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1. Uvod

Kovové materidly jsou pouzivany v konstrukcnich
aplikacich pro své typické vlastnosti, jako je dobra pevnost
a houzevnatost pfi béznych teplotach, kujnost, taznost,
elektricka a tepelna vodivost apod. Kromé tohoto bézného
vyuziti jsou po kovech stale Castéji pozadovany aplikace
na hranici jejich pouzitelnosti, tedy naptiklad za vysokych
teplot, v silné€ agresivnim koroznim prostfedi nebo v pod-
minkach extrémniho abrazivniho nebo adhezivniho nama-
hani. Vysoké teploty jsou pro bézné kovové materily
velmi problematické z diivodu oxidace a postupné degra-
dace materialu teCenim. Pro vysokoteplotni aplikace se
v soucasné dobé vyuZzivaji pfedev§im slitiny Zeleza, tedy
zaruvzdorné a zaropevné oceli, a slitiny niklu. Tyto mate-
ridly se vSak vyznacuji pomérné¢ vysokou hustotou (7,89
g cm ), coZ je naptiklad pro aplikace v letectvi velmi ne-
vyhodné. Naopak tam, kde dochézi k vyraznému opotiebe-
ni otérem (adhezi nebo abrazi), naptiklad u obrabécich
nastroju, jsou pouzivany predev§im nastrojové oceli pro
praci za studena nebo rychlofezné oceli. Vysoké odolnosti
proti opotiebeni se u téchto materidli dosahuje tepelnym
zpracovanim, a proto je pracovni teplota omezena teplotou
popousténi. V limitnich aplikacich, kde tradini slitiny
kovi selhavaji, nachazeji v rostouci mife uplatnéni materi-
aly na bazi intermedidlnich fazi.

Intermedialni faze vznikaji v mnoha systémech dvou
nebo vice kovi, resp. kovi s nekovy, pokud je prekro¢ena
vzajemna rozpustnost ve formé tuhého roztoku. Jsou to
chemické slouceniny, které se svoji krystalovou strukturou
odlisuji od struktury vSech prvki, které je tvofi. V ptipadé,
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ze obsahuji pouze kovy, nazyvaji se intermetalické faze
nebo téz intermetalické slouceniny ¢i zkracen¢ intermetali-
ka. Podle vnitini struktury a podle zptisobu vzniku mohou
byt intermedialni faze typické valen¢ni slouceniny zaloze-
né na rozdilné elektronegativité konstituentt, elektronové
slouceniny s charakteristickym pomérem poctu valencnich
elektronti k poétu atomtl, intersticialni faze tvofené kovem
a malymi atomy piimési (karbidy, nitridy, boridy), Lave-
sovy faze nebo o-faze tvorené Zelezem a chromem vznikaji-
ci v korozivzdornych ocelich. Jako intermetalické faze jsou
ozna¢ovany rovnéz faze tvorené kovem a polokovem — silici-
dy a dale pak uspotddané tuhé roztoky hliniku
v pfechodnych kovech (FeAl, Fe;Al) nazyvané spolecné
s ostatnimi binarnimi fazemi ptechodnych kovu s hlinikem
jako aluminidy.

Ustav kovovych materiald a korozniho inZenyrstvi
VSCHT Praha je jednim z pracovist v Ceské republice,
ktera se v soucasné dob¢ intenzivné zabyvaji intermetali-
ky, a viibec jedinym, kde jsou tyto materialy pfipravovany
technologii praskové metalurgie. Cilem tohoto ¢lanku je
shrnout dosavadni vysledky na tomto poli dosaZené na
nasem pracovisti a rovné€Z nastinit mozné smeéry praktické-
ho uplatnéni téchto vystupa.

2. Intermetalika pro vysokoteplotni aplikace

Tak jako struktura a zplsob vzniku téchto fazi, jsou
rozmanité i jejich vlastnosti. Mnoho intermetalik se vyzna-
Cuje vysokymi teplotami tani, napiiklad silicid titanu
TisSi; taje pii teploté pievysujici 2130 °C (cit."). Diky
tomu se jako prvofadéd aplikace jevi pouZiti za vysokych
teplot. Typickymi intermetaliky pro vysoké teploty jsou
silicidy (napi. MoSi,) pro topné ¢lanky elektrickych odpo-
rovych peci, a dale pak aluminidy niklu vyuzivané zejmé-
na ve form¢ ochrannych povrchovych vrstev. Krome téch-
to materiald je rozsahly vyvoj jiz fadu let soustfedén na
intermetalické faze v systému Ti-Al, pfedev§im Ti;Al
a TiAl, a na usporadané tuhé roztoky zeleza s hlinikem
(FesAl a FeAl).

Zagatkem systematického vyzkumu na VSCHT Praha
na poli vysokoteplotnich materiali na bazi intermetalik
byla prace?, ve které je popsan vliv hliniku a kiemiku na
oxidacni odolnost slitin titanu tvofenych intermetalickou
fazi TiAl, smési Ti;Al + TisSi; a ¢asticemi TisSiz v a-Ti.
Cyklické oxidacni zkousky prokazaly, ze ptidavek hliniku
i kfemiku snizuje rychlost oxidace titanu ptiblizné do tep-
loty 850 °C, pticemz vliv kfemiku je podstatné vyssi. Du-
vodem je jednak vznik oxidu kfemicitého v oxidové vrst-
vé, ve kterém kyslik difunduje pomaleji nez v rutilu (TiO,)
na Cistém titanu, a rovnéz vznik nitridu titanu pod oxido-
vou vrstvou. Nitrid titanu je diisledkem pfitomnosti kiemi-
ku v materialu, ve slitin¢ Ti-Al bez kifemiku nebyl pozoro-
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van. Duvodem jeho vzniku je to, ze kfemik snizuje roz-
pustnost a difizni rychlost dusiku v titanu. Dusledkem je
vznik nitridu titanu na rozhrani mezi zakladnim materia-
lem a oxidovou vrstvou, tedy na mistech, kde dochazi
k dalsi oxidaci materialu. Diky tomu klesa rychlost oxida-
ce. Obdobné byl zjistén velmi pozitivni vliv kifemiku na
oxidaéni odolnost slitin Fe-Al, kde pfidavek kifemiku rov-
néz vede ke zlepSeni ochranného ucinku oxidové vrstvy
ataké ke vzniku silicidd Zeleza a jinych oxida¢né odol-
nych fazi bohatych na kfemik v materialu pod oxidovou
vrstvou. Diky témto poznatklim byl dalsi vyzkum zaméfen
na slitiny Ti-Al-Si a Fe-Al-Si.

Slitiny Ti-Al-Si a Fe-Al-Si pfipravené nejbéznéjsi
technologii — tavenim a odlévanim — obsahuji ve struktufe
velmi rozmérné, nahodné orientované Castice fazi boha-
tych na kfemik (obr. 1). V pfipad€ slitin Ti-Al-Si to je
silicid TisSi;, zatimco ve slitinach Fe-Al-Si se nachazeji
v zavislosti na obsahu kiemiku silicidy FeSi, Fe;Si nebo
ternarni faze Fe-Al-Si (napf. AL FeSi, Al,Fe;Si; nebo
Al FeSi;). Tato intermetalika jsou velmi oxida¢né odolna
atvrdd, ale zaroven kiehka, coz ve vysledku vede
k nezadoucim mechanickym vlastnostem. Proto byly hle-
dany postupy, jak pozménit morfologii téchto fazi tak, aby
se tyto negativni vlivy eliminovaly. Prvnim pfistupem byly
pokusy o usmérnéni rustu ¢astic TisSi;, ¢imz by byl vytvo-
fen in-situ kompozit tvofeny podlouhlymi casticemi
(vlékny) TisSi; v houzevnat€j$i matrici tvorené fazi TizAl
nebo TiAl. Experimenty smérové krystalizace byly reali-
zovany v optické peci ve spolupraci s Fyzikalnim ustavem
AV CR. V ptipadé usmérnéné struktury vsak byly v silici-
dovych vlaknech pozorovany trhliny kolmé na smér tuhnu-
ti (obr.2). Divodem tohoto jevu je rozdilny koeficient
tepelné roztaznosti v riznych krystalovych smérech silici-
du TisSi;, diky ¢emuz dochazi ke vzniku tahovych pnuti
vedoucich k iniciaci trhlin. To zna¢né¢ omezuje pouzitel-
nost slitin Ti-Al-Si pfipravenych smérovou krystalizaci’.

Obr. 1. Mikrostruktura lité slitiny TiAl23Si7
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Obr. 2. Mikrostruktura slitiny TiAl23Si7 pripravené sméro-
vou Kkrystalizaci

Proto byl nasledny vyzkum zaméfen na zjemnéni fazi
s kfemikem aplikaci praskové metalurgie. Postupy prasko-
vé metalurgie vyuzivané pfi vyrob¢é materialli tvofenych
intermetalickymi slou¢eninami je mozné rozdélit do dvou
hlavnich skupin. Prvni pfedstavuji procesy vyuzivajici
legovanych prasku, tedy pozadovanych intermetalik. Le-
gované prasky je mozné ziskat mletim kompaktnich mate-
riald ziskanych odlévanim, atomizaci taveniny nebo me-
chanickym legovanim. Tyto procesy, zejména pak posled-
ni dva zminované, jsou vsak znac¢n¢ energeticky narocné.
Dalsi komplikaci této technologie je problematické zhut-
novani praska intermetalik. Prasky intermetalik se vyzna-
Cuji obtiznou lisovatelnosti a sintrovatelnosti, takze se
namisto bézného lisovani a nasledného slinovani (sintrace)
museji vyuzivat pokrocilé techniky kompaktizace jako
napf. izostatické lisovani za tepla (HIP) nebo ,,Spark
Plasma Sintering” (SPS). Technologie SPS je moderni
postup vyuzivajici lisovani za souc¢asného pruchodu elek-
trického proudu. To vede k rychlému ohfevu materialu,
takze se v podstaté jedna o lisovani za tepla. Navic dochazi
k elektrickym vybojim mezi Casticemi, které vyvolavaji
vznik lokélnich svart*.

Druhou skupinou technologii praskové metalurgie pfi
vyrob¢ intermetalik jsou postupy vyuzivajici chemickych
reakei mezi prasky cistych kovi nebo slitin. Pfi téchto
postupech, nazyvanych reaktivni sintrace, vznikaji inter-
metalika tepeln¢ aktivovanymi chemickymi reakcemi mezi
kovovymi prasky. K iniciaci téchto reakci dochazi pti tep-
lotach podstatné niz§ich, nez je teplota tani pfipravené
slouceniny. Protoze jsou tyto reakce obvykle silné exoter-
mické, neni po iniciaci jiz nutné dale dodavat teplo a reak-
ce se §ifi pomoci vlastni uvolnéné energie. Proto se tato
technologie Casto v anglicky psané literatufe oznacuje jako
SHS Self-sustainable High-temperature Synthesis
(,,samoudrzovaci® vysokoteplotni syntéza)’. Zvlasté vy-
hodné jsou systémy, kde je pied iniciaci reakci neéktera ze
slozek (napf. hlinik) natavena. Ta nasledné vyplni pory
prostiednictvim kapilarnich sil a snizi tak pdrovitost pro-
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duktu. Presto vSak je u intermetalik systémi Fe-Al a Ti-Al
dosahovano pérovitosti pres 25 0bj.% (cit.>®, obr. 3a). Jev
souvisi pfedevSim se znacné rozdilnou diftizni rychlosti
hliniku a Zeleza, popf. titanu, kdy je jednosmérna difuze
kompenzovéna diftzi vakanci, a rovnéz s prechodnym
vznikem fazi se zcela odlisnou strukturou (napt. Fe,Als).
To vede k objemovym zménam zptisobujicim porovitost'.
Vyzkum provadény na nasem pracovisti ukazal, ze ternar-
ni slitiny s kiemikem jiz timto problémem netrpi. Divody
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Obr. 3. Mikrostruktura slitin a) FeAl25, b)
FeAl20Si20 pripravenych reaktivni sintraci

TiAll5Sil5, ¢)
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spocivaji v odlisném mechanismu reakci a rovnéz v tom,
ze v piitomnosti kfemiku jsou reakce silnéji tepelné zabar-
vené, takze zpisobuji lokalni natavovani reakéni smési®”.
Po optimalizaci podminek bylo u slitin Ti-Al-Si dosaZeno
porovitosti produktu méné nez 7 obj.% (cit.'’, obr. 3b)
a u Fe-Al-Si dokonce pod 4 obj.% (cit.", obr. 3¢). P¥i pou-
ziti zvySeného tlaku pfi reaktivni sintraci by byly hodnoty
pérovitosti jest¢ mnohem nizsi. Produkty této technologie
jsou navic ve srovnani s béznymi litymi materialy velmi
jemnozrnné. Castice silicidli a ternarnich fazi dosahuji na
rozdil od litych slitin oblych tvart (obr. 3b,c), coz se pozi-
tivné projevuje na mechanickych i tribologickych vlast-
nostech®.

Systematické testovani vlivu dalSich legujicich prvki
na vlastnosti téchto materialt vedlo k vyvoji slitiny Fe-Ni-
Al-Si, kterd se vyznacuje niz$i hustotou nez bézné kovové
vysokoteplotni materialy (cca 6 g cm™), vynikajici oxidaé-
ni odolnosti (obr. 4), tepelnou stabilitou a rovnéz odolnosti
proti mechanickému opotfebeni'? (obr. 5). Tyto vlastnosti
predurcuji slitinu Fe-Ni-Al-Si nejen k pouziti pro naro¢né
vysokoteplotni aplikace, ale rovnéz pravdépodobné napf.
na nastroje pro vysokorychlostni obrabéni, kde je pozado-
vana vyborna otéruvzdornost spolu s tepelnou stabilitou.

Postupy praskové metalurgie jsou také prakticky jedi-
nymi metodami pfipravy kompozitnich materiali s matrici
tvofenou intermetaliky. Piikladem tohoto typu materiald
jsou kompozity s matrici NiAl vyztuzenou ¢éasticemi nebo
kratkymi vlakny Al,O; (obr. 6). Na UKMKI byl tento
kompozit Gispésné pfipraven dvéma metodami — reaktivni
sintraci smési praskt niklu a hliniku s ¢asticemi nebo krat-
kymi vlakny Al,Os a rovnéz aluminotermickou reakci mezi
oxidem nikelnatym a hlinikem"’.
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Obr. 4. Oxidaéni odolnost slitin Fe-Al-Si a Ti-Al-Si na vzdu-
chu pii 800 °C



Chem. Listy 106, 884—889 (2012)

=
S

iy
[N}
L

Objemovy otér [x10%* mm3mN1]
o N OB ooy o B

Obr. 5. Odolnost intermetalik (pFipravena reaktivni sintraci)
proti abrazivnimu opotiebeni ve srovnani s nastrojovou oceli

Obr. 6. Mikrostruktura kompozitniho materialu NiAl-ALO;
vyrobeného reaktivni sintraci'

Obr. 7. Mikrostruktura povrchové vrstvy intermetalik Fe-Al
na tvarné litiné
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Vyhodné vlastnosti slitin na bazi aluminid vyniknou
rovnéz pii pouZiti na povlaky pro vysokoteplotni aplikace.
V soucasnosti se tyto povlaky vyuzivaji na slitinach niklu
v leteckém primyslu a rovnéz v energetice. Nové jsou
rovnéZ aluminidy na nasem pracovisti testovany jako moz-
né tepelné stabilni a zroven otéruvzdorné ochranné vrstvy
na vysoce namahané soucasti automobilovych motort,
napfiklad pistni krouzky (obr. 7).

3. Slitiny s tvarovou paméti

Nekteré intermetalické slouCeniny, mezi nimiz vyniké
faze NiTi, se vyznacuji jevem tvarové paméti. To zname-
n4, ze za studena zdeformovany pfedmét se po ohfati opét
vraci do ptivodniho tvaru. V piipadé NiTi tento jev souvisi
s fdzovou pfeménou mezi vysokoteplotni modifikaci —
austenitem — a nizkoteplotnim martenzitem. Slitina NiTi,
nazyvana nitinol, se kromé jevu tvarové paméti a s tim
souvisejicich zajimavych mechanickych vlastnosti podle
literatury vyznacuje dostatecnou biokompatibilitou. Slitina
NiTi vsak obsahuje piiblizné 50 atomarnich procent niklu,
s jehoz uvolilovanim souvisi mozné negativni plisobeni na
lidsky organismus'*. V sougasné dob& probihaji prace za-
méfené na optimalizaci zpracovani povrchu NiTi, aby bylo
dosazeno maximalni korozni odolnosti v prostiedi lidské-
ho organismu a s tim souvisejici biokompatibility.

Intermetalikum NiTi je v lidském organismu nejcasté-
ji pouzivano v podob¢ drati. Z nich jsou vyrobena napf.
rovnatka nebo tzv. stenty pro zprichodnovani télnich tru-
bic. V piipad¢ tenkého dratu je pro mechanické vlastnosti
velkym nebezpecim ptitomnost vmeéstkl. Ty se do nitinolu
dostavaji nejcastéji pii taveni diky vysoké reaktivite titanu
a jeho slitin s atmosférou nebo s materidly tavicich
kelimkti. Pro minimalizaci tohoto negativniho jevu se
pouzivaji specialni kelimky z Y,03; nebo ZrO,, pfipadné
bézné korundové kelimky s povlakem Y,0O; nebo CaO.
Jako alternativa k tavnym procesim je i zde vyvijena
technologie vyroby zpraski niklu a titanu reaktivni
sintraci’>. Touto metodou je u nitinolu moZné ziskat
vysoce Cisté polotovary pro vyrobu implantitl a rovnéz
pfipravit materily s fizenou porovitosti.

4. Intermetalika pro uchovavani vodiku

Hot¢ik se jevi jako perspektivni material pro
uchovavani vodiku pfi pouziti v dopravnich prostredcich.
Reakei hoiéiku s vodikem vznika hydrid hofeénaty, ktery
obsahuje piiblizné 7,7 hm.% vodiku. To znamena, ze
kdyby se veskery vodik obsazeny v 1 kg MgH, uvolnil,
predstavovalo by to za normalniho tlaku objem témér
900 dm’. Realna pouzitelnost hoi¢iku jako materidlu pro
reverzibilni uchovavani vodiku je vSak vyrazné niZzsi.
Dutivody spocivaji v absorpci i desorpci vodiku z tohoto
materidlu. Pfi syceni vodikem zpravidla dojde ke vzniku
hydridu pouze v povrchové vrstvé, ¢imz klesd ulozna
kapacita. Druhym problémem je vysoka termodynamicka
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stabilita hydridu hofe¢natého. Pro uvolnéni vodiku z této
faze je potieba teplota pievysujici 400 °C, coz znacné
omezuje praktickou pouzitelnost. Z toho divodu jsou
vyvijeny alternativni materidly s obdobnou uloznou
kapacitou, kterd by byla prakticky 1épe vyuZitelnd. VétSina
téchto materiald je na bazi intermetalickych fazi.
Prikladem intermetalik pro vratné uchovavani vodiku je
faze LaNis, vyuzivana v NiMH akumulatorech. Pro
budouci aplikace v dopravé a v mobilni elektronice je vSak
nepfizniva vysoka hustota této faze a rovnéz vysoka cena.
Lehkou a mén¢ ndkladnou alternativou by mohly byt
intermetalické faze hoic¢iku s pfechodnymi kovy. Jako
perspektivni se jevi intermetalikum sniklem (Mg,Ni).
Intermetalicka faze MgyNi tvofi hydridy s obsahem
3,6 hm.% vodiku podle reakce'®:

Mg, Ni(s)+ 2H, (g) — Mg, NiH,(s) )

Kromé naznaceného syceni vodikem z plynné faze je

mozné vyuzit proces obdobny d&um v NiMH
akumulatorech — elektrochemické syceni. Pfi tomto

postupu je slitina zapojena jako katoda a ponofena do
vhodného  roztoku, zpravidla ~ vodného  roztoku
hydroxidu'’. Tato metoda je Gsp&sné testovana na UKMKI
VSCHT Praha a v praxi by umoznila ukladéni energie do
vodikovych zdroji v dobé malého odbéru elektrické
energie a rovnéz napiiklad ,dobijeni“ vodikovych
automobilll a mobilni elektroniky z elektrické sité.

5. Zavér

Cilem tohoto ¢lanku bylo shrnout dosavadni vysledky
vyzkumu a vyvoje v oblasti intermetalik na nasem
pracovisti. Vzhledem k tomu, ze VSCHT Praha nepatfila
mezi dlouhodobé a tradi¢ni ,,hrace* na tomto poli, jedna se
o pomeérné kratkou periodu, zacinajici v plné Sifi v roce
2006. I piesto toto obdobi pfineslo zajimavé a piinosné
poznatky v dané oblasti. Nas tstav se stal jedinym ceskym
pracovi§tém, zabyvajicim se pfipravou intermetalik
praskovou metalurgii, a jednim ze dvou tymu, které fesi
problematiku uchovavani vodiku v materidlech na bazi
slitin a intermetalickych fazi hot¢iku. V tomto ¢lanku byly
shrnuty zékladni poznatky dosazené vradmci tohoto
pracovi§t¢ a naznaCeny mozné smeéry praktického
uplatnéni.

Tato prdace vzmikla za financni podpory projektu
Grantové agentury Ceské republiky P108/12/G043
a projektu Grantové agentury AV CR KAN300100801.
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P. Novak (Department of Metals and Corrosion En-
gineering, Institute of Chemical Technology, Prague):
Intermetallic Compounds — Preparation, Properties
and Applications

This review summarizes recent research of interme-
tallics in the Department. The research is focused on high-
temperature materials, shape memory alloys and hydrogen
storage materials. In the case of high-temperature interme-
tallics, the development of TiAl-TisSi; and NiAl-Al,O4
composites and Fe-Al-Si alloys is described. Powder met-
allurgy using reactive sintering has been established as an
innovative and promising method for easy preparation of
the materials. This method is currently tested and opti-
mized for NiTi shape memory alloys. In the case of NiTi
alloys for medicinal implants, surface treatment was de-
veloped to improve their corrosion resistance in body flu-
ids and biocompatibility. Another important property of
intermetallics (such as LaNis or Mg,Ni) is their ability to
reversibly store hydrogen. In hydrogen storage, hydrides
(e.g. Mg)NiH,) are formed. Hydrogen can be released
from the materials by heating. The current aim is to devel-
op an easy and efficient method of hydrogen storage and
to to lower the hydrogen release temperature.
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