

K objasnéni  podminek vzniku kovovych skel je nutné wvzit vavahu
jak termodynamické, tak 1 kinetické vlivy na homogenni nukleaci krystalickych fazi

v tavening.

Je-li tavenina pomalu ochlazovana tak, je pfedpoklad dosazeni termodynamické
rovnovdhy v kazdém okamziku, pfechod tavenina — pevny stav se uskuteciiuje

za charakteristické teploty Ty. Béhem takového ochlazovani se mohou uskute¢nit viechny
zmény v uspofddani struktury a ziskany stav materidlu, ktery je energeticky stabilni

je krystalicky.

Pod teplotou Ty existuje teplota Tg, Ta je charakterizovdna omezenymi pohyby
atomll. Za téchto podminek nejsou zmény v uspofddani atomii mozZné v reilném case.
Dojde-1i k prudkému ochlazovani - zmrazeni - taveniny z teploty vyssi nez Ty na tepotu T,
nebo niz§i, vznikd nerovnovazny stav. Dochazi ke konzervaci atomarni struktury

vychozi taveniny a vznika kovové sklo.

Pro predstavu potiebné extrémné vysoké rychlosti ochlazovani mizeme pouzit klasicky
diagram teplota — transformace zndmy napi. ze studia fdzovych pfemén v ocelich

— viz obr. 5.
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i
[f? kr

vznik skla

teplota

A -pocatek krystalizace
B- konec krystalizace

:

cas

Obr. 5. Diagram zavislosti teplota — transformace

Kiivka A definuje ¢as nutny do pocatku krystalizace v zavislosti na teploté
pod teplotou Ty. Aby se vyloucil vznik krystalické struktury, teplota dané soustavy musi lezet
mimo polohu ,,nosu* vyse uvadéné zavislosti.

U kifemikovych skel a fady skel z organickych polymeri je ,,nos“ uvedené zavislosti
posunut k dlouhym dobam (hodiny, dny). To znamend, Ze piiprava amorfnich material
je velmi snadna.

U kovovych soustav je pohyb atomli pomé&mé snadny a poloha ,,nosu je posunuta
k velmi kratkym dobam (mikrosekundy az nékolik milisekund). Diisledkem je, Ze rychlost
ochlazovani, resp. zmrazeni, musi byt minimaln& na vy$e uvadéné urovni 10° K.s™ a tudiz
piiprava je obtiZna.

Z vySe uvedeného plyne, ze proces prudkého ochlazeni, vedouci v pfislusné soustavé
ke vzniku kovového skla, ¢ili amorfni struktury, se musi uskutecnit v intervalu teplot
Twm — Ty Pomér Ty / Ty oznaCovany jako redukovana teplota Ty vzniku amorfni
struktury dosahuje urcité minimalni hodnoty.

Tato redukovanad Ty je u silikitii a polymerii okolo 0,66, u kovovych soustav
obvykle 0,25 — 0,50. Tyto hodnoty u kovovych soustav jsou velmi neptiznivé z hlediska
nukleacich charakteristik, proto je nutné pro kovovd skla volit specifické kovoveé,
resp. kovové a metaloidové konstituce. Teplota T,, souvisejici s frekvenci preskoku atomt,

stejné jako teplota T, jsou u riznych kovovych rizné.
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V souhrnu je moZno uvést, ze aby bylo mozno dosdhnout rychlého prob&hnuti kritického
teplotniho intervalu béhem ochlazeni taveniny, je nutny minimalni rozdil mezi Ty a Ty,
resp. co nejvyssi hodnoty redukované teploty Tg;.

Vysoka hodnota Ty, se obvykle dosahuje u téch soustav, kde se pii vhodné koncentraci
metaloidu nebo ptisadového kovu nepfechodového typu dosdhne silného snizeni teploty

liquidu, zatimco teplota Ty se méni pouze slabé nebo dokonce mirné vzrista.

4.4. Vlastnosti kovovych skel

Kovova skla se vyznacuji specifickymi vlastnostmi, a to zejména vlastnostmi

mechanickymi, magnetickymi a odolnosti proti korozi.

4.4.1. Mechanické vlastnosti

Kovova skla maji zajimavou kombinaci mechanickych vlastnosti. Jsou vysoce pevna
a pritom dostate¢né houzevnatd. Zddné kovové materidaly nedosahuji tak vysoké urovné

meze kluzu jako kovova skla.

Napi:  Kovové sklo typu Fe80B20 ma mez kluzu nad 3,6 GPa pii tvrdosti 1100 HV

a vysok¢ odolnosti proti otéru.

Z fyzikélniho hlediska vysoka hodnota meze kluzu souvisi s velmi malou mobilitou

dislokaci v disledku vysoké neuspotadanosti matecné struktury a absence kluznych rovin.
Deformacni zpevnéni pfi prekroceni meze kluzu je velmi malé, takze kovova skla

jsou plasticky nestabilni pfi tahovém zatiZeni. V ohybu, smyku, tlaku vSak snaseji

velké plastické deformace.

Kovova skla maji asi 0 30 % niZs$i modul pruznosti v tahu, mez pruznosti lezi blizko
meze pevnosti v tahu. Pii teplotach nad 300 — 400 °C dochazi vlivem probihajici krystalizace

k vyraznému sniZeni pevnosti a taZnosti.

Pti zkusebnich teplotach lezicich pod cca 70 % tranzitni teploty kovového skla

je teplotni zavislost meze kluzu zanedbatelné mala = > moZnost bezproblémového pouZziti
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pri nizkych teplotach. Disledkem malé teplotni zavislosti je i mald zavislost meze kluzu
na rychlosti deformace = > dobra odolnost proti razovému zatiZeni.

Lomova houZevnatost kovovych skel je vpriméru 40ti ndsobnd v porovnani
s kiemicitymi skly = > ryhy a malé defekty nemohou byt potenciondlnimi misty rozvoje
poruseni pokud pusobici napéti nedosahne kritické hodnoty.
Vzijemné porovnani pevnostnich charakteristik kovovych skel svybranymi typy oceli

a kfemicitého skla jsou v nésledujici tab. I.

Tab 1. Porovnani pevnostnich charakteristik kovovych skel s vybranymi typy materiali

material mez kluzu lomova houzevnatost K¢
[MPa] [MPa m"?]

Fe46Ni40P14B6 (2826) 2413 9,3

Fe80B20 (2605) 3620 12,1
Fe60Cr6Mo6B28 4 482 -
vysokopevna CrMoV ocel 1 655 33,0
mart.star.ocel po TMZ 2 000 38,5

kordovy drat (0,8% C) 2 785 neurc.

kiemicité sklo 3 448 (lom. pevnost) 0,33

4.4.2. Magnetické vlastnosti

Oceli o vysoké pevnosti se obtizné magnetuji, ale kovova skla na bazi Zeleza
se vyznacuji velmi snadnou magnetizaci.

Jsou to tedy magneticky mékké materialy! ! ! Snadnd magnetizace kovovych skel
souvisi s vysokou mobilitou stén magnetickych domén v matrici. Tato vysokd pohyblivost
stén domén je ziejm¢ ddna tim, Ze zde nejsou pifitomny piekazky pohybu stén, jako jsou
hranice zrn. Material ma vysokou isotropii vlastnosti a diky vysokému elektrickému odporu,
ktery je 2 — 3krat vEtsi nez u stejnych krystalickych materidli se tlumi virivé proudy.

Vysoka mobilita doménovych stén se pienasi i pfi dosahovani vynikajicich
makroskopickych magnetickych vlastnosti. S tim souvisi 1 nizké wattové ztraty.

Pro porovnani jsou v nasledujici tab. 2 shrnuty udaje pro dva typy 15 kVA

transformatorid - jeden za pouziti kiemikové oceli, druhy za pouziti kovového skla.
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Tab. 2 Wattové ztraty kiremikové oceli a kovového skla

parametr kfemikova ocel kovové sklo
proud 2,5A 0,12 A
wattove ztraty 112 W 14 W
ztrata v médi 210 W 166 W
celkova ztrata 322 W 180 W
uspory energie 0 1250 kWh/rok
teplota 100°C 70°C

4.4.3. Korozni charakteristiky

Kovova skla vynikaji vysokou odolnosti viici ucinkium Kkoroze, zejména v prostiedi

chloridid. Divodem je tvorba homogenniho ochranného oxidického filmu na jejich povrchu.
Tvorbu tohoto filmu podporuje pfitomnost chromu v kovovych sklech. Zminény ochranny
film sestava z oxihydroxidu chromu. Tyto filmy vytvaieji u¢innéj$i ochranu, nez filmy
vznikajici na polykrystalickych korozivzdornych materialech.
Hlavnim faktorem je absence hranic zrn v kovovych sklech. Z tohoto diivodu se u nich
netvoii diskontinuity v oblasti hranic zrn. Zanedbatelny neni ani vliv nepravidelnosti
struktury, kterd podporuje nukleaci oxidi a pomérné vysokd koncentrace metaloidd,
které¢ podporuji vznik sklovité struktury oxidi. Z tohoto divodu miize vznikat silngjsi vrstva
povrchového oxidického filmu.

Ptiklady korozni odolnosti kovového skla a polykrystalickych oceli jsou shrnuty

v nasledujici tab.3.

Tab. 3. Priklady korozni odolnosti kovového skla a polykrystalickych oceli

material chemické slozeni [hm. %] vahovy ubytek v 6 % vod. roztoku
FeCl; za teploty 60 0C
korozivzdorna feriticka ocel Fel8Cr 87%
austeniticka ocel Fel8CroNi 6%
austeniticka ocel Fel8Crl11Ni2Mo 1,5%
kovové sklo (Metglas 2826A) Fel4Cr35Nil2P6B nedetekovano
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4.5. Devitrifikace (krystalizace) kovovych skel

Pfi ohfevu na teplot¢, pii niz dochdzi krozpadu kovového skla,
tedy kjeho devitrifikaci, ¢i krystalizaci, mize vzniknout struktura s mimoiddné
jemnym  zrnem. Takovéto materidly pak maji celou fadu nekonvencnich

fyzikaln¢ metalurgickych vlastnosti.

Zavaznym momentem pro aplikaci amorfnich materidld je jejich stabilita,
resp. parametry krystalizace amorfnich material, neboli devitrifikace kovového skla.

Krystalizacni charakteristiky lze shrnout do néasledujicich bodu:

a) teplota krystalizace
b) doba expozice za dané teploty

c) rychlost ohfevu

V zévislosti na konstituci amorfniho kovu se proces krystalizace muze uskutecnit

nasledujicimi mechanizmy:

e polymorfnim mechanizmem. V tomto ptipad€ probiha proces krystalizace amorfniho
materidlu  bez koncentratni zmény. Vznikd presycend metastabilni  faze,
resp. 1 stabilni tuhy roztok. V presycené slitiné precipituji nové faze

a metastabilni slitina nasledné fazové transformuje za vzniku stabilnich fazi.

e primarni Kkrystalizace. Jednd se o proces krystalizace jedné ze stabilnich fazi
rozdilného chemického slozeni od amorfni matrice. Zbyvajici ¢ast amorfni matrice
muze pozdgji transformovat za stejné nebo zvySené teploty jednim zuvadénych
mechanizmil. Jemné rozptylend primarni krystalickd faze plsobi jako piednostni

nukleaci mista pfi nasledné krystalizaci ¢asti amorfni matrice.

o eutekticka Kkrystalizace. Je soucCasnym krystalizacnim procesem dvou fazi.
Tento proces ma nejvyssi uroven hybné sily. Miize probihat v celém koncentraénim
rozsahu pii vylouceni dvou fazi. Probiha pozvolnéji nez proces, pfi némz nedochazi

k vylouceni dvou fazi (polymorfni mechanizmus).
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Rada vlastnosti kovovych skel (napf. hustota, stlagitelnost) je shodna s vlastnostmi
krystalickych materialti. Rozdily jsou ve vlastnostech zavislych na orientaci krystali.

Krystalicka struktura ovliviiuje anizotropii = magnetickych, elektrickych

a mechanickych vilastnosti.

V kovovych sklech se anizotropie neuplatiiuje => vysS§i Grovné izotropie uvedenych
vlastnosti.

Materidly, vzniklé devitrifikaci kovovych skel se oznacuji jako DEVITRIUM.
Vykazuji zajimavé vlastnosti, jako:

® vysokou tvrdost za vy$Sich teplot

® vysokou otéruvzdornost

® oxidacni odolnost

Tyto materidly vzhledem k uvedenym vlastnostem miizeme vyuzit pti vyrob¢ feznych

vvvvv

materidlu je, ze vynikajicich vlastnosti 1ze dosdhnout bez dodatecného legovani financné

nakladnymi ptisadami jako je kobalt, wolfram a chrom.

Do dané skupiny materialii charakterizovanych vysokou jemnozrnnosti a odvozenych
od kovovych skel pfi pouziti specifickych podminek ochlazovani patii slitina Nd — Fe,
predstavujici typ magneticky tvrdych materiali. U pfedmétné_slitiny dochdzi ke vzriistu
koercitivni sily pfi pouziti snizené rychlosti ochlazovani. Pfislu$na ochlazovaci rychlost vede

k dosazeni potiebné ,,relaxace amorfni struktury a dosazeni vysoké jemnozrnnosti.
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1))

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Otazky k 4.

Co je rychla solidifikace? Od jakych rychlosti o ni mluvime a jaké zmény ve struktufe
v jejim pribéhu nastavaji?

Jakymi technologickymi procesy dosahujeme rychlé solidifikace? V jaké formé
se produkty rychlé solidifikace vyskytuji a jakymi procesy se mohou
dale zpracovavat?

Co jsou kovova skla? Jaké maji charakteristické parametry a jaké
specifické vlastnosti? Srovnejte je s kovovymi materialy a kiemicitymi skly.

Které¢ prvky mohou dosdhnout amorfniho stavu? Jaké jsou podminky dosaZeni
amorfniho stavu a jak mlzeme zdGvodnit nutnost extrémné vysoké rychlosti
ochlazovéani? Co je redukovana teplota Tg,?

Na jaké trovni se pohybuje u kovovych skel mez kluzu a co tuto hodnotu ovlivituje?
Jaka je jeji teplotni zavislost? Jaké jsou u kovovych skel hodnoty
lomové houzevnatosti, hodnoty modulu pruznosti a jak pisobi zvySena teplota na
pevnost a taznost kovovych skel?

Jaké jsou magnetické vlastnosti kovovych skel? Co zapficinuje vysokou
korozivzdornost kovovych skel?

Co je to devitrifikace kovovych skel, jak se oznacuji materialy vzniklé devitrifikaci a
jaké maji vlastnosti? Jakymi mechanizmy se muize uskutecnit krystalizace amorfniho

kovu?

84




Odpovédi

ﬂgﬂ Odpovédi k 1.

1) Keramika predstavuje velmi Sirokou $kalu materiald, které se vzajemné li§i svym

chemickym slozenim, strukturou a vlastnostmi. Tyto materiily lze definovat jako prevazné
krystalicky material, tvoieny predevsim anorganickymi slouceninami
nekovového charakteru. Toto oznaceni zahrnuje jak tradicni keramiku, brusné materialy
i nové keramické materialy — tzv. technickou (konstrukéni) keramiku.

Keramické materialy obvykle piipravujeme z vychozich praski slinovanim.

Viastnosti klasické keramiky jsou do znacné miry dany vlastnostmi prirodnich surovin.
Technicka keramika se pripravuje prevazné ze syntetickych surovin. Vlastnosti vyzaduji
dodrzeni presného a neménného slozeni.

Strukturu keramickych materidlu Ize charakterizovat jako heterogenni, polykrystalickou,
polyfazovou.

Proto je dulezité sledovat jednak typ a morfologii jednotlivych fazi a jednak vlastnosti matrice
jednotlivych fazi.

Keramika casto obsahuje skelné faze a pory. Pory piedstavuji samostatnou fazi se zcela

specifickymi fyzikaln€ mechanickymi vlastnostmi.

Z makroskopického hlediska je keramika homogenni izotropni material.

2) Nejcasteji keramiku délime takto:

Tradi¢ni keramika

Vyrabi se zpfirodnich surovin (napt. kaolin, jily, cihlafskd hlina), pfedevS§im na bazi
silikdtovych surovin. Jde zejména o materidly heterogenni, které po vypaleni obsahuji
krystaly rizného slozeni, znacny podil skelné faze a pért. Proto Ize tuto keramiku nazvat také
skelnou nebo porézni. U skelné keramiky vyuzivame ptedevSim jeji izolacni vlastnosti,
je tedy pouzivdna k vyrobé teplenych ¢i elektrickych izolatorti. Mezi tradi¢ni keramiku

lze zatadit i porceldn, obklady, dlazdice, cihly, zdravotni keramiku a;.

Technicka keramika

Tato keramika, zvana téZ konstruk¢ni, se vyrdbi pievazné ze syntetickych surovin. Jde o

novejsi typ keramiky, ktery se vyuziva v fad¢ technickych aplikaci, zejména za extrémnich
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podminek. Ma vybornou chemickou odolnost, zaruvzdornost, odolnosti proti opotiebeni
a pevnost v tlaku. Navic, oproti keramice tradi¢ni, musi odolavat kolisani teplot a zatiZeni.
Technickou keramiku déale délime podle chemické konstituce na:

- keramiku oxidickou

- keramiku neoxidickou

- keramiku smésnou

Keramika oxidicka zahrnuje zejména keramiku na bazi Al,Os;. Zakladni latkou,
kterou je tvofena, je synteticky praskovy oxid urcitych vlastnosti. Tato skupina keramiky
je nejznaméjSim a nejpouzivanéjSim typem keramickych systémt. NejvétSi vyznam
pro konstrukéni aplikace ma keramika na bazi oxidu hlinitého, téZ zvany slinuty korund Al,Os
a ZrO,. Pouzivad se zejména pii obrabéni litiny, jako konstrukéni materidl pro soucasti
vysokoteplotnich zafizeni, tavici kelimky, fezné platky kobrabéni kovl, izolatory
zapalovacich svi¢ek pro motory apod.

Keramika neoxidicka

Je tvorena Sirokou Skalou materialti, které lze rozdélit na nekovové a kovové bez ostré hranice
mezi skupinami. Nejcastéji ji tvoii materialy na bazi nitridi a karbidl. Do této skupiny patii
napt. SiC, Si3N4, ale miizeme zde také zaradit polykrystalicky diamant, nitrid ¢i karbid boru.
Keramika smésna

Je tvofena kombinaci konstrukéni keramiky oxidové a neoxidové. Pouziva se na soustruzeni
kalenych oceli a tvrzené litiny, pii dokoncovani obrabéni napf. frézovani. Nejcastéji je v ni

obsaZena piisada TiC, resp. TiN.

Mezi technickou keramiku lze také zaradit:

Biokeramiku — musi spliovat velmi vysoké néaroky na pevnost, odolnost vii¢i vnitinimu
prostfedi téla Clovéka a v neposledni fadé musi byt zdravotné nezdvadni. VyuZziva se
ve zdravotnictvi pfedev§im na implantaty - napt. hlavice kloubi.

Reznou keramiku — u této keramiky je vyuZivano zejména jeji vysoké tvrdosti, ktera zistava
zachovadna 1 pii vysokych teplotach. Pouziva se piedevSim na vyrobu fezné techniky,
kde je potieba dobré otéruvzdornosti a tvrdosti napf. pii rychlofezném obrabéni.

Nejcastéji vyuzivanou keramikou je keramika na bazi SizN4 a SiC a keramika na bazi ZrO,.
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SizNy4 se vyskytuje v modifikacich a a B s hexagonalni miizkou. SiC rovnéz v modifikacich a
a B, pficemz o ma miizku hexagondlni a B mfizku kubickou. Uvedené vlastnosti
jsou charakteristické zejména pro

B SizN4 nebo keramiku

B Siz<AlkOxN4x - STALON.

Zarové lisovany Si;N4 — pfipravuje se konvencnim lisovanim nebo izostatickym lisovanim

za teplot cca 1700 °C a tlaku cca 15 MPa. M4 nepatrnou poérovitost a vysoké
mechanické vlastnosti. Pfiprava je ndkladnd, vcetné zabezpeceni piisluSného zatizeni

izostatickych listi.

Slinovany SisN4 — pfipravovan bez uziti tlaku. Vlastnosti pon€kud horsi neZ u pfedchoziho,
ptiprava levngjsi.

Reak¢éné slinovany  SisNy, — pfipravovan obvykle nitridaci soucasti zprasku Si.

Jde o levny materidl svyS$i porovitosti = > horsi mechanické vlastnosti.
Vyhodou je nepatrnd zména objemu pfi slinovani.

Materialy, tvorené tuhvmi roztoky oxidu kovu - ALO;, MgO, BeO, Y,0s,

vmiiZzce B SizNg, tzv. B fazi nazyvanou SIALON. Zejména je uZivana jako
fezna keramika. Velka pozornost je vénovana odstranéni skelnych fazi na hranicich zrn.

Zarové lisovany SiC — je pfipravovan pii teploté a tlaku 35 MPa. Finanéné jde o znaéné

nakladny proces, vyvazeny vybornymi dosahovanymi vlastnostmi.

Slinovany SiC — je pfipravovan bez uziti tlaku se slinovaci ptisadou boru nebo uhliku

za teplot cca 2000 °C v inertni atmosféie nebo ve vakuu.

Reakéné slinovany SiC — je pfipravovan zprasku SiC a grafitu infiltraci par SiC

nebo tekutého Si. Vyhodou je nizsi cena a malé objemové zmény pfi slinovani.

PSZ — castecné stabilizovany ZrO,

Ma vyborné mechanické vlastnosti. Mensi mnozstvi stabilizacnich pfisad umoziuje moznost
vylouceni malych Ccastic tetragondlni faze v kubické matrici. Je slinovan pii teploté
cca 1800 °C v kubické fazi, pii zihani kolem 1400 °C se vytvori jemné &astice tetragondlni
faze. Nejucinnéjsim stabilizatorem je Y,Os. Jako stabilizator mtze byt i MgO, CaO, CeO,.
TZT — tetragondlni polykrystalicky ZrO,

Houzevnaty material se zvySenou pevnosti. Pfipravovan slinovanim jemnozrnného prasku

Zr0,, stabilizovaného Y,0s3;, MgO, CeO, nebo CaO v oblasti stability tetragonalni faze
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pfi teploté 1400 °C. Keramika je tvofena jemnozrnnou, jednofizovou  strukturou
tetragonalniho ZrO,, ktery je schopen pii kritickém procesu lokalni pfemény na féazi
monoklinickou. Jedna se o material s nejlep§imi mechanickymi vlastnostmi v oblasti niz$ich
teplot.

Keramika s pridavkem ZrQ; s jinym typem matrice

Mtze se jednat o matrici napf. AbO3 v niZ je rozptyleno 10 — 30 % jemnych &astic ZrO,
se stabilizaéni piisadou. U€inkem &astic ZrO, se mechanické vlastnosti vyrazné zvysi

v porovnani s vlastnostmi samotné matrice.

3) Keramické materidly vynikaji vysokou pevnosti, tvrdosti a otéruvzdornosti,
ale soucasné jsou nachylné ke kiehkému poruseni. Keramika vykazuje relativné velkou
pérovitost a jeji teplotni vodivost a roztaznost je podobna kovim.

Dale mé keramika vysokou tlakovou pevnost a je charakteristickd zejména vysokym
bodem tani, chemickou odolnosti, Zaruvzdornosti a svymi elektrickymi vlastnostmi.

Pfi slinovani keramickych materiali ve struktufe vznikaji zpravidla tii faze: krystalicka,
amorfni (sklovitd) a plynna. Krystalicka fdze urcuje hlavné fyzikdlni vlastnosti keramiky,
amorfni ovliviluje technologii tvareni a teplotu vypalu. Plynna faze rozhoduje predevsim

o porovitosti materialu. Porovitost tak ovliviiuje mechanické vlastnosti keramiky.

Mechanické vlastnosti

Pevnost. Zatézujeme-li keramicky materidl, vznikd pruzna deformace a to do okamziku,
kdy se porusi nahlym lomem. Lom keramického materidlu probihd vétSinou jako
makroskopicky kiehky a bez zjevné plastické deformace.

Plati, Ze poruseni byva témét vzdy vyvolano ucinkem tahovych napéti, pevnost v tlaku
je nékolikanasobn¢ vyssi nez pevnost v tahu, pevnost stejnych vzorki je kolisava (15 — 30 %),
poruseni keramického materidlu vychazi z povrchu, priimérnd pevnost se snizuje s rostoucimi
rozméry télesa nebo zatizené oblasti

Pevnost keramiky je 1 pfi nizkych teplotach zavisla na Case. Pricinou je ptsobeni chemického
prostiedi, které v povrchovych vrstvach zptsobuje vznik trhlin. Casova zavislost je fizena
creepovymi procesy poskozeni. S pomalu rostouci teplotou pevnost keramiky nejprve klesa
a za vys$sich teplot je pokles pevnosti prudsi. Keramika ma pti pokojové teploté nizsi pevnost

nezli maji kovové materidly. Pevnost keramického materidlu se také snizuje pokud roste
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mnozstvi port, zvétSuje se velikost zrna a je-li v materidlu obsazeno vétsi mnozstvi skelné
faze na hranicich zrna.

Odolnost proti teplotnim razim je dulezitou vlastnosti pro posouzeni vhodnosti
technickych aplikaci keramiky. Nahla zména teploty mize vyvolat takova pnuti, ktera vedou
az ke vzniku lomu a iniciaci trhliny. VétSina keramickych materiala je citlivd k napétim,
ktera vznikaji pfi zméndch teploty. Pfiinou této citlivosti je nizka pevnost v tahu a kiehkost
keramického materialu. Tepelna pnuti se vyskytuji pfedev§im na celech trhlin, na vadach,
popiipadé¢ na riznych nehomogenitach keramického materilu.

Odolnost keramiky vici tepelnému pnuti je tim vyssi, ¢im je vyssi pevnost a ¢im je nizsi
hodnota tepelné roztaznosti a Youngiiv modul pruznosti.

Modul pruZnosti je u keramickych materidlu obecné vyssi nezli u kovil. Pfitomnost poril
a dutin v keramickém materialu vyrazné tento modul sniZuje.

Tvrdost je vSseobecné definovana jako odpor materialu proti vnikani ciziho télesa. Tvrdost
materidlu lze zjistit velmi snadno a to pomoci fady mechanickych zkouSek. Metody
pouzivané ke zjisténi tvrdosti prakticky vychozi material neporusi.

Plasticka deformace keramického materidlu je velmi nizkd a energii, kterou vlozime do
materidlu pomoci zkousky tvrdosti, se uvoliluje vznikem trhlin rizného druhu. VSeobecné lze
tvrdost keramiky urcit tfemi zplsoby, které vyuzivaji rizné empirické koeficienty.

1) Tvrdost podle Vickerse — do materidlu je vtlacovan diamantovy pravidelny ctyiboky

jehlan, ktery ptisobi kolmo na povrch vzorku urcitou silou F po danou dobu.
Tvrdost se pocitd pomoci tuhlopiicek vtisku, ktery vznikne po pulsobeni zatizeni.

Hodnoty tvrdosti pro keramické materialy pocitame pomoci vztahu:

F
HV =0,189 - — [MPa]
u
kde F je zatézujici sila [N] a u je primérna hodnota uhlopti¢ek [mm].

2) Tvrdost podle Knoopa — do povrchu materidlu se vtlacuje ¢tytboky diamantovy jehlan,

ktery je zbrousSen tak ze dava protdhly mélky kosoctvercovy vtisk, pod uréitym zatizenim F.
Tato metoda se pouziva predevSim k méfeni mikrotvrdosti materialu a je vhodna zejména
pro velmi kiehké materidly. Pfi méfeni tvrdosti podle Knoopa jsou kladeny vysoké naroky

na upravu povrchu zkouseného materidlu a na ostrost hran vnikaciho télesa.
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Vztah pro vypocet Knoopovy tvrdosti:

HK =14,229- [MPa]
u

3)Tvrdost podle Rockwella — je provadéna pomoci diamantového kuzele a stanovuje se

jako rozdil hloubky vtisku vnikaciho téles. U méfeni keramickych materidlii se tato metoda

prilis nepouziva.

Fyzikalni vlastnosti

Vazby u keramickych materiald jsou tvofeny piedev§im kovalentnim typem vazby ale také
i typem iontovym. Vazba v keramice vsSak nikdy neni zcela iontovd ¢i kovalentni,
jelikoz se na ni podileji vazby obé a jednd se tak o vazby meziatomové. Jejich podil l1ze
odhadnout na zdklad¢ rozdilu elektronegativit.

Poérovitost je vyznamnou charakteristikou keramiky, ktera je uddvana v procentech. Lze ji

urcit podle vztahu:

p=2=Fr 100 (%),
yo,
kde
p teoreticka hustota urcena na zakladé miizkovych parametrti a atomovych

hmotnosti

pv  objemova hmotnost — hmotnost jednotkového objemu, obsahujici pory

Je-1i porovitost keramického materidlu mensi nezZ 5 %, jedna se o keramiku vakuové té€snou.
Tepelna vodivost je u keramiky obecné niz$i nezli u kovi. U keramickych vicefazovych
soustav zavisi tepelna vodivost velmi silné na podminkach pfestupu tepla a na obsahu port.
Tepelnou vodivost keramiky je mozné ovliviiovat ptfidavkem rovnomérné dispergované faze
s rozdilnou tepelnou vodivosti anebo riiznou poérovitosti. Prispévek dispergované faze byva
obvykle do 10 %.

Tepelnd roztaZznost. Touto veli¢inou se rozumi zména rozmérG daného keramického

materialu v disledku zmén teploty. U keramik se tepelnd roztaznost pohybuje
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okolo 107 °C™. V obecném piipadé lze ¥ici, Ze se objem keramického materialu v dasledku
zmeén teplot zvétSuje.

Odolnost viici oxidaci je u keramik velmi vysoka, coz souvisi se vznikem ochranné
povrchové oxidické vrstvy. Existence sklovité faze na hranicich zrm vede k degradaci
odolnosti vici oxidaci. Dusledkem toho pak miize byt neimérné vysokd oxidace a rozvoj

degradace materidlu.

4) Lomova houZevnatost predstavuje jednu znejvyznamnéjSich materidlovych
vlastnosti  keramiky, kterd  definuje moznost jeji  technické  pouzitelnosti.
Lomova houzevnatost je veliCina, ktera popisuje lomové chovani keramickych materiala.
U keramiky viak dosahuje velmi nizkych hodnot a to do 10 MPa . m"?. Z toho vyplyva
zvySena citlivost keramiky na lokalizované Spicky napéti. Tyto Spicky mohou byt vyvolany
jak defekty na povrchu tak také defekty v objemu celého materilu.

Vseobecné lomova houzevnatost piedstavuje odpor proti Sifeni trhliny a z tohoto vS§eobecného
hlediska ji 1ze povazovat za materidlovou konstantu.

Spolu s velikosti defektti pfimo urcuje lomové napéti, které je potfebné k poruseni vzorku.
Nizka hodnota lomové houZevnatosti vyplyva znizké hodnoty efektivni mérné
lomové energie vy, , ponévadz lomovd houzZevnatost souvisi s mérnou lomovou energii

podle vztahu:

[J.mm™],

kde E — je Youngiv modul pruznosti v tahu.

Hodnotu ye lze vyjadrit vztahem:

yef:27/0+7/pl+7/pr+7/kin

Clen y,— pfedstavuje povrchovou energii, ktera s rostouci teplotou mirné klesa.
Clen Ypi — je energie absorbovana pii pohybu dislokaci v plastické zoné pied celem trhliny.
Z vetsi casti prejde v teplo, z mensi Casti se ulozi v oblasti pfilehlé k trhling jako energie

dislokaci.
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Clen vy, — energie absorbovand pfed celem trhliny jinymi procesy — iniciace a Sifeni
mikrotrhlin, vznik dvojc¢at, indukované fazové transformace.
Clen vyyin — energie elastickych vin vysilanych od cela trhliny, v zdvére¢ném stadiu lomu

kineticka energie ulomk.
U kovii je rozhodujicim ¢lenem Yy, protoZe jejich houZevnatost souvisi s relativné snadnou

pohyblivosti a manévrovatelnosti dislokaci. Z toho plyne, ze pted celem trhliny vznika

plasticka zona se silnou absorpci energie.

Dusledek:  yp. = 10* -10° J/m* — tvoii rozhodujici &st energie branici Sifeni trhliny.

Plasticka deformace vede rovnéz k zaoblovani éela trhliny a tato prestava byt nebezpecénou.

U keramiky je malé pohyblivost a manévrovatelnou dislokaci a z toho vyplyva, Ze plasticka
z6na se nevyvine. Rozhodujici je yp. Tento ¢len = 10 J/m? dodavéa keramice zéasluhou

procesu rozsifovani nebo vzniku novych mikrotrhlin po hranicich zrn pfed ¢elem hlavni

mikrotrhliny, resp. napétovych fazovych transformaci hlavni piinos k efektivni lomové

energii - Yef. - .

Soucasna keramika nemd dostate¢nou ochranu proti Sifeni ostrych trhlin a pfi dosaZeni urcité
koncentrace napéti se trhlina rychle rozsiii procesem $tépeni. Pfimé pozorovani vzniku trhlin
ukazuji, Ze vétsina trhlin vznika po odleh¢eni materialu a rozhodujici tlohu ma tedy zbytkové

pnuti, které vyvolava §ifeni trhliny kritickou rychlosti na kterou miize mit vliv i prostiedi.

5) Hlavnim problémem konstrukéni keramiky je jeji kiehkost, ktera se projevuje vznikem
ktehkého poruseni, statickou tinavou a degradaci vlastnosti pii mechanickych a tepelnych

razech. Z konstituce keramickych materialti vyplyva, ze je u nich za konvencnich podminek

potlacen rozvoj plastické deformace.

Mechanické vlastnosti ovliviiuje:
o typ vazby a krystalické struktury — vazba je na rozdil od kovil iontovéa a kovalentni
o mikrostruktura — velikost a tvar zrn, rozlozeni koexistujicich fazi, pora,

mikrotrhlin apod.
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Pri¢iny kiehkosti keramickvch materialu .

Délime je na principialni a vedlejsi.

Principialni vyplyvaji jednak z typu meziatomové vazby — pFicina fyzikdlni- jednak z typu
krystalické mtizky - pii¢ina geometrickd -.

U keramickych materialt existuje pfechodova teplota Tp. Pod touto teplotou se materialy
porusuji kiehce - nejsou schopny plastické deformace. Kiehkost je zplisobena tim,
ze se pred celem iniciovanych trhlin netvori plasticka zéna a trhlina se $ifi Stépenim po
hranicich zrn nebo objemem zrn.

Nad teplotou Tp jsou keramické materialy pti tahu alespon principidlng tvarné.

Mezi principiélni pfi¢iny kiehkosti patfi:

e Mala pohyblivost dislokaci souvisejici s vysokou urovni Peirlsova-Nabarrova napéti
v materidlech s ptfevladajici kovalentni nebo iontovou vazbou.

e Nesplnéni pozadavku péti nezavislych skluzovych systému v jednoduchych krystalech
— tzv. von Misesova kritéria, definujiciho podminky homogenni deformace.
Pti nedostatku skluzovych systémii se nerealizuje homogenni plasticka deformace
v keramické matrici, ktera by tvofila urcitou prevenci proti iniciaci a Sifeni trhlin.
Disledkem tohoto stavu je sniZend manévrovatelnost dislokaci.

e Spolecné plsobici obé predchozi pfi¢iny — omezend pohyblivost i Spatna
manévrovatelnost soucasné. Tento pifipad nastavd ve vétSin€ typt keramiky,
napt. Al,O3, Si3N4 BeO, o — SiC apod.

K principialnim piicinam kiehkosti keramiky patii v disledku iontové a kovalentni vazby
také méné dokonald navaznost mrizek podél hranic zrn nez je tomu v piipadé¢ kovové
vazby, coZ se projevi nizsi kohezni pevnosti hranic zrn.

Principialni pficiny nevedou k absolutnimu potlac¢eni makroskopické plastické deformace
pod prechodovou teplotou T, Napi.: BeO, AIN, ALO; jsou v polykrystalickém stavu
pfi superponovaném viceosém hydrostatickém tlaku schopny 1 pfi pokojové teplote plastické
deformace az 10 %.

K vedlejsim pfic¢inam kiehkosti patii:

e Nehomogenita struktury i vlastnosti.
o Vyrazné oslabeni hranic zrn vlivem nedokonalého slinuti a piitomnosti pori, trhlin

a skelné faze.
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Tyto vedlejsi pric¢iny jsou obvyklymi zdroji poruseni pii velmi malych napétich u klasické
keramiky, u konstrukéni keramiky jsou z ¢asti potlaceny.

Vyrazngjsi uplatnéni vedlejSich pficin se projevuje pii vysokych teplotach. U keramiky
se skelnou fazi nastava jeji méknuti a tedy snadné pokluzy po hranicich zrn a disledkem je

iniciace trhlin a jejich kiehké interkrystalické Sifeni nad piechodovou teplotou Tp.

6) Zasadni zlepSeni urovné mechanickych vlastnosti lze dosdhnout zvySenim
jeji houZevnatosti, tzn. dosazenim urcit¢ho rozvoje tzv. procesni zony na cele trhliny.
To znamena dosdhnout zvySeni mérné lomové energie — Y. — nebo urovné lomové
houZevnatosti — K¢ — .
Principy zhouzevnaténi keramiky jsou:

- optimalizace struktury

- fazova transformace

- tvorba slozenych materidlt

Optimalizace struktury

V pfipad€ této moznosti zvySovani houZevnatosti hovotime o tzv. inzenyrstvi hranic zrn.
Spociva ve zmensSovani porovitosti, odstranovani popf. snizeni objemového podilu skelné
faze na hranicich zrn. Aby doslo k tomuto snizeni, je nutné mit vychozi prasky vysoce Cisté
a zdokonalovat celou keramickou vyrobu v procesech slinovacich a ptedslinovacich.

Ma-li keramika velky podil skelné faze, Siii se trhlina pfedevsim touto fazi a ostatni faze maji
na toto Sifeni vliv velmi maly. Keramika se zvySenou lomovou houZevnatosti by méla mit
skelné faze velmi malo.

Dalsi podminkou je homogenni jemnozrnny material, velikosti zrn desetin mikrometri az
mikrometri. Péry kulového tvaru, vyskytujici se napt. ve skelné fazi mohou mit dokonce
1 pfiznivy vliv, nebot’ otupuji Celo trhliny. Velmi dileZitou otazkou je tvar zrn a zplsob
jejich zpevnéni. Zvyseni zpevnéni — zhouzevnaténi - , €ili zvysSeni odporu proti Sifeni trhliny,
lze dosahnout ucinkem disperznich castic a to zejména kiehkych o vysoké pevnosti

a modulu pruznosti. Pevna zrna dispergované faze vedou k vyboceni — vyhnuti - trhliny,

¢imz dochazi ke zvétSeni lomové plochy, ¢éstice s vy$Sim modulem pruznosti nez matrice

prebiraji vétsi cast zatiZeni a snizuji tak jeji namahani.
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Fazova transformace
Je zaloZena na indukované fazové transformaci dispergovanych ¢astic v matrici keramického

materidlu. Vyuziva se oblasti pred ¢elem trhliny.

Proces fazové transformace martenzitického typu musi vést ke vzniku faze s vysSSim
objemem.

Béhem fazové premény nejsou vznikla pnuti relaxovdna. Relaxacni proces probihd pomalu.
Z technické keramiky je nejvhodngjsi ZrO,, ktery ma 3 modifikace.

Velké objemova zména nastava pri transformaci tetragonalni faze na fazi monoklinickou.
Neni mozna relaxace difuznimi nebo dislokacnimi mechanizmy. Z toho plyne, ze Cisty ZrO,
nelze pouzivat jako keramiku — pfti ochlazovani ze slinovaci teploty dojde vlivem velkych

vnitinich pnuti k popraskani po hranicich zrn. Z toho diivodu_provadime stabilizaci. Provadi

se ptisadami riiznych oxidu rozpustnych v kubické fazi ZrO,. Nejcastéji se pouziva Y,0s.
Kubicka faze se stabilizuje do pokojovych teplot — tzv. iplna stabilizace — tim ke $kodlivé

transformaci tetragonalni faze na monoklinickou nemiuze dojit.

Stabilizace nemusi byt Gplna. Pouzitim vhodnych pfisad a vlivem nepoddajnosti matrice
se tetragonalni faze v malych casticich stabilizuje do pokojové teploty. K transformaci
tetragonalni faze na monoklinickou dochéazi pouze v mistech vysokych tahovych napéti,
tj. pred celem trhliny. Monoklinickd faze méa objem o cca 4 % vyss8i nez faze tetragonalni,
¢imz dochazi k vyvolani tlakovych pnuti modifikujich stav napéti na cele trhliny
a tim dochdzi kbrzdéni rozvoje trhliny. Tento zptasob se také nazyva
dilatacni zhouZevnaténi.
Na disipaci energie pfi fazové transformaci se podileji tfi mechanizmy:

1) napétova indukovand fazova transformace v pribéhu zatiZeni,

2) iniciace jemnych trhlin,

3) Vybocovani pivodniho sméru ristu trhlin.

Martenzitickd pfreména tetragondlniho ZrO, na monoklinicky se projevuje zastitujicim

ucinkem trhliny, ktery je podminén objemovymi zménami doprovazejicimi fAdzovou preménu.
Pfitom dochazi k disipaci lomové energie cestou energie spotfebované na nukleaci fazové
pfemény a energie spotiebované na tvorbu nového, transformaci vzniklého objemu.
Zvétsenim objemu vzniknou tlakova pnuti a tim se potlacuje rozvoj trhliny.

Ptiznivé plsobi na zvySeni lomové houzevnatosti vznik jemnych mikrotrhlin v oblasti

dispergovanych  castic, ve kterych probéhla fazovd transformace tetragonalni
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na monoklinickou fazi. Mikrotrhliny jsou délky 10 — 100 nm. Jejich Cetnost miize byt vysoka
a pii zvySeni zatiZeni se mohou rozsifit o urcitou ¢ast délky a mize dojit k vé€tveni a
v disledku toho se sniZi nebo eliminuji Spicky napéti. Proces je mozno si piedstavit jako
roz¢lenéni koncentrace napéti vyvolaného na cCele trhliny do velkého poctu malych trhlin,
coz vede ke snizeni intenzity napéti na Cele hlavni trhliny.

Nejvétsi zvyseni odporu proti Sifeni trhliny, tedy zvySeni lomové houzevnatosti, nabizi uziti
keramickych sloZenych materidalii — kompozitii — tzn. vyuzZiti zpeviiujictho ucinku tenkych
vidken nebo whiskerii v keramické matrici. Vldkna maji primér nckolik pm, délku
n¢kolik nm, whiskery pak o fad mensi. Optimdlnich vlastnosti se dosahuje, pokud se trhliny

nesivi pies vlakna a na vytahovani vlaken a pri poruSeni fazového rozhrani vlakno —

matrice se spotiebuje vyrazny podil energie.

7) Indentacni technika vyuziva vtisk jako u zkousSek tvrdosti, je relativn¢ jednoducha a
diky ni lze ziskat vétS§i mnozstvi namétenych hodnot. Pii provedeni vtisku se bezprostiedné
pod nim vytvoii plastickd zéna a v okoli vtisku mohou vznikat rizné typy trhlin. Pfednostni
vyskyt jednoho nebo druhého typu znazornénych trhlin souvisi s Grovni zatizeni plsobici
na vtisk.

Indentorem u této zkouSky je Ctyfboky jehlan se ¢tvercovou zakladnou, s thloptickami
u; a uy a s vrcholovym thlem stén 136°. Tato zkouska je velice operativni a vyZaduje ptipravu
pouze malé plochy zkuSebniho materidlu. Samozfejmé ma tato technika fadu omezujicich
podminek, které souvisi jednak s urovni ptipravy povrchu a urcitou rizikovosti pii vyuziti
malé plochy. Je tfeba vzit v tvahu pfipadny vyskyt diskontinuit a moznost iniciace vice nez
jedné trhliny v rohu vtisku. To mize vést k ur¢itému podhodnoceni délky trhliny, avSak
z hlediska makroskopické podstaty hodnot lomové houzevnatosti vede tato metoda k dosazeni
realistickych udaji, nebot’ procesy nerovnomérného rozvoje trhlin jsou nedilnou soucasti
komplexniho hodnoceni tohoto parametru odolnosti proti kiehkému poruseni. Zavaznym
problémem mize byt vyvozeni tlakovych pnuti, napt. pfi brouseni, ktera vedou k potlaceni
rozvoje trhliny. Ztohoto dGvodu je nutno provést Upravu povrchu, spocivajici
napf. v doplitkovém zihani.

Pifi nizkych indenta¢nich zatizenich ptfevladd vznik Palmquistovych trhlin, kdeZzto
radidlné/medianové trhliny jsou v pfevaze u zatizeni vysSich. K hodnoceni lomové

houzevnatosti indentacni metodou za pouziti Vickersova vtisku se obvykle pouziva
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zobecnény vztah podle Lianga, ktery umoznuje vypocitat lomovou houzevnatost nezavisle

na profilu vzniklé trhliny.

Pro stanoveni lomové houzevnatosti Ize tedy pouzit zobecnény Liangiv vztah:

[
oo (T (aafi
Hv-(u)l/2 E.-0 L u

kde K¢ lomova houzevnatost [ MPa . m'? ],
u prumérna délka thlopticky Vickersova vtisku [ m ],
1 pramérnd délka trhliny [ m ], kterou pocitame dle vztahu:
>l
] ==L
4
HV tvrdost podle Vickerse [ MPa |
E Y oungtiv modul pruznosti [ MPa ]

pro dany typ keramiky E = 340 .10° MPa
0 omezujici faktor, pro dany typ keramiky 6=3,

o bezrozmérny parametr zahrnujici vliv Poissonova ¢isla, a = 9,3

Vztah pro vypocet bezrozmeérného parametru o.:

4
a:14.{1_8.(wj :l
I+v

2% Poissonovo ¢islo, pro keramiku v = 0,27

Protoze u keramiky je rozsah plastické zony v kofeni trhliny zanedbatelny, neexistuje zde,
na rozdil od kovovych materidli, zadné omezeni minimalni tloustky vzorku nutné
pro dosazeni stavu rovinné deformace na cele trhliny. TlouStka vzorku vSak musi
byt dostateCna, aby reprezentovala celou strukturu materidlu, obsahujici rGzné faze.

Protoze trhlina ma nékdy tendenci vybocit z pfimého sméru, doporucuje se pro jeji vedeni
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vytvofit po jedné nebo obou strandch vzorkli uzké drazky. VSeobecné je nutno vénovat
pozornost vytvoreni trhliny, kterd by méla mit ostré ¢elo podobné jako ve skutecnosti.

Pfi méteni lomové houZevnatosti se znacné rozsitilo pouzivani vzork se zafezem tvaru — V —
tzv. Sipovy vrub (chevron notch). U téchto vzorkli se nukleuje ostrd trhlina nejdiive
ve $pici - V - vrubu. Sifeni trhliny je v podate¢nim stadiu stabilni, nebot’ klesa hodnota
kalibra¢ni funkce - Y - aZ k minimdlni hodnoté - Y, -. Pii této hodnoté je dosazeno
maximalni sily - Fi.x— a dojde k nestabilnimu lomu.

Ke stanoveni lomové houZevnatosti staci znat pouze maximalni zatizeni v pribéhu zkousky,

neni nutné méfeni hloubky trhliny. Plati vztah:

YmF max

BIW

Kicy =
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ﬂgﬂ Odpovédi k 2.

1) Makromolekularni latky - polymery - vznikaji z monomerti polymeriza¢nimi

reakcemi, pii kterych chemickymi vazbami vznikd fetézec makromolekuly. Zakladni
polymerizacni reakce jsou polymerizace, polyadice a polykondenzace.

Polymery délime na pFirodni polymery, biopolymery a syntetické polymery.

Polymerizace je polymerizacni reakce, pii které se molekuly monomeru spojuji fetézovym

mechanizmem do makromolekul bez toho, Ze se odStépuje voda nebo jina jednoducha latka.

Polyadice je polyreakce, pii niz se navzajem spojuji molekuly monomeru, neobsahujici dvojné

vazby C=C, bez odstépovani vody, nebo jinych jednoduchych molekul.

Polykondenzace je polyreakce, pii které se molekuly monomeru spojuji za soucasného

odstépovani vody nebo jinych molekul.

Linedarni  amorfni  polymer se chova pii nizkych teplotich jako  sklo
a srostouci teplotou prechazi oblasti méknuti do stavu kaucukovité elasticity. Pfechodova
teplota oblasti me¢knuti se nazyva teplotou skelného prechodu 7, Dosazenim jesté vysSi
teploty se mezi molekulami uvolni soudrzné sily natolik, Ze muze nastat viskozni tok.
U polymerii se sesit’ovanou strukturou k viskoznimu toku pii vysokych teplotach z divodu
tuhosti prostorové sit¢ nedochazi. U krystalickych polymerii se mikropohyby molekularnich
segmentil uvolni jen u segmentu, tvoficich amorfni podil. Pokles modulu pruznosti je neptimo
umeérny stupni krystalinity. Pfi teploté taveni prudce klesd modul pruznosti vlivem viskdzniho
toku.

Polymery, které zlstdvaji deformované, i kdyz deformaéni napéti prestane pisobit
a jejichz deformacni vlastnosti se méni v zavislosti na teploté¢ vySe uvedenym zplsobem,
oznacujeme jako plasty.

Termoplasty maji nejCastéji linearni makromolekuly. Proto pfi ohfevu lehce méknou.
Rozpadaji se sekundarni vazby mezi mikrocasticemi a polymer se chova jako viskozni

kapalina, coz umoziiuje jeho tvarovani. Mezi termoplasty patii naptiklad polyetylen (roury,
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folie, nadoby, elektrické izolace aobaly). Dale jsou to polypropylen, polystyren,
polymetylmetakrylat, polyuretan apod.

Reaktoplasty maji nejcastéji husté¢ sesitované makromolekuly. K sesitovani dochazi
pii reakci mezi tekutou Zivici a vytvrzovacim ¢inidlem, kdy se tvofi pfi¢né vazby a vznikajici
produkt mé amorfni strukturu. Pfi ohievu se rozpadaji sekundarni vazby a snizuje se modul
pruznosti. Vzhledem ktomu, Ze piicné vazby brani taveni, nemiizeme reaktoplast
pti vysokych teplotach tvatet, protoze ma pii téchto teplotach vlastnosti gumy.

Amorfni polymery mohou existovat ve tfech riznych fyzikélnich stavech: sklovitém,
kaucukovitém a plastickém. S kazdym timto stavem je spojeno odlisnéchovani polymeru
a specifické fyzikalni vlastnosti. Zavislost deforma¢niho chovani polymeru na teploté se

casto popisuje pomoci tzv. termomechanické krivky — obr. 3 v kap. 2.1.

2) Teplotou skelného piechodu 7, se nazyva prechodova oblast méknuti. Charakterizuje
oblast, ve které piechazeji amorfni polymery ochlazovanim z kaucukovitého do sklovitého
stavu. Rozmezi teplot 7, a T (teplota toku) odpovida kaucukovitému stavu, ve kterém se
méni deformace s teplotou velmi malo a je prevazné vratnd. Az v oblasti teploty toku vede
zahtivani k relativné nahlému a vyraznému nartstu deformace, protoze se zane projevovat
viskozni tok taveniny polymeru vyznacujici se nevratnou deformaci. Nad teplotou 7y
se polymer nachédzi v plastickém stavu. Teplota 7y mé& mimofaddny vyznam pro vSechny
zpracovatelské postupy. Nad ni mizeme polymer tvarovat rtiznymi technologickymi
postupy. Tvar ziskany v plastickém stavu si vyrobek z polymeru po ochlazeni zachovava
trvale pfi vSech teplotach, nizsich jak 7%

Dalsi zvySovani teploty snizuje viskozitu roztaveného polymeru a zvySuje pohyblivost
makromolekul a jejich segmentti az do teploty rozkladu 7,, pfi které dochdzi G¢inkem tepla
k roztrzeni vazeb v zakladnim fetézci polymeru a k jeho rozkladu
na nizkomolekulové latky.

Teplota rozkladu 7, ma velky prakticky vyznam, protoZe je maximalni teplotou, ktera limituje
oblast zpracovani polymeri v roztaveném stavu libovolnou zpracovatelskou technologii.
Problémem né&kterych polymerit je skuteCnost, Ze rozdil mezi teplotou toku 7
a teplotou rozkladu 7, je velmi maly, coz klade extrémni naroky na piesnost regulace teploty
pfi jejich zpracovani. Setkdvame se i s pfipady, ze k degradaci polymerti dochdzi za teplot
niz8ich, nez je teplota taveni. Takovyto polymer miizeme zpracovat jen s pridavkem

tzv. tepelnych stabilizatort, které snizuji hodnotu 7.
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V pfipad¢ sesitovanych amorfnich polymerd neni mozné zjistit plasticky stav,
protoze sesitovany materidl neptfechdzi do formy taveniny a neteCe, nebot’ pohybu
makromolekul brani pficné vazby.

K podobnym stavovym pfeménam jako v ptipad¢ amorfnich polymert dochazi
1 u semikrystalickych polymert. Situace je vSak slozitéj$i v disledku koexistence
dvou fazi - amorfni a krystalické.

Uspotadané krystalické oblasti si vSak aZ do teploty taveni T, uchovévaji vlastnosti typické
pro tuhy stav. Tim se navenek podobaji amorfnimu sklovitému polymeru. Teplota taveni
krystalitii je vSak vZdy vyssi, nez je teplota sklovitého prechodu amorfni faze 7,. Amorfni
zbytek miize ziskat povahu vysokoelastického materidlu. Vysledné vlastnosti krystalickych
fazi. Pro ptechodové teploty semikrystalickych polymert plati nerovnost: Ty < T, < Tf

Nad teplotou taveni krystalické faze 7, muze polymer ziskat vlastnosti typické pro
vysokoelasticky stav, ale vétSina semikrystalickych polymert ¢asto piechazi ptimo do toku
a oblasti teceni.

Krystalinické oblasti v podstaté pfedstavuji ve struktufe polymeru az do teploty T, mista
fyzikalniho sesitovani se vSemi doprovodnymi diisledky. Omezuji projev pohyblivosti jak
segmentll, tak i1samotnych fetézcli a tim 1 projevy vlastnosti typického kaucukovitého
1 plastického stavu polymeru.

Se zvySujicim se obsahem krystalické faze (krystalinitou) polymeru se vyznam 7, postupné
ztraci. Polymery s vysokou krystalinitou si zachovavaji vlastnosti typické
pro tuhy stav az do teploty fazového prechodu 7;, a kaucukovity stav se u nich prakticky
nevyskytuje. To znamend, ze tyto typy polymert se daji vyuZzit jako tuhé konstrukéni
materidly az do teploty T,,. Pfechod z tuhého do kapalného skupenstvi je ndhly. ZvySovani
obsahu amorfniho podilu se projevi v semikrystalickych polymerech i na zméné tvaru
termomechanickych kiivek, u kterych se objevuje kaucukovita oblast.

Je ztejmé, Ze v pfipad¢ amorfnich polymert dochazi k vyraznym zménam tepelné odolnosti
proti pusobicimu napéti v oblasti T, coZ se projevi velkym poklesem pevnosti
a vzristem taznosti. U semikrystalickych polymerii nejsou zmény vlastnosti v oblasti 7,
v disledku ptitomnosti krystalické faze nijak vyrazné. V porovnani s amorfnim polymernim
materidlem ztrdci semikrystalicky materidl prakticky pevnost a taznost v Uzkém rozmezi

teplot v oblasti taveni krystalitQ 7.
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V pripadé krystalické faze jsou molekuly polymeru nebo jejich segmenty orientované a
uspofadané v pravidelnych utvarech, podobnych krystalické mtizce nizkomolekulovych
latek. Vzhledem k rozdilnému charakteru procesu krystalizace
a odliSnému charakteru vzniklé krystalické faze se v piipad€ polymert pouzivd pojem
krystalit.

Ten je definovany jako drobny, zpravidla nedokonaly krystal polymeru, tvofeny useky
jednoho nebo vice polymernich fetézcl. Krystality jsou od sebe oddélené amorfni fazi,
kterd je tvofena amorfnimi fetézci nebo ¢astmi fetézcl spojujicimi jednotlivé krystality.

U vysokokrystalickych polymeri je souvisla krystalicka faze porusend amorfnimi defekty.
Z uveden¢ho vyplyva, ze pouze cast polymeri se nachdzi v krystalické fazi
a na rozdil od nizkomolekulovych krystalickych latek neni mozné pfipravit uplné

krystalicky polymer.

Krystalizaci polymeru mizeme vyvolat nasledujicimi postupy:

o chlazenim taveniny polymeru (nejcastejsi pripad
pii technologickém zpracovani polymert),
. odpafovanim rozpoustédla z roztoku polymeru,

o temperovanim tuhého polymeru na teplotu krystalizace.

Rychlost krystalizace zavisi na teploté¢ a prvnim krokem zahajujicim proces krystalizace

polymert je tzv. nukleace - tvorba stabilniho krystaliza¢niho zarodku. Mtze byt:

o homogenni nukleace, kdy krystalizaéni zarodky vznikaji v podchlazené
tavenin¢ Cistého polymeru,

. heterogenni nukleace, kdy se jako krystalizacni centra uplatiuji ptimési

pritomné v polymerech.

Homogenni nukleace se uplatiiuje pomérné ziidka.

Zékladni morfologickou formou krystalického polymeru jsou lamely nebo fibrily.

Lamely jsou tvoreny fetézci ulozenymi na sob¢, pfiCemz jeden fetézec se vzhledem

ke své délce pti skladani lamely ohybd az 100krdt. Lamely mohou byt uspotadany

102




Odpovédi

do monokrystalii, které predstavuji destiCkovité utvary s konstantni tloustkou,
kterd se méni od 7 do 30 nm jen v zavislosti na zpisobu piipravy a teploté krystalizace.
Fibrilarni morfologicka struktura vznikd jako duisledek smérové rozdilné probihajici
krystalizace obvykle v dusledku pisobeni urc¢itého deformac¢niho napéti.

Pti krystalizaci z roztoku za soucasného pusobeni smykového pole miize vzniknout
kombinovand  morfologicka  struktura.  Jadro  této  struktury je  vldknité
a obsahuje znacny podil vyrovnanych fetézcl. Na jadie epitaxidlné narlstaji lamely

tvotfené sklddanymi fetézci.

3) Kaucuk je v podobé latexu obsazen v tadé rostlin. Hospodaisky je vyznamny
jen strom Hevea braziliensis z c¢eledi Euphorbiace. Prirodni latex se ziskava
z Hevey braziliensis Cepovanim, tj. spiralovymi zafezy nebo zafezy ve tvaru pismena V,
ze  kterych  vytékd do  sbérnych  nadob. Pak  koaguluje  (srdzi  se)
a to bud’ kyselinami, solemi, alkoholy, aldehydy nebo jinymi reagenty.

Piirodni kaucuk je koloidni systém, suspenze kaucukovych castic ve vodném prostiedi
s obsahem nekaucukovych latek jako proteinti, cukrli, alkohold, mastnych kyselin
a malym mnoZzstvi mineralnich latek.

Kaucukové castice, tvofené shluky molekul kauc¢ukového uhlovodiku, maji kulovy, ovalny,
hruskovity i rizné zaskrceny tvar. Jejich velikost se pohybuje v rozmezi 0,1 do 4 um,
prumérné méti 0,5 um.

Mikroskopické globule se skladaji ze solu, gelu a adsorpéni vrstvy.

Vnéjsi adsorpéni vrstva je slozena z proteind, lecitinti, mastnych kyselin a dalSich povrchové
aktivnich latek nachazejicich se v latexu. Druha vrstva je tvofena tvrdym elastickym
kaucukem (gel-kaucuk) a tieti vrstva je viskozni tekutina (sol-kaucuk).

Ptechod mezi sol a gel kaucukem je plynuly. Prvni je rozpustny a druhy nerozpustny v éteru.
Tento rozdil se vysvétluje rlznym polymerizaénim stupném a stupném rozvétveni.
Adsorp¢ni vrstva stabilizuje latex a hraje vyznamnou tlohu pii technologickych procesech,

jako plastikaci a vulkanizaci.
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Obsah  nekaucukovych latek zavisi na  zplisobu zpracovani a  pohybuje

se v tomto rozmezi:

Acetonovy extrakt (pryskyrice) od 1,5 do 3,5 % ( prumér 3,0 %)
Proteiny od 2,2 do 3,7 % (pramér 2,8 %)
Popel od 0,1 do 0,9 % (pramér 0,4 %)
Vihkost od 0,2 do 1,0 % (prumér 0,5 %)

Latex se po nacepovani po dobu nékolika hodin plsobenim bakterii samovolné koaguluje.
Aby se mohl v tekutém stavu delsi dobu uchovavat, koncentrovat, dopravovat a dale
zpracovavat, musi se stabilizovat. NejCastéji se stabilizuje piisadou amoniaku
ato vco nejkratsi dobé po cEepovani. Latex se v dusledku velkého obsahu vody
co nejdiive koncentruje.

Ke koncentraci se pouziva nékolik zplsobl, a to rozvrstveni, odstiedéni, odpareni,
elektrodekantace.

Reakeci chléoru se zfedénym roztokem piirodniho kaucuku vznikd chlorkaucuk,
ktery obsahuje asi 64 % chléru. Je vysoce odolny vi¢i chemickym ¢inidliim a je nehotlavy.
Pouziva se k vyrobé antikoroznich natérovych hmot a pro spojovani gumy s kovem.

Reakci suchého chlorovodiku s roztokem kaucuku vznikd jeho hydrochlorid.
Je odolny vici zfedénym kyselindm a zdsadam. Pouziva se na baleni potravinaiského zbozi,
je soucasti nékterych pojiv gumy s kovy.

Pusobenim rtiznych chemickych latek, napt. kyseliny sirové, na pfirodni kaucuk vznikaji
latky zvané termopreny, které maji stejny empiricky vzorec jako kaucuk.
Maji vSak niz§i nenasycenost. Pouzivaji se na natéry, tiskaiské a impregnacni suroviny
1 jako termoplastické latky.

Modifikaci  ziskava  pfirodni  kaucuk  nové  vlastnosti,  které  rozSituji
jeho pouzitelnost. Za zminku stoji jest€¢ jeho smési s polyetylmetakrylatem a ockované
kopolymery, obsahujici 23 az 50 % metylmetakryldtu. Jsou to samovytvrditelné
elastomery, lehce zpracovatelné, schopné vulkanizace. Tvofi jakysi pfechod

mezi kaucuky a plasty.
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4) Synteticky kaucuk — ma formu vodni suspenze kaucukovych castic — latexu.
Vyroba syntetického kaucuku potiebuje vyrobu monomerl, nejcastéji z petrochemickych
surovin. Pak nésleduje jejich polymerizace. Primyslové se vyrdbi a pouzivéa velké mnozstvi
syntetickych kaucuk, které se lisi:

° charakterem monomeri,

e  pomérem monomeri pii kopolymerizaci,

e  podminkami vyroby a zpiisoby polymerizace,

e  typem inicia¢nich systémii, resp. katalyzatori,
e  typem emulgatoru,

. druhem stabilizatoru (barvici, nebarvici) apod.

Charakter syntetickych kaucuk je dan jejich chemickym sloZenim, makro i mikrostrukturou.
S pouzitim stereospecifickych katalyzatorti se podafilo pfipravit syntetické polyizoprény
které se ze vSech pramyslové vyrabénych kaucukl nejvice blizi pfirodnimu kaucuku, co se
tyCe lepivosti smési, pevnosti, odrazové pruznosti, hystereze a strukturni pevnosti za tepla.
Primyslové vyrabéné polyizoprény nejsou celkem identické s pfirodnim kaucukem.
Syntetické polyizoprény neobsahuji tzv. nekaucukovité latky, které maji pozitivni vliv na
rychlost vulkanizace. Proto obecné vulkanizuji pomaleji a do niz§iho stupné v porovnani s
prirodnim  kaucukem. Vulkanizaty maji nizS§i moduly v tahu aveétsi taZznost
nez ptirodni kaucuk v identickych smésich.

Butadienstyrénové kaucuky jsou nejdilezitéjSim druhem syntetického kaucuku.
Jejich celkova svétova vyroba v r. 1996 Cinila 4,5 mil. t., coz je 45 % svétové vyroby
syntetického kaucuku.

Primyslovéa vyroba prosla dlouhym vyvojem. Prvni polymery mély vysokou molekulovou
hmotnost a nedaly se pfimo zpracovavat. Tento typ byl pozdéji vylepsen pouzitim regulatort
molekulové hmotnosti. Pod ozna¢enim SBR 1000 se vyrabi v malych mnozstvich doposud.
Zavedeni redukéné-oxidacni polymerizace umoznilo snizit polymeriza¢ni teplotu
pfi zachovani dostatecné rychlosti polymerizace. Ptfi niz$i teplot€¢ vznikd polymer
s pravidelnou strukturou a lepSimi vlastnostmi. Tento typ se oznacuje jako studeny SBR

(napt. SBR 1500).
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Dalsim krokem ve vyvoji emulznich SBR bylo zavedeni kaucukl nastavovanych olejem.
Polymerizace se v tomto pfipadé vede na vyS§i relativni molekulovou hmotnost
a vyhovujici zpracovatelnosti se dosahuje piidavkem oleje. Kaucuk nastaveny olejem
(napf. SBR 1712) ma podobné¢ vlastnosti jako olejem nenastavovany, je vSak levnéjsi.
Butadiénové kaucuky vulkanizuji uCinkem stejnych ptisad jako jiné nenasycené kaucuky.
BéZzné davkovani siry je mensi nez u ptirodniho kaucuku, davkovani urychlovaci je naopak
VEtsi.

Chlorbutylkaucuk se da vulkanizovat obvyklymi systémy prostfednictvim dvojitych vazeb
(sira-urychlovac), nebo chléru (ZnO). Podobné je tomu i u brombutylkaucuku.
Chloroprenovy kaucuk patii mezi nejstar$i syntetické kaucuky. Spojuje tyto dilezité
vlastnosti - velkou elasticitu, malou hotlavost a dobrou odolnost proti  stirnuti
(hlavng povétrnostnim vliviim). Vyrabi se emulzni polymerizaci.

Butadiénakrylonitrilové  kaucuky  jsou  kopolymery na  specidlni  pouziti.
Jejich vyznamnou vlastnosti je velka odolnost proti bobtnani v mineralnich olejich
a tepelnd odolnost. Vyrdbéji se emulzni polymerizaci.

Nitrilkaucuk obsahuje v fetézci dvojité vazby, da se proto vulkanizovat podobnymi systémy
jako bézné nenasycené¢ kaucuky. Nejcastéj$i pouziti je v automobilovém primyslu
na rizna tésnéni odolna vici olejiim a benzinu, hadice nadrze, dale pti vyrobé¢ olejuvzdornych
dopravnich pést apod.

Etylénpropylénové kaucuky se vyrabéji kopolymerizaci etylénu a propylénu (EPM), nebo
terpolymerizaci etylénu, propylénu a malého mnozstvi nenasyceného termonomeru
(EPDM).

EPM se jako nasyceny kaucuk vyznacuje vysokou chemickou inertnosti, odolnosti vici
chemickym ¢&inidlim a termostabilitou (do 150 °C). M4 vyborné elektroizolagni vlastnosti.

Hlavni uplatnéni mé v kabelarské oblasti.

5) Kompozitni materialy jsou heterogenni systémy, tvofené matrici a plnivem. V naSem
ptipadé jde o matrici polymerni. Pfitomnost plniva v polymerni matrici ovliviluje jeji:

— tepelnou stabilitu,

vlastnosti teceni,

tepelnou roztaznost,

mechanické vlastnosti.
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Zména téchto vlastnosti zavisi na kvalité a kvantité pouzitého plniva.

Z kvalitativnich charakteristik plniva jsou dilezité predev§im morfologie (specificky povrch
plniv, velikost ¢astic a jejich distribuce) a struktura ¢astic.

Plnivo dispergované v polymerni matrici interaguje s makromolekulami polymeru,
coz v mnohych piipadech muze zlepsit vlastnosti polymeru. Na velikosti a kvalité¢ interakce
polymeru s ¢asticemi plniva zavisi totiz efektivni pfenos napé€ti z matrice na plnivo.
Pfitomnost plniva v polymerni matrici ovliviiuje pohyblivost makromolekul, které jsou
bezprostiedn¢ ve styku s povrchem plniva, avSak tuhé c&astice sekundarné ovlivni
i pohyblivost makromolekul, které jsou v urCité vzdalenosti od povrchu castice plniva.
Na povrchu plniva se takto vytvori vrstvicka polymeru definované tloustky s gradientem
vlastnosti ménicich se v z&vislosti na vzdalenosti od povrchu plniva. Tato vrstvicka se nazyva
mezifaze, a jeji podil v kompozitu se zvySuje se vzristajicim obsahem plniva. O kompozitu
muzeme tedy uvazovat jako o trojfizovém systému, jenz je tvofen - matrici, plnivem
a mezifazi, kterd obklopuje Ccastice plniva. Vlastnosti a tlouStka mezifaze patii
k charakteristikdm kompozitu, majicim vliv na jeho vlastnosti. Znalost kvantitativnich
parametri mezifdze umoznuje predikovat vlastnosti kompozitu. Stanoveni téchto veliCin
je vétsinou jen neptimé.

Podle tvaru Castic rozdélujeme plniva na:
o Cdsticové, vétsinou izotropni, které maji vSechny rozméry priblizné stejné,
o vldknové, anizotropni, kde je délka podstatné vétsi jak pramér vlakna

U anizotropnich ¢astic se stupenl anizotropie charakterizuje tzv. aspektnim pomérem
(aspect ratio), coZ je hodnota podilu mezi nejvétsim a nejmensim rozmérem Céstice.

Casticové kompozity se ziskavaji disperzi Castic v polymerni matrici. Vysledny material

ma v optimalnim piipad¢ podstatné lepsi:

. mechanické, zejména pevnostni vlastnosti,
o vyssi elektrickou a tepelnou vodivost,

o nizsi tepelnou roztaznost,

o lepsi rozmérovou stalost.

Na druhé strané je vSak takovyto material méné houzevnaty a kiehci.
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Vlaknové kompozity mohou obsahovat kontinualni (dlouhd) vldkna nebo diskontinualni

(kratk4) vlakna.

Kompozity vyztuzené vlakny orientovanymi v jednom sméru maji rozdilné fyzikalni
vlastnosti ve sméru os vldken a vesméru kolmém. Matrice mize byt vyztuzena
v pozadovaném smeéru, ¢imZ se maximalné vyuziji vlastnosti vldken.

Pfi¢inou siln€¢ anizotropniho charakteru mechanickych vlastnosti je skutecnost,
ze ztuzujici ucinek vldken se projevuje prevazné ve sméru jejich podélné osy.
Pfi namahéni kompozitu ve sméru kolmém na podélnou osu vlaken je jejich ztuzujici ucinek
podstatné nizsi. MliZe se projevit i zeslabeni materidlu.

Pfi mechanickém namahdni kompoziti zpevnénych vlakny puasobi napéti na vlakna
a na matrici, pficemz polymerni matrice zprostfedkuje pfenos napéti k vysoce pevnym
vlaknim. Matrice timto zpisobem umoziuje zhodnoceni vlastnosti  vldken.
Deformace matrice se méni na napéti v mezni vrstvé mezi vlaknem a matrici prostiednictvim
sttihovych napéti.

Pfitomnost plniva omezuje segmentdlni a makromolekularni pohyb polymerni matrice,
vzhledem k adsorpéni interakci povrchovych vrstev polymeru s casticemi plniva.
Specificka aktivita povrchu plniva se v kompozitu projevi vznikem ireverzibilné vazaného
polymeru na plnivo.

Nerozpustny podil polymeru nevratné navdzany na plnivo je fixovan fyzikalnimi vazbami
a jeho mnozstvi je imérné aktivité plniva. V literatufe je proto obsah nerozpustného podilu
polymeru Casto povazovan za miru specifické aktivity povrchu plniva.

Mnozstvi vazaného polymeru zavisi na plnivu (mérny specificky povrch, struktura, aktivita)
a polymeru (molova hmotnost, polydisperzita, vétveni).

Kromé uvedenych charakteristik plniva a matrice je pro charakterizovani kompozitniho
systtmu  mimofadné¢  dulezitd  GCinnost vazby mezi matrici a  plnivem
pii pfenosu napéti pres fazové rozhrani.

S rostoucim specifickym povrchem plniva se zvySuje teplota skelného prechodu (Ty)
kompozitu. Tento jev souvisi s vytvafenim novych vazeb mezi fetézci matrice a povrchem
¢astic plniva, které vedou k omezeni pohyblivosti sousednich fetézcu.

Tuto skute¢nost miizeme vyuzit ke stanoveni tloustky mezifaze kalorimetrickymi méfenimi
tepelné kapacity v oblasti teploty skelné¢ho piechodu, protoze pravé v této oblasti jsou

energetické zmény velmi citlivé na mnozstvi pfidaného plniva.
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Tento jev se zdivodiuje tim, ze makromolekuly pifitomné v mezifazi jsou c¢astecné
nebo Uplné vyloucené z procest probihajicich v oblasti skelného ptfechodu, vzhledem k jejich
interakci s povrchem tuhych castic plniva. S rostoucim objemovym podilem plniva roste
1 pocet makromolekul v mezifazové vrstveé, ¢imz se snizi pocet makromolekul majicich vliv

na hodnotu teploty skelné¢ho ptechodu.

6) Polymery se svymi mechanickymi vlastnostmi vyrazné¢ odliSuji od materiala
kovovych. Pro polymery je charakteristickd silna zavislost deformacniho a pevnostniho
chovani na teplot¢ acase. Takovéto chovani se nazyva viskézné — pruzné
nebo viskoelastické.

Reéalné materidly vykazuji komplikované viskoelastické vlastnosti, které studujeme pomoci
reologickych modelt skladajicich se z pruzin a pisti.

Pro popis viskoelasticity polymert budeme srovnavat deformacni chovani idealn¢ tuhé pruzné
latky s idedln¢ viskozni kapalinou. Idealn¢ pruzna latka je charakterizovana pruZzinou,

ktera se fidi Hookovym zdkonem:

Napéti je ptimo umérné deformaci.
Idedln¢ viskézni latka nemd staly tvar a ptisobenim wvnéjSich sil dochazi k nevratnému
preskupovani elementéarnich ¢astic, k viskéznimu teceni.
Napcéti, které pii toku plsobi na vyrovnavani promeénlivé rychlosti uvnitt kapaliny
je tim vétsi, ¢im vice se méni rychlost od vrstvy k vrstvé.
Je-li zména rychlosti charakterizovana rychlostnim gradientem dv/dy,
pri¢emz dv je rozdil rychlosti mezi sousednimi vrstvami kapaliny vzdalenymi od sebe o dy
ve sméru kolmém k jejimu proudéni, pak plati Newtontv viskozni zdkon:

r=n d )

dy

kde tje napéti a n je dynamicka viskozita.
Reéalné kapaliny se vSak od Newtonovskych lisi. 1 voda, jako relativné malo viskézni
kapalina, se chovad ,pruzné“, kdyz na ni napfiklad aplikujeme v kratkych impulzech
velka napéti.
Casovy vyvoj mechanicky zatiZzeného viskozniho prostiedi teda zavisi rovnéz na dobé trvéni

zatiZzeni.
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Realné materidly se vzdy za definovanych podminek chovaji jako visk6zni. Pro piiblizné
deformacni chovéni redlnych polymerti vychdzime z piedstavy izotropniho viskoelastického
materialu, modelovaného soustavou vhodné spojenych reologickych prvki.

Pti sledovani deformacnich zmén idedln¢ pruzného a viskoelastického tclesa
za podminek creepu, kdy je napéti konstantni, nastavaji rizné prubchy deformace
jak pfii zatiZeni, tak pti odlehceni.

U idedlné pruiného télesa sleduje deformace bez opozdéni casovou zmeénu napéti.
Deformace pruziny pfi plisobeni napéti o velkosti ,, se s Casem neméni. Velikost deformace
je imérna tuhosti pruziny.

Viskoelastické téleso se deformuje v zavislosti na case. Viskézni slozka zpisobuje,
ze deformace vznikla v pribéhu teeni neni celkem vratna (pruznd) a vznika trvald deformace
o velikosti €3. Pruznd deformace &, neni na rozdil od €, okamzité¢ vratnd a jeji eliminace
po odstranéni napéti vyzaduje urcity Cas.

Celkova deformace viskoelastického télesa se sklada ze tii slozek:

€. =€ T &t g

kde €; je okamzita pruznd deformace, &, je zpozdéna (Casove zavisld) deformace, €3 je trvald
deformace vznikla visk6znim te€enim.

Casova zména napéti a deformace pro idealné pruzné téleso a pruzné-elastické téleso je
schématicky znazornéna v textu na obr. 7.

Pro popis chovani viskoelastickych latek byly navrZzeny jednoduché modely, které obsahuji
jak prvky chovajici se idedln¢ pruzné, tak prvky majici charakter viskoznich kapalin. Ptiklady

modeli jsou v textu v kap. 2.4.

7) Lom nastava pii velkych deformacnich napétich a energii, potfebnou k jeho realizaci,

muzeme rozdélit na tii ¢asti:

1. Cast energie se spotiebuje na poruseni hlavnich a vedlejSich vazeb a tvorbu nového
volného povrchu.

2. Druha, nejvetsi cast této energie, se vyuzije na procesy toku v blizkosti lomové plochy.

3. Akumulovana pruznd energie se v deformovaném télese absorbuje ve formé zvukové a tedy

i tepelné energie.
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Lomovy déj miiZeme charakterizovat nasledujicimi procesy:

a. Existence submikroskopickych trhlin a vrubi.

b. Vytvoreni maxima napéti soucasné s dokonale pruznou deformaci.

c. Vznik molekularnich preskokii v namahané oblasti, které umoziuji pokles kritickych
napéti a zahlazovani mikroskopickych trhlin.

d. Vznik nového povrchu, pticemz se trhaji molekuly, ale i1 vedlejsi vazby.

e. Setrvacnd hmotnost v blizkosti naméhaného mista zamezuje Sifeni velkych napéti
na vétsi vzdalenosti.

f. Pfeména Casti pruzné energie v mist¢ lomu na elastické viny, Sifici se rychlosti zvuku,
které podporuji Sifeni lomu.

g. Vznik houzevnatych (deformacnich) lomi v amorfnich oblastech a krehkych lomil

v krystalickych oblastech.

Rozlisujeme skluzy ve sméru smykovych napéti trhlin, které jsou kolmé ke sméru ptsobiciho
napéti. V prvém piipadé dojde k toku v blizkosti lomové plochy, kde je moZno pozorovat
vznik charakteristickych utvard, typickych pro houzevnaty lom. V pfipad¢ kiehkého lomu
k Zadnému toku nedochazi.

U lomovych zkouSek hovotime o tzv. rdzové houZevnatosti. Réazova houzevnatost
je definovand jako prace potifebnd na pterazeni zkuSebniho télesa pfepoctena na jednotku
plochy. Jestlize se pifi méfeni rdzové houZevnatosti vytvofenim vrubl zamezi vzniku
pruzného napéti ve velké oblasti materidlu a ve vrubu vznikd vysoka akumulace napéti,
pak hovotime o vrubové houZevnatosti.

Pevnost materidlu zavisi 1 na teplot¢ a dobé zkouSky. Dlouhodobé zkousky davaji nizsi
hodnoty pevnosti materialu. Pfi opakovanych zkouskach dochdzi k #navovym lomiim.
Zvyseni pevnosti materiali mizeme dosdhnout napfiklad plnénim nebo ptidanim
zmékcovadel, ¢imz se teplota zeskelnaténi posouva k nizSim teplotam.

S rostouci teplotou rychle klesa relaxa¢ni doba

7. =V /2y

1
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coz umoznuje rychlejsi zacelovani trhlin. Napéti proto kolisaji od molekuly k molekule
s maximy v mistech vrubti. Maximalni napéti na hrané trhliny délky - [ -

a poloméru kiivosti — r - je uréeno vztahem

Tmax = 2]"0\/2
r

kde - 7, - je stfedni napéti. KdyZz maximalni napéti prekro¢i molekularni pevnost, trhlina
postupuje. Teorie vrubll vysvétluje niz§i naméfené hodnoty pevnosti jen ¢asteéné. Hlavni
pticinou téchto rozdili je vliv statistické polohy molekul na nerovnomérném rozdéleni napéti
na jednotlivé vazby. Nedad se hovofit o zddnych stfednich hodnotach napéti u jednotlivych
molekul. Molekularnimi pieskoky dochdzi pred samotnym roztrzenim k prodlouzeni
materidlu, coz zpusobuje jeho zpevnéni. Rézovd houzevnatost, jako funkce teploty,
ma u plastl vyrazné maximum (viz obr. 8), které se pii zvySeni rychlosti rdzu posouva
k vyS$§im teplotam.

Chovani polymernich materidli pii trhacich zkouSkach se 1iSi od podobnych jevi
v anorganickych sklech a krystalickych latkach, zejména pisobenim hlavnich a vedlejSich

vazeb.

112



Odpovédi

ﬂgﬂ Odpovédi k 3.

1) Tyto materidly ptfedstavuji monofazové nebo multifazové polykrystalické materialy,

o rozmérech krystalti fadové 1 az 10 nm. Mimoradné velky podil atomti se vyskytuje na
hranicich zrn nebo na fdzovych rozhranich. Nanokrystalické materidly jsou charakteristické

nasledujicimi faktory:

e Maji atomarni strukturu odliSnou od dvou zikladnich struktur tuhého stavu
a to krystalického s usporadanim na velkou vzdalenost a amorfniho
s usporadanim na kratkou vzdalenost. Je mozno predpokladat, ze atomy,
umisténé na hranicich zrn nebo na fdzovém rozhrani predstavuji novy typ struktury
pevného stavu s ndhodnym atomarnim uspotadanim.

e Vlastnosti nanokrystalickych materidlli se odliSuji od vlastnosti skel a krystalil
o stejném chemickém sloZeni, pticemz strukturni podstata dava realné piedpoklady
pro pro progresivni technologické pouziti.

e Nanokrystalické materidly umoziuji vzajemné legovani komponent, které jsou
nemisitelné v pevném ¢i roztaveném stavu. Vznikajici slitiny tak mohou byt

pouzity jako materialy s novymi atraktivnimi vlastnostmi.

2) U nanokrystalickych materiala 1ze dosdhnout nového stavu struktury v pevném stavu
bez uspofadani na kratkou vzdélenost, tzn. vznik pevné faze se zcela neusporddanou
strukturou, podobnou plynnému stavu a legovani komponent, které nejsou navzajem misitelné
v pevném, resp. roztaveném stavu.

Jak bylo wuvedeno, nanokrystalické materidly maji charakter —monofdzovych,
resp. polyfazovych materialti o velikosti krystalii 1 az 10 nm. To znamena, ze cca 50% atomu
lezi v oblasti hranic zrn nebo na fazovych rozhranich. V ptipadé zrn o velikosti 10 nm
pfedstavuji oblasti hranic zrn povrch 600 m*. cm™, resp. hustotu oblasti s ndhodnou orientaci
okolo 6.10" ¢cm™, emuz pak odpovida i vyrazny objemovy podil.

Za predpokladu, ze stiedni ,,tloustka® hranice zrna dosahuje 2 meziatomarni vzdalenosti,
tak u polykrystalického materidlu o konvenéni velikosti zrna 10pm je podil atomid na
hranicich zrn okolo 10™ %. Tento podil je tak maly, Ze jejich vliv na ptipadnou modifikaci

fyzikalnich vlastnosti je prakticky zanedbatelny.
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Zmensi-li se velikost zrn na 5 — 10 nm, zvysi se hustota hranic zrn na 10" — 107! cm'3,
coz predstavuje miliardy hranic zrn v cm®. To znamend, Ze okolo 30 az 50 % atomi lei
v oblasti hranic zrn. Jednotlivé hranice zrn vSak nejsou zcela neuspotfadané, nebot’ atomarni
usporddani je dano orientaénimi vztahy sousednich krystalti. Z hlediska statistického
uspotradani ma kazda hranice zrn specifickou charakteristiku.

U nanokrystalickych materidld 1ze konstatovat, Ze hranice maji strukturu neodpovidajici
ani uspofddani na kratkou nebo velkou vzdalenost. Lze hovofit o charakteristice blizké
plynnému stavu. Je tedy mozino monokrystalické materialy povazovat za specifickou formu
slozenych materialii, tvorenych ptiblizné z jedné poloviny specifickymi ,,fazemi‘ situovanymi
na hranicich zrn blizkych plynnému stavu a z poloviny konven¢nimi jemnymi krystaly.

Z toho vyplyva, Ze tento novy typ pevné faze bude mit vyraznym zplisobem modifikovany
fyzikélni vlastnosti v porovnani s konvenénimi materialy.

Co se ty¢e atomarni struktury je nutno rozlisit dva druhy atom:

e krystalické atomy, které jsou tvofeny atomy o odpovidajici miizkové konfiguraci
e hrani¢ni stavy charakterizované konfiguracemi odliSujicimi se od mfizkové

konfigurace

Atomarni struktura vSech krystall je identickd, tzn., je-li napf. nanokrystalickym materidlem
zelezo, tak objemy vSech krystali maji mfizku kubickou prostorové centrovanou,
avSak atomarni uspotfadani hranic zrn jsou odli§na, nebot’ toto usporadani atomi zavisi krome

jiného na orientacnim uspotadani vztahu mezi krystaly.

3) Material, kterym mutze byt naptiklad zelezo, je vyparovan do atmosféry inertniho
plynu. Tim mtze byt hélium o tlaku kolem 1 kPa. Vysledkem interatomarnich kolizi s atomy
hélia je, Ze vypafené atomy zeleza ztraceji svou kinetickou energii a dochdzi
k jejich kondenzaci ve form¢ malych krystald, velikosti né€kolika nanometrt.
Ty se shromazd’uji na vertikalnim studeném ,,prstu® ve tvaru nespojitého prasku. Pii obnoveni
vysokého vakua - niz§i nez 10° Pa — se prasek sloupne do nalevky, pak do pistu
a na kovadlinku, kde je kompaktovan pfi tlaku 2 — 4 GPa do nanokrystalického materidlu.
Misto tepelného vypafovani je mozno pouzit vypafovani napi. svazkem elektronovych

paprski, laserovym zdrojem nebo Zarovym bombardovanim.
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Ptipravené vzorky maji tvar disku o priméru 8§ mm a tloustce 0,1 — 0,3 mm a hustotu
kolisajici v rozmezi 70 — 90 % tzv. krystalické hustoty. Uroven dosahované hustoty zavisi
na vlastnostech piipraveného vychoziho materialu a technologii kompaktace. Obsah necistot
kovového typu je fadové 10 at. %. Koncentrace hélia je niz$i nez 50 ppm. Schéma
experimentalniho zafizeni je na obr. 1 v kap. 3.2.1.

Rozhodujici necistotou kovovych prvka je kyslik. Jeho koncentrace zadvisi na systému
pouzitém pii piipravé a lezi v rozmezi od cca 1 at. % za pouZiti vysokovakuového systému
do cca 10 at. % v ptipads ultravysokého vakua.

U této techniky nedojde béhem technologického cyklu ke styku krystali o manometrickych
rozmérech s ovzduSim pred kompaktaci.

V disledku toho jsou ¢isté povrchy krystali az do konce procesu kompaktace, coz vede
k dosazeni velmi dobrych vlastnosti nanokrystalickych materiali

Nanokrystalické materidly monofazového typu jsou nachylné kristu krystal
Jiz za mirn¢ zvySenych teplot.

Bylo zjisténo, 7e u kovii srovnovaznou teplotou taveni < 600 °C o velikosti krystald
okolo 10 nm dochéazi k vyraznému ristu krystali za normdlni teploty. Naopak u kovil
s teplotou taveni > 600 °C byla zji§téna vyssi stabilita proti riistu zrn.

Rast zrn v nanokrystalickych materidlech mitize byt obdobné jako v konvencnich
polykrystalickych materidlech brzdén ptitomnymi cdsticemi sekundarni faze nebo ucinkem
vleceni necistot.

V piipadé¢ multifizovych nanokrystalickych materiald je technika pfipravy obdobnd. Jeden
zdroj vyparovani je zde nahrazen vice zdroji rozlicnych material. Tento zplisob piipravy
vede k vyrobé krystali o rozdilném chemickém slozeni, které¢ jsou shromazdovany
na rotujicim chladném prstu a nasledn¢ kompaktovany do multifdzového materidlu.
Prednosti tohoto typu nanokrystalickych slitin je, ze se mohou pfipravit bez ohledu
na vzajemnou misitelnost komponent, typ chemické vazby riznych fazi apod.
V téchto nanokrystalickych materidlech se nalegovani obvykle uskute¢ni v rozsahu nékolika
nanometrii. Stabilita multifdzovych nanokrystalickych materidld zévisi na vzajemné
rozpustnosti koexistujicich fazi. Jsou-li faze vzajemn¢ nerozpustné, soustava i pres vysokou

uroven pohlcené energie, lokalizované na hranicich zrn, nemtze vykazovat rast zrn.
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4) Tento proces probihd v pevném stavu, pticemz se béhem mleti ve vysokoenergetickém
mlynu uskuteciiuji dva procesy:
e rozdrobeni,

e  svareni za studena, prip. tieci svareni jednotlivych jemnych ,, paskovych“ castic.

Experimentalni schéma je uvedeno na obr. 3 v kap. 3.2.2. Oba konkuren¢ni procesy
musi probihat v dynamické rovnovaze. To vyzaduje splnéni urcitych predpokladi z:
e hlediska vz4jemného legovani (slozeni)

e hlediska procesnich parametri.

Velmi Casto se vytvareji v prib¢hu mleti na sténach mlyna i mlecich koulich vrstvy, které se
zde zachycuji pfi otéru. Také tyto procesy jsou vyznamnou soucasti mechanického legovani.
Pfi  mleti rovnéz probihaji silné mechanicky aktivované difuzni procesy,
které se vyznamnym zpisobem podileji na rozvoji legujiciho procesu.

Z nanokrystalickych struktur vznikajicich pfi mechanickém legovani, uvedeme
nejdiive systém kov — kov. Struktura, kterd takto wvznikd v praSkovych ¢asticich
pfi mechanickém legovani je dana jednak termodynamikou sledovanych soustav, jednak
jejich kinetickymi parametry ve spojeni s parametry mleti. V soustavach o slozeni
odpovidajicich oblastem tvorby primarniho tuhého roztoku, vede mechanické legovani
ke vzniku lamelarni struktury homogenniho tuhého roztoku. Jeho krystaly jsou néasledkem
intenzivni deformace silné naruSeny a dosahuji rozmért lezicich mezi 50 — 500 nm. Oblast
existence tuhého roztoku se muze pii mechanickém legovani vyrazné rozsifit, coz se tyka
hlavné prvku se stejnou krystalickou strukturou.

U prvk se stejnou krystalickou strukturou, napf. u soustavy Fe — Ta,
muze tuhy roztok obsahovat az 40 hm. % Ta, pficemz u konvenc¢nich krystalickych materialt
je vrovnovazném stavu maximalni rozpustnost vtuhém roztoku se Zelezem
pouze 1,2 hm. % Ta.

Struktura ¢astic se miZze pii mechanickém legovani silné¢ ménit. Charakteristické lamelarni
struktury jsou mletim rozdrobeny. Vznikd rovnomérnad struktura o rozmeérech krystali
mensich nez 10 nm. Je zajimavé, Ze prestoze struktura vznikla pfi extrémni deformaci, nebyly
zjistény zadné konvenéné se vyskytujici deformacni struktury,
jako kluzné pasy nebo dislokace. Vzhledem k jemnosti struktur lze ptedpokladat,

ze sily pusobici na dislokace jsou natolik silné, Ze zplsobuji jejich koncentraci do oblasti
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tvoficich se hranic zrn. To lze pokladat za jednu z vyznamnych charakteristickych vlastnosti
nanokrystalickych struktur.

U prvkd sodlisnou  krystalickou  strukturou, napt. soustava Cu — Ta,
k zadnému rozSifeni oblasti tvorby tuhého roztoku nedochazi. V tomto piipad¢ se tvori
mirn¢ nalegované nanokrystalické tuhé roztoky tvotrené krystalky Cu a Ta.

Jako pfiiklad systému, které jsou nachylné ke vzniku amorfnich fdzi mizeme uvést systém
NiTi. Pii volbé chemického sloZeni, vedouciho za nestabilnich podminek k tvorbé
dvoufazové oblasti amorfni — krystalicky stav, vznika struktura tvofend nanokrystalickymi
a — Ti a Ni — krystaly v amorfni matrici. Podil amorfnich fazi Ize stanovit vhodnou volbou
chemického slozeni. U uvazovaného systétmu je podil amorfnich fazi zavisly
1 na parametrech mleti. Uskutecni-li se mleti za extrémnich energetickych podminek
v planetovém mlyné, vznikd misto amorfni faze termodynamicky stabilni Ti,Ni, jehoz
krystaly dosahuji rozméru okolo 10 nm.

Dalsi variantou je soustava kov — metaloid, nebot’ vznik nanostruktur neni omezen pouze
na kovové soustavy. Pfi reaktivnim mleti 1ze pfipravit slozené materidly tvofené keramikou
a kovem, tzv. cermety. Pod pojmem reaktivntho mleti rozumime proces,
pfi némz béhem mleti probihaji mechanickou cestou aktivované chemické reakce.

Takovéto soustavy lze pfipravit nasledujicim zpisobem. Komponenta tvofend metaloidem
je pfisazena ke smési kovovych praski, z nichZ jedna komponenta je reaktivni. Naptiklad
vsoustavé TiNi se pfi reaktivnim mleti na vzduchu nebo vproudu dusiku
tvoifi TiO, resp. TiN v matrici niklu. V koneéném stavu vznikaji krystaly kovovych
komponent a  komponent metaloidi o rozmérech nékolika  nanometra.
Proces muze probéhnout do takového stupné, Ze véSkery titan piechdzi

do vzniklych sloucenin.

5) Zminime zde mechanické vlastnosti dosahované u monofazovych nanokrystalickych

material

Tepelna stabilita nanokrystalickych struktur:
e u kovovych systémi CuTa a FeTa dosahuje az 550 °C, resp. 680 °C

e u kovokeramickych systémil — cermetii — okolo 1000 °C,
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aniz by dochazelo k hrubnuti struktury. Vyznamny vliv na troven mechanickych vlastnosti
maji procesy zhutilovani praskovych materiald.

U  kovovych  soustav  je  nejvhodné&j§i  protlacovani  praskovych  kapsli.
Dokonale zhutnény material, napt. soustava CuTa, dosahuje pevnosti v tlaku 2200 N.mm™
pii taznosti 7 %.

U kovokeramickych soustav — cermetll — vys$$i tepelna stabilita dovoluje vySsi zhutnéni
napi. za pouziti techniky izostatického lisovani za tepla — HIP -, coz se odrazi v dosazeni
vysokych  pevnostnich  hodnot. Pevnost vtlaku &ni okolo 6000 N.mm?
coz odpovida napt. u soustavy Ti-Ni tvrdosti cca 1600 HV (0,1), nebo 2000 HV (0,1)
u soustavy WC-Ni.

Tyto tvrdosti jsou podstatné vyssi, nez dosahuji porovnatelné tvrdokovy => vys§i odolnost
proti otéru.

Obvykle kiehka keramika se stane tvarnou v piipadé, ze vznikly keramicky material ma
nanokrystalicky charakter. V tomto pfipadé muize keramika dosahnout taznosti odpovidajici
az cca 100 % plastické deformace za normalni teploty. Vysoka trovein plastickych vlastnosti
ziejm¢ souvisi s difuznim tokem atomid podél interkrystalickych fazovych rozhrani —
rozvojem difuzni deformace. Tvarné nanokrystalické keramiky Ize pouzit jako novy typ
keramického materialu. Plastickych vlastnosti lze vSak vyuzit i pro dalSi technologické
zpracovani, naptiklad protlaCcovanim nebo valcovanim. Tento materidl vSak muze byt
nasledné pfeménén zcela nebo ¢astecné na konvencni typ keramiky.

Castetna preména vede ke vzniku materialu, ktery méa na svém povrchu vlastnosti (tvrdost,
chemickd  reaktivnost), odpovidajici  konvencni  keramice. Vnitini objem
vSak ziistava tvarny. Zajisti-li se pfi zpracovani takové podminky, ze nedochazi k rlstu zrn,

zachovavaji se nanokrystalickd morfologie a vlastnosti az do teplot, blizkych teploté taveni.
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ﬂgﬂ Odpovédi k 4.

1) Pfi rychlém ochlazovani (solidifikaci) kovové taveniny lze dosdhnout tadu zcela

novych  strukturné  metalurgickych  charakteristik, = vyrazné¢ se  odliSujicich
od konven¢nich vlastnosti. Rychlym ochlazovanim rozumime rychlosti vy$§i nez 10* K. s™.

Pti této a vyssich rychlostech ochlazovani dochézi v soustavé k nasledujicim zménam:

e zvétSeni rozsahu existence tuhého roztoku. Mezni rozpustnosti se mohou rozsifit
velmi vyrazné, aniz by v matrici dochdzelo k precipitaci nové faze.

e zjemnéni precipitdtu. Masivni precipitdty zkifehavajici kovovou matrici,
jako napt. MC karbidy v superslitinach, se pfi rychlé solidifikaci nevyskytuji.

e mikrokrystalickd a mikrodendriticka struktura. V pifipadé¢ zvySeni rychlosti
ochlazovani  dochazi pfi tuhnuti ke zjemilovani ramen  dendritd.
Pii  kritické ochlazovaci rychlosti se méni mikrodendritickd struktura
na mikrokrystalickou. Tento typ mikrostruktury je charakterizovan vznikem
mikrokrystalickych zrn < 1pm, navz4jem oddélitelnych velkotthlovymi hranicemi.

e metastabilni mikrokrystalické faze. Vysoké rychlosti ochlazovani mohou tvofit
celou tadu nerovnovaznych krystalickych struktur, nebot difuzni procesy
jsou potlaceny.

e kovova skla (amorfni kovy). P¥ piekroteni rychlosti ochlazovani 10° K.s
neni dostatek cCasu knukleaci a rastu krystalické faze, Ccili k dosazeni
krystalické struktury. Dochazi k zachovani struktury taveniny.

Schématické znazornéni vlivu rychlosti solidifikace na strukturu je na obr. 1 v kap. 4.1.

2) Vroce 1960 se poprvé podafilo za pouziti extrémné vysoké rychlosti ochlazovani
taveniny ziskat amorfni kov. Vysokd rychlost ochlazovani zabrani rozvoji
procesu krystalizace a neuspofddana struktura taveniny je ,,zmrazena“. Diisledkem je vznik
amorfniho kovu neboli kovového skla.

Teoreticky se predpoklada, ze kazdy materidl lze pfipravit vamorfnim stavu,
jestliZze se pti ochlazovani z taveniny dosahne takové rychlosti, ze se zabrani vzniku zarodki
krystalické faze. Na dosaZeni tohoto stavu by méla obecn& dostadovat rychlost az 10 *K.s™.

wewr

Rychlost ochlazovani neni jedinym parametrem, i kdyz jednim z nejdulezitéjsich.
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Ditlezity vliv ma 1 interakce mezi atomy. Stavajici experimentdlni moznosti dovoluji
dosahnout rychlosti ochlazovani 10° K.s™, coZ je jiz dostate¢na uroveii pro ziskani pomérné
velkého mnozstvi kovovych skel rizného sloZeni.

Co se tyCe vyroby kovovych skel, byla vyvinuta fada rozlicnych technologickych variant,
vedoucich k zajisténi pozadovanych podminek ochlazovani pii rychlé solidifikaci. Piiklady
variant jsou uvedeny na obr. 2 v kap. 4.1.1.

Vyrobu tenkych amorfnich paskii povazujeme za prvni stupenl feSeni. Vyznamny stupeni
dalsiho rozvoje predstavuje spojeni praSkového materiald do trojrozmérnych dilu.

Isostatické lisovani za tepla a nasledné kovani predstavuje efektivni zplsob zpracovani
ruznych typl superslitin. Pfi izostatickém lisovani jsou prasky nejprve vneseny do ptislusné
komory s rozméry mirn¢ vétSimi, nez jsou rozméry vyrabéného dilu. Pak nésleduje odplynéni
komory ve vakuu. Déle nasleduje umisténi komory v peci, kde je pfislusny tlak vyvozen
za dané teploty u€inkem inertniho plynu. Vlastni expozice pak probiha po urcitou dobu.
Utinkem tlaku dochazi k sesintrovani &astic, pfi¢emz se eliminuje vyskyt mezi¢asticovych
dutin. Nasledné se vyrobek vyjme z komory, je kovan a podrobi se findlnimu tepelnému
zpracovani.

Jemnozrnnost prasku, napf. superslitiny, umoziuje vdaném teplotnim intervalu
a pfi odpovidajici rychlosti deformace dosazeni superplastickych vlastnosti. Jednou
z moznych technologii je je tvareni praska protlacovanim, pifi némz dochazi k rekrystalizaci
za vzniku velmi jemnych zrn. Tento jemnozrnny material je pak kovéan za superplastickych
podminek pii nizké deformacni rychlosti.

Dalsi perspektivni variantu zpracovani predstavuje technologie valcovani praski.
Tato technologie umoziiuje piimé valcovani praSkového materidlu napiiklad na plechy.
Pfi tvareni dochdzi k distorzi ¢astic a tim k jejich dobré kompaktaci. Nasleduje pak jeho

sintrovani za zvysenych teplot v ochranné atmosféte, kterd brani oxidaci materialu.

3) Kovova skla, nazyvana téZ amorfni kovy ¢i amorfni slitiny nejsou krystalické
jako bézné kovové materidly, zachovavaji si vSak vzhled kovii a maji charakteristické
fyzikéalni, mechanické a chemické vlastnosti, jimiz pfed¢i kovové krystalické materidly
podobného slozZeni.

Pro kovova skla plati, Ze u nich neexistuje periodicita v uspofadani atomu.

Vzdalenosti nejbliz§ich sousedii nejsou presné definovany a jsou Casto az o 5 % Vetsi,

nez je tomu v krystalickych fazich. U amorfni struktury neexistuje usporadani atomii na
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velkou vzdalenost, je charakteristicka uspofadanim na kratkou vzdalenost. Tyto materialy
jsou zvlastni tim, Ze ackoliv jejich struktura se mnohem vice podoba struktuie klasickych skel
nez struktufe kovil, maji celou fadu vlastnosti typickych pro kovy.
Normalni kovové materidly maji krystalickou strukturu, ve které jsou atomy pravidelné
uspotadany v periodické miizce. Obvykle maji:

o dobré plasticke viastnosti

o jsou dobrymi vodici tepla a elektrického proudu

e jsou citlivé na ucinky korozniho prostredi

Normalni skla se od nich odlisuji prakticky ve vsSech hlediscich.

V uspotadani neexistuje prostorova pravidelnost. Charakteristické jsou tim, Ze:

o jsou krehké
e jsou dobrymi izolatory

e jsou odolné proti korozi

Kovova skla jsou charakterizovdna kovalentni vazbou, ktera urcuje
jejich vlastnosti. Je silné smérovd a elektrony jsou atomy siln€ vazany. Kovovd vazba
je naopak nesmeérova, kolektivni, valencni. Elektrony se lehce uvoliuji a jsou vlastné spolecné
pro vSechny atomy materialu.

V kovovych sklech se vjistétm slova smyslu vlastnosti kovi a skel syntetizuji,
ale u¢inkem extrémni neuspotradanosti atomt se objevuji i nové vlastnosti.
Kovova skla lze charakterizovat pomoci nasledujicich parametri:

o vzhledem na slozeni ze shodnych nebo téemér shodnych atomii jsou kovova skla

strukturné jednodussi nez silikatova nebo polymerova skla

e kovova skla jsou podstatné homogennéjsi nez krystalické kovy, protoze neobsahuji

defekty, jako jsou hranice zrn, dvojcata a vrstevné chyby

e kovova skla jsou krystalograficky izotropni

e kovova skla si zachovavaji kovovy charakter

o velky technicky vyznam dodavaji kovovym sklium jejich uzitné vlastnosti, predevsim

mechanické a magnetické charakteristiky a rovnéz vysoka korozivzdornost

e kovova skla jsou odolna vuci vlivu vyssich davek zareni
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4) Nejsnadné&ji Ize pfipravit v amorfnim stavu slitiny, které se sklddaji z jednoho nebo
vice kovovych prvka a to pfechodovych nebo vzacnych kovli a jednoho nebo vice prvki
blizkych svymi vlastnostmi kovim, coz jsou prvky IV. nebo V. skupiny oznacované

jako metaloidy.

Vsoucasné dob¢ se pfipravuji kovova skla tii — ¢ty az  pétislozkova,

pfi¢emz se obvykle dodrzuje pomér 70 — 80 % kovovych prvkii a zbytek metaloidii.

Kromé kovovych skel typu kov — metaloid byla pfipravena kovova skla typu kov — kov.
V tom piipadé mohou byt oba kovy prechodové, nebo prechodovy a nepiechodovy kov,
ptip.oba kovy neprechodové.

Podminky vzniku kovovych skel miizeme shrnout do nésledujicich bodii:

e dosazeni odpovidajici rychlosti ochlazovéani, min. 10 °K.s™

e dodrzeni optimalizované chemické konstituce podle vztahu T; - x My, pfiCemz se
dodrzuje pomér 70 — 80 % kovi a zbytek metaloidii.

e vznik kovovych skel je podporovan vzdjemnou geometrii koexistujicich atomi prvki.
Ptiznivé podminky pro vznik kovovych skel byly zistény v ptipadé,
ze: 0,88 > ri/r; > 1,12, pfiCemz 1, a r; jsou atomarni poloméry hlavnich komponent
soustavy.

e tvorba kovovych skel je podporovana u soustav, u kterych plati:

2kp = kp
piicemz 2 kg je priumér Fermiho hladiny a kp je vlnové ¢islo prvého maxima
rozptylové intenzity elektrond.

e vznik kovovych skel podporuji lokalni aglomeraty atomu

e piiznivé na vznik kovovych skel plisobi u soustav na bdzi aktinidii a legovanych
10 — 30 at. % Fe, Mn, Co, Ni snizeni symetrie orbitu f — elektronli vedouci
ke stabilizaci struktury taveniny

Je-li tavenina pomalu ochlazovana, pfechod tavenina — pevny stav se uskuteciiuje
za charakteristické teploty Ty. Béhem takového ochlazovani se mohou uskuteénit vSechny
zmény Vv usporadani struktury a ziskany stav materidlu, ktery je emergeticky stabilni
je krystalicky.

Pod teplotou Ty existuje teplota T, Ta je charakterizovana omezenymi pohyby atomd.
Za téchto podminek nejsou zmény v uspofadani atomi mozné v redlném cCase. Dojde-li

k prudkému ochlazovani - zmrazeni - taveniny z teploty vy$si nez Ty na tepotu T, nebo niZsi,
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vznikd  nerovnovazny  stav.  Dochazi ke  konzervaci  atomarni  struktury
vychozi taveniny a vznika kovové sklo.

Pro pfedstavu potfebné extrémné vysoké rychlosti ochlazovani miiZzeme pouzit klasicky
diagram teplota — transformace znamy napi. ze studia fazovych premén v ocelich
—viz obr. 5. V kap. 4.3.

U kiemikovych skel a fady skel z organickych polymert je ,,nos* uvedené zavislosti posunut
k dlouhym dobam (hodiny, dny). To =znamend, Ze pfiprava amorfnich material
je velmi snadna.

U kovovych soustav je pohyb atomi pomérné snadny a poloha ,,nosu® je posunuta k velmi
kratkym dobam (mikrosekundy az nékolik milisekund). Disledkem je, Ze rychlost
ochlazovani, resp. zmrazeni, musi byt minimalné na vyse uvadéné urovni 10° K.s™ a tudiz
piiprava je obtizna.

Proces prudkého ochlazeni, vedouci v piislusné soustavé ke vzniku kovového skla,

¢ili amorfni struktury, se musi uskute¢nit v intervalu teplot Ty — Ty Pomér Ty / Ty

oznadovany jako redukovana teplota Ty vzniku amorfni struktury a pro jeji vznik je nutnd jeji
co nejvyssi hodnota, €ili minimélni rozdil mezi Ty a Ty

Vysoka hodnota Ty se obvykle dosahuje u téch soustav, kde se pii vhodné koncentraci
metaloidu nebo piisadového kovu nepfechodového typu dosdhne silného sniZeni teploty

liquidu, zatimco teplota T, se méni pouze slabé nebo dokonce mirné vzrista.

5) Kovova skla maji zajimavou kombinaci mechanickych vlastnosti. Jsou vysoce pevna
a pfitom dostateéné houZzevnata. Zddné kovové materidly nedosahuji tak vysoké irovné
meze kluzu jako kovova skla. Kovové sklo typu Fe80B20 ma mez kluzu nad 3,6 GPa pfi
tvrdosti 1100 HV a vysoké odolnosti proti otéru. Z fyzikalniho hlediska vysoka hodnota meze
kluzu souvisi s velmi malou mobilitou dislokaci v disledku vysoké neuspotraddanosti matec¢né
struktury a absence kluznych rovin.

Deformacni zpevnéni pii prekroCeni meze kluzu je velmi malé, takze kovova skla
jsou plasticky nestabilni pfi tahovém zatiZeni. V ohybu, smyku, tlaku vSak snaseji
velké plastické deformace.

Kovova skla maji asi o 30 % niz§i modul pruznosti v tahu, mez pruznosti lezi blizko meze
pevnosti v tahu. Pfi teplotach nad 300 — 400 °C dochazi vlivem probihajici krystalizace

k vyraznému snizeni pevnosti a taznosti.
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Pii zkuSebnich teplotich lezicich pod cca 70 % tranzitni teploty kovového skla
je teplotni zavislost meze kluzu zanedbatelné¢ mald = > moznost bezproblémového pouziti
pfi nizkych teplotach. Disledkem malé teplotni zavislosti je i mald zavislost meze kluzu
na rychlosti deformace = > dobra odolnost proti razovému zatizeni.

Lomova houzevnatost kovovych skel je v priméru 40ti ndsobna v porovnani s kiemicitymi
skly = > ryhy a malé defekty nemohou byt potencionalnimi misty rozvoje poruseni pokud
pusobici napéti nedosahne kritické hodnoty.

Vzijemné porovnani pevnostnich charakteristik kovovych skel s vybranymi typy oceli

a kemicitého skla jsou v nasledujici tab. I. V kap. 4.4.

6) Kovova skla na bazi zeleza se vyznacuji velmi snadnou magnetizaci. Jsou tedy
magneticky mékké materialy. Snadnd magnetizace kovovych skel souvisi s vysokou
mobilitou stén magnetickych domén v matrici. Tato vysokd pohyblivost stén domén je ziejmé
déana tim, ze zde nejsou piitomny piekazky pohybu stén, jako jsou hranice zrn. Materidl ma
vysokou isotropii vlastnosti a diky vysokému elektrickému odporu, ktery je 2 — 3krat vétsi
nez u stejnych krystalickych materialt se tlumi virivé proudy.

Vysoké mobilita doménovych stén se prenasi i pii dosahovani vynikajicich makroskopickych
magnetickych vlastnosti. S tim souvisi i nizké wattové ztraty.

Kovova skla vynikaji vysokou odolnosti vic¢i ucinkim koroze, zejména v prostiedi
chloridi. Divodem je tvorba homogenniho ochranného oxidického filmu na jejich povrchu.
Tvorbu tohoto filmu podporuje pfitomnost chromu v kovovych sklech. Zminény ochranny
film sestava z oxihydroxidu chromu. Tyto filmy vytvaieji u€innéj$i ochranu, nez filmy
vznikajici na polykrystalickych korozivzdornych materidlech.

Hlavnim faktorem je absence hranic zrn v kovovych sklech. Z tohoto divodu se u nich
netvoii diskontinuity v oblasti hranic zrn. Zanedbatelny neni ani vliv nepravidelnosti
struktury, kterd podporuje nukleaci oxidi a pomérné¢ vysokd koncentrace metaloidd,
které podporuji vznik sklovité struktury oxidd. Z tohoto dvodu mize vznikat silngjsi vrstva

povrchového oxidického filmu.

7) Devitrifikaci, ¢i krystalizaci rozumime rozpad kovového skla pii ohievu na urcité
teploté. Vznika struktura s mimoradne jemnym zrnem. Takovéto materidly pak maji celou

fadu nekonvencnich fyzikalné metalurgickych vlastnosti.
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Zéavaznym momentem pro aplikaci amorfnich materidld je jejich  stabilita,
resp. parametry krystalizace amorfnich materiali, které predstavuji teplota krystalizace, doba

expozice za dané teploty, rychlost ohfevu.

V zavislosti na konstituci amorfniho kovu se proces krystalizace muze uskutecnit

nasledujicimi mechanizmy:

e polymorfnim mechanizmem. V tomto piipad¢ probiha proces krystalizace amorfniho
materidlu bez koncentracni zmény. Vznikd presycend metastabilni  faze,
resp. 1 stabilni tuhy roztok. 'V presycené slitin€ precipituji nové faze

a metastabilni slitina nasledné fazov¢ transformuje za vzniku stabilnich fazi.

e primarni krystalizace. Jednd se o proces krystalizace jedné ze stabilnich fazi
rozdilného chemického slozeni od amorfni matrice. Zbyvajici ¢ast amorfni matrice
muze pozdgji transformovat za stejné nebo zvysené teploty jednim zuvadénych
mechanizmii. Jemné rozptylend primarni krystalicka faze plisobi jako ptrednostni

nukleaci mista pii ndsledné krystalizaci ¢asti amorfni matrice.

o cutekticka Kkrystalizace. Je soucasnym krystalizaénim procesem dvou fazi.
Tento proces ma nejvyssi troven hybné sily. Mlze probihat v celém koncentraénim
rozsahu pfi vylouceni dvou fazi. Probihd pozvolnéji nez proces, pifi némz nedochazi

k vylouceni dvou fazi (polymorfni mechanizmus).

Materialy, vzniklé devitrifikaci kovovych skel se oznacuji jako DEVITRIUM. Vykazuji
zajimavé vlastnosti, jako: vysokou tvrdost za vyssich teplot, vysokou otéruvzdornost,
oxidacni odolnost.

Tyto materidly vzhledem k uvedenym vlastnostem muzeme vyuzit pii vyrobé feznych
materidlu je, Ze vynikajicich vlastnosti l1ze dosdhnout bez dodate¢ného legovani financné
nakladnymi ptfisadami jako je kobalt, wolfram a chrom.

Do dané skupiny materidlti charakterizovanych vysokou jemnozrnnosti a odvozenych od
kovovych skel pii pouziti specifickych podminek ochlazovani patii slitina Nd — Fe,
predstavujici typ magneticky tvrdych materidll. U pfedmétné_slitiny dochdzi ke vzristu
koercitivni sily pfi pouziti snizené rychlosti ochlazovani. Pfislusna ochlazovaci rychlost vede

k dosazeni potiebné ,,relaxace amorfni struktury a dosazeni vysoké jemnozrnnosti.
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	kde -µ- je viskozita a- G- je modul pružnosti.
	kde význam symbolů je shodný.
	Obr. 8. Závislost rázové houževnatosti na teplotě pro různé rychlosti rázu [9]
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	Částečná přeměna vede ke vzniku materiálu, který má na svém povrchu vlastnosti (tvrdost, chemická reaktivnost), odpovídající konvenční keramice. Vnitřní objem však zůstává tvárný. Zajistí-li se při zpracování takové podmínky, že nedochází k růstu zrn, zachovávají se nanokrystalická morfologie a vlastnosti až do teplot, blízkých teplotě tavení.

	4. KOVOVÁ SKLA (AMORFNÍ KOVY)
	Obr. 2. Příklady technologických variant přípravy kovových skel
	Ke koncentraci se používá několik způsobů, a to rozvrstvení, odstředění, odpaření,  elektrodekantace.
	5)  Kompozitní materiály jsou heterogenní systémy, tvořené matricí a plnivem. V našem případě jde o matrici polymerní. Přítomnost plniva v polymerní matrici ovlivňuje její: 
	Vláknové kompozity mohou obsahovat kontinuální (dlouhá) vlákna nebo diskontinuální (krátká) vlákna.
	Tento jev se zdůvodňuje tím, že makromolekuly přítomné v mezifázi jsou částečně nebo úplně vyloučené z procesů probíhajících v oblasti skelného přechodu, vzhledem k jejich interakci s povrchem tuhých částic plniva.  S rostoucím objemovým podílem plniva roste i počet makromolekul v mezifázové vrstvě, čímž se sníží počet makromolekul majících vliv na hodnotu teploty skelného přechodu.
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