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MikroS$truktira a mechanické vlastnosti disperzne spevneného nanokompozitu
Cu—Azog

Microstructure and Mechanical Properties of Dispersion-Strengthened Cu- A;O;
Nano-composite
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Experimentalny materidl Cu-Al,Os bol pripraveny technologiami prdaskovej metalurgie. Prdaca analyzuje vplyv 1 obj. %
AlL,O3 na speviiovanie nanostruktiry medenej matrice mechanizmom disperzného speviovania. Z vysledkov vyplyva, Ze
homogénne rozptylené castice disperzoidu s velkostami pod 30 nm ucinne spewiujui hranice zrna/krystalitu pri
zvySenych teplotdach a kompozit je Struktirne stabilny do teploty 900 °C. Odrazom nanoStruktiry a nizkeho obsahu
sekunddrnych castic je dobra pevnost (R,0.2 = 255 MPa) a vhodna taznost (As = 15 %), ¢o predstavuje vyhodnu
kombindciu pre praktické vyuZitie materidalu. Prdca tieZ porovnava teplotnu stabilitu Struktiry a mechanické viastnosti
materidlu pripraveného z ¢istej Cu s viastnostami kompozitu Cu-Al,Os.

KUiicoveé slovd: nanokrystalicka kompozitna med'; disperzné speviiovanie, mikrostruktiura, mechanické viastnosti

Dispersion-strengthened nano-crystalline Cu-Al,O3 alloys are very promising materials suitable for a large number
of electrical engineering applications operating at elevated temperatures. For practical applications of these
materials, it is necessary to create a thermally stable structure, which reflects a combination of high strength and
good ductility. The experimental material is prepared by a powder metallurgy route. The study analyses the
influence of the 1vol % of alumina content on the strengthening of the Cu-Al;O; nanostructure. Also, the
mechanical properties of the bulk nano-composite and monolithic copper are examined. The results of the analyses
show that the dispersion-strengthened Cu-1vol. % Al,O; is structurally stable up to 900°C. Throughout the
processing route in the line: starting powder - compacting - compacting after thermal stress, the structure was
maintained in the nano-metric range (< 100 nm). It can be stated that homogeneously dispersed Al,Oz particles
below 30 nm in size effectively strengthen the grain/crystallite boundaries at elevated temperatures by anchoring
dislocations and preventing diffusive grain growth. The reflection of nanostructure and the low secondary particle
content is good strength (R,0.2 = 255 MPa) and suitable ductility (As = 15 %), which is a good result for practical
use of the material.

Key words: nano-crystalline composite copper, dispersion strengthening; microstructure; mechanical properties

Nanomateridly vykazuji vyborné pevnostné vlastnosti  teplotnou stabilitou $trukttry, zlepSenou pevnostou pri
pri teplotach okolia, ale pri zvySovani teploty dochddza  zvySenych teplotidch a iba nizkou degraddciou elektric-
u nich k okamzitému hrubnutiu zrna, a tym k degradacii kej a tepelnej vodivosti v porovnani s ¢istou med’ou.
oc¢akédvanych vlastnosti. Tento neziaduci jav predstavuje =~ Zna¢né zvySenie pevnosti oproti hrubozrnnej konveng-
vazny problém. Jedna z u¢innych moZznosti zvySenia nej Cu moZno docielit pripravou medenej matrice
teplotnej stability nanoStruktiry spoc¢iva v rozptyleni s nanokryStalickou Struktdrou, t.z. s velkostou krystali-
jemnej, termodynamicky stabilnej sekunddrnej fazy tov/zfrn pod 100 nm. Nevyhodou je, Ze pévodne tvdrna
(disperzoidu) do kovovej matrice. Castice disperzoidu med (faznost okolo 50 %) stréca tu tidto svoju vlastnost’,
s vel’kostami pod 50 nm obmedzujd pohyb hranice zrna, lebo ako je zndme, nanoStruktirne materidly sa vyzna-
pripadne brzdia pohyb dislokdcii nachddzajicich sa  ¢uji velmi nizkou taznostou (pod 5 %), sposobenou
vo vnitri zfn mechanizmom disperzného speviiovania malym objemom zfn nevhodnych pre mobilitu dislokd-
[1]. Disperzne spevnené (DS) materidly mozno pripravit  cii. Taktiez pritomnost' tvrdych a krehkych ¢astic
praskovou metalurgiou. DS kompozitom na baze medi je v kovovej matrici prispieva k d’alS§iemu zhorSeniu
venovand sustavnd pozornost [2 — 6], lebo predstavuji  plasticity nanokompozitu. Pre praktické vyuZitie
materialy, ktoré by boli vhodné na vyrobu réznych vyso-  nanokompozitov je nevyhnutné vytvorit teplotne
koteplotnych aplikdcii v elektrotechnickom priemysle stabilnd Struktdru, odrazom ktorej bude kombindcia
(kontakty, vodice, spinace, elektrddy pre bodové odpo-  vysokej pevnosti a dobrej taznosti. Této tloha je vyzvou
rové zvdranie atd’.). Takyto kompozit sa vyzna- pre vyskum a vyvoj materidlov v danej oblasti [7, 8].
¢uje velmi dobrou Zzivotnostou materidlu, vybornou
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Cielom préce bolo vytvorit' nanokrystalicki Cu, dis-
perzne spevnend malym mnozstvom efektivnych sekun-
darnych ¢astic Al,O; Stidia analyzuje vplyv
1 objemového percenta (1 obj. % ) Al,O3 na vyvoj Struk-
tury v procese: praSok — kompakt — kompakt po teplot-
nom namdhani a hodnoti odraz $trukttry na mechanické
vlastnosti skimaného materidlu.

1. Experimentédlny materidl a metédy

Priprava nanokrystalickej praSkovej Cu obsahujicej
1 obj. % Al,O3 bola realizovand prostrednictvom fazo-
vych premien - metédou in situ a mechanického mletia.
Vychodiskovy CuO prdsok bol pripraveny oxidéciou
elektrolytickej praskovej Cu. Priamo v CuO vznikla
termochemickou transformaciou Al(NO3); 9H,0 sekun-
darna faza - nanocastice Al,03; a chemickou redukciou
prekurzora CuO vznikla nanokrystalickd prdskova
matrica Cu. Aktudlnym problémom pripravy disperzne
spevnenych materidlov je silnd tendencia nanocastic
sekundérnej fazy k neziaducemu zhlukovaniu. Preto boli
do syntézy praskovej zmesi zaradené mlecie procesy,
ktoré zabezpecili homogénne rozloZenie disperzoidov
atieZ zjemnenie Struktiry matrice. Zvolend metéda
pripravy, ktora vytvorila podmienky na vznik teplotne
stabilnej nanostruktiry, je podrobne popisand v préci
[9].

Zhutiiovanie ultrajemnej zmesi Cu-1 obj. % Al,03 bolo
realizované lisovanim prasku v ochrannej atmosfére tla-
kom 150 MPa, spekanim vylisku v H; pri teplote 950 °C
po dobu 30 min a ndslednym pretla¢ovacim lisovanim
s 95% deforméciou, prepo¢itanou na prierez. Vysledkom
bol kompakt v tvare ty¢ky s priemerom 5 mm a jeho
priemerna relativna mernd hmotnost’ dosahovala 96,5 %
teoretickej hodnoty. Rovnakym spdsobom bola zhutnend
Cistd, elektrolytickd praSkovd med’, ktord bola pouzita
ako prekurzor na pripravu skimanej zmesi, a jej
vlastnosti boli porovnavané s materidlom Cu-Al,Os.

Mikrostruktira bola analyzovand svetelnou mikrosko-
piou, rastrovacou a transmisnou elektrénovou mikrosko-
piou (REM a TEM) a tiez hodnotend rtg difrakciou.
Priemernd velkost’ krystalitov/zfn D bola vypoc¢itand na
zéklade rozsirenia difrakénych linii Braggovych reflexii
(111), (200) a (220) pomocou Scherrerovho vztahu [10].
Teplotnd stabilita Struktiry po 1 h Zihani vzoriek
v atmosfére H, pri teplotach v rozsahu od 200 do 900 °C
bola testovand aj nepriamo, a to porovndvanim zmeny
vychodiskovej tvrdosti vo¢i tvrdosti materidlu po jeho
teplotnom namdhani. Skuska tvrdosti podla Brinella
bola stanovend ocelovou gul'd6¢kou s priemerom 2,5 mm
pri zataZujucej sile 612,9 N s ¢asovou vydrzou 30 s.
Statickd skdska pevnosti v tahu bola uskuto¢nend pri
izbovej teplote a rychlosti deformacie 0,05 mm-min™ na
zariadeni TIRA test 2 300.
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2. Vysledky a diskusia

Ako vidno na obr. 1, mikroStruktira materidlu je homo-
génna, tvorend jemnymi zrnami Cu matrice s polygo-
nélnou morfolégiou, prednostne usporiadanymi paralelne
so smerom pretlacovacieho lisovania. Tieto zrnd mézu
pozostdvat z menSich dtvarov - subzrn/krystalitov, &o
bolo odhalené pozorovanim na TEM. Typickd TEM
snimka na obr. 2 ukazuje zrnd majtice velkosti od 200
do 500 nm, ktoré si dalej fragmentované do jemnej
bunkovej substruktdry. Jemnost' Struktiry a jej krysta-
licki povahu potvrdzuje kruznicovy charakter elektréno-
vého difraktogramu. Indexaciou difrakénych kruznic bola
identifikovana pritomnost’ dvoch faz, a to Cu (JCPDS 04-
0836) a y-Al,O3 (JCPDS 47-1292). Dislokécie sa vysky-
tuji vo forme hranic zin/subzin a réznych sietovych
Struktir. Nanocastice sekundarnej fazy s velkostami pod
30 nm sud rozmiestnené po celej ploche a nachddzaji sa
rovnako vo vnitri zfn, ako aj na ich hraniciach, ¢o zodpo-
vedd poziadavke na teplotni stabilizaciu matrice mecha-
nizmom disperzného speviiovania. Na obr. 3 zretelne
vidiet' interakcie ¢astica - dislokdcia, t. z. zachytdvanie
teplotne aktivovanych dislokdcii nano¢asticami sekunddr-
nej fazy, vysledkom &oho je brzdenie ich pohybu. Cim je
viac takychto prekdZok — nanoc¢astic homogénne rozloze-
nych v matrici, tym ud¢innejSie si potlacené rekrystali-
zacné procesy a rast zrna. Pre med’ typickd pritomnost
dvoj¢iat nebola zaznamenand, ¢o naznacuje, Ze prevlada-
jucim mechanizmom plastickej deformdcie je sklzovy
pohyb dislokécii. Ukazuje sa, Ze ultrajemné zrnd spolu
s disperznymi nanoc¢asticami brdnia vzniku dvoj¢iat.

Mikrostruktidra materidlu Cu-Al,Os: a) celkovy pohlad,
b) detail ultrajemnej mikrostrukttry

Microstructure of the Cu-Al,Osmaterial: a) overall view,
b) detail of ultrafine grain microstructure
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Obr. 2 Typickd TEM snimka Struktiry a jej elektrénovy difraktogram
Fig.2  Typical TEM image of the microstructure and its corresponding
SAED pattern

€

Obr.3 TEM snimka ukazujica interakcie castica - dislokdcia, t. j.
brzdenie pohybu teplotne aktivovanych dislokdcii nanocasti-
cami A1203

TEM image shows particle-dislocation interactions, i.e.
movement of thermally activated dislocations blocked by Al,O;
nano-particles

Fig. 3

Z porovnania relativnych vrcholovych intenzit rtg zdzna-
mov na obr. 4 vyplyva, Ze u kompaktu doslo k ich vyraz-
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nym zmendm voci vychodiskovému prdSku, intenzity
ktorého su v silade s intenzitami ndhodne orientovaného
Cu standardu ziskaného z JCPDS databdzy (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). Pocas
termo-deformaéného spracovania prasku na kompakt sa v
materidli vytvorila prednostnd krystalografickd orientédcia
— deformaénd textdra. Vyrazné potlacenie sklzovej roviny
(111) poukazuje na to, Ze sklzovy pohyb dislokdcii,
ktorym sa realizuje plastickd deformdcia, nie je dosta-
to¢ne brzdeny pritomnostou 1 obj. % Al,O; a dany
materidl sa vyznacuje vyS$$im stupiiom plasticity. Z rtg
difrak¢nej analyzy vyplynulo, Ze priemerna velkost
krystalitov D v prasku, pohybujtica sa v rozmedzi od 56
do 76 nm, narastla v kompakte na hodnoty od 75 do
83 nm, tzn. Struktdira materidlu sa udrzala v nanometrickej
oblasti (< 100 nm) a je teplotne stabilnd. Priemernd
velkost krystalitov je v relativnej zhode s velkostou
zfn/subzin pozorovanych na tenkych félidch na TEM.

5 S
= (=)
j ]
s
z 3
2| = b
Q =
£ R
j\\ a
f _A f T f T T
42 47 52 57 62 67 72 77

2 Theta (deg)

Obr. 4 Rtg difrakény zdznam materidlu Cu- Al,Os:
(a) prasok a (b) kompakt

Fig. 4 X-ray diffraction pattern of the Cu- Al,O; material:
(a) as-prepared powder and (b) as-extruded compact
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Obr. 5 Tvrdost Cu-Al;O;a &istej Cu po namdhani materidlov po dobu
1 h v atmosfére H, v zavislosti od teploty
Fig. 5 Brinell hardness of the Cu-Al,O; and monolithic Cu after 1 h

treatment in H, atmosphere in dependence on temperature
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Vysledky merani tvrdosti si zaznamenané na obr. 5.
Z obrazku jasne vyplyva, Ze vychodiskovd tvrdost
nanokrystalickej kompozitnej medi s hodnotami 115 HB
sa nement, resp. zanedbatel'ne meni v zdvislosti od teplot-
ného zataZovania po dobu 1h, ¢o svedéi o vybornej
stabilite Struktiry aZ do teploty 900 °C. Naproti tomu
u ¢istej Cu nastdva pokles vychodiskovej tvrdosti 63 HB
uz po dosiahnuti teploty 400 °C. Téato teplota je spojend
so zatiatkom rekrystalizaénych procesov a néslednym
rastom zrna so zvysujicou sa teplotou. Po tepelnom spra-
covani pri teplote 700 °C dosahuje ¢isty Cu materidl
tvrdost’ iba 45 HB, ¢o je vyrazny rozdiel oproti zna¢ne
vys3ej hodnote tvrdosti u Cu-1 obj. % Al,Os.

V tab. 1 sd zhrnuté vysledky mechanickych vlastnosti zo
statickej skidSky v tahu realizovanej pri izbovej teplote
pre obidva skimané materidly. Ultrajemny kompozit
Cu-AL,O; vykazuje viac ako dvojndsobné hodnoty
pevnosti v porovnani s ¢istou Cu. Na zdklade vysledkov
popisanych v naSej préci [11] moZno prisidit vysoké
hodnoty medze klzu/tvrdosti dominantnému speviiova-
ciemu mechanizmu, ktorym je speviiovanie odvodené
od jemného zrna podl'a zndmeho Hall-Petchovho vztahu,
v mensej miere Orowanovmu spevneniu pochddzajicemu
od ¢astic s velkostami pod 100 nm, ktoré musia disloka-
cie prekondvat’ ohybanim, a nakoniec spevneniu od zvy-
Senej hustoty dislokacii, ktoré si vyvolané nezhodou
koeficientov teplotnej roztaZnosti na rozhraniach
matrica — Castica.

Tab.1 Porovnanie mechanickych vlastnosti materidlu Cu-1 vol.%
Al,O;a ¢istej Cu
Tab. 1 Comparison of mechanical properties of the Cu -1 vol.% Al,O;
composites and pure Cu
Material Yield Ultimate | Ductility | Brinell
strength tensile hardness
strength HB
(MPa) (%)
Cu -AlLO, 255 307 15 115
Cu -AL;Os after 1h 249 299 16 110
treatment at
900 °C/H,
Cu 100 135 24 63

Taznost Cu-1obj. % ALO; je 15 %, €o je velmi dobry
vysledok, pretoZe plasticita nanomateridlov je velmi
nizka. Vysoky podiel hranic zfn u nanokrystalickych
materidlov brzdi disloka¢né aktivity, ¢o sa vyznamne
odrdza v zhorSenej schopnosti materidlu plasticky sa
deformovat. ZlepSend taZnost skimaného nanokompo-
zitu mozZno vysvetlit' tym, Ze Cu krystality/zrnd s velko-
stami od 75 do 83 nm si eSte udrzujui vysoku tvarnost, ¢o
vedie k zlepSenej plastickej deformovatelnosti nanokom-
pozitu pocas statickej skidSky v tahu. Pre porovnanie,
materidl Cu-Al,O; majtci velkosti zfn v rozmedzi
24-31nm a obsahujici 3obj. % Al,Os, dosiahol
hodnotu taznosti iba 2 % [12]. Rovnako nepritomnost
dvojéiat a pritomnost’ mikropérov v Strukttre skimaného
materidlu sd faktory, ktoré zniZuji taZnost nano-
kompozitu. Na druhej strane, nizky podiel - 1 obj. %
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disperznych ¢astic v Cu matrici zhorSuje tdto vlastnost
menej, ako je tomu pri ich vy$Som zastiipeni.

P

e -

Obr. 6 REM snimka lomovej plochy vzorky
Fig.6 SEM image of fracture surface of the Cu- Al,O3sample

Na obr. 6 je zdokumentovand typickd lomovéd plocha
vzorky Cu-ALOs;, ktordi mozno charakterizovat’ ako
transkrystalicky tvarny lom s jamkovou morfolégiou. Na
dne jamiek sa ¢asto nachddzaju ¢astice sekundarnej fazy.
Mozno predpokladat’, Ze pritomnost’ rdznych iniciaénych
miest v Struktiire (mikropdry, dutiny, mikrotrhliny vznik-
nuté dekohéziou na rozhrani velkd ¢astica — matrica
a d’alsi) vytvara kone¢nii velkost jamky, a to svojim
spolupdsobenim pocas tahovej deformacie.

Zaver

Z vysledkov Struktdirnych analyz vyplyva, Ze disperzne
spevneny materidl Cu-1 obj. % ALOj; je Struktdrne sta-
bilny do teploty 900 °C. V priebehu celého procesu
spracovania v linii: vychodiskovy prdSok - kompakt -
kompakt po teplotnom namdhani sa Struktdira udrzala
v nanometrickej oblasti (< 100 nm). Homogénne rozpty-
lené castice disperzoidu s velkostami pod 30 nm G¢inne
speviiujd hranice zrna/krystalitu pri zvySenych teplotich
tym, Ze ukotvuju mriezkové dislokdcie a brania difuz-
nemu rastu zrna. Nano¢astice Al,O; si G¢innymi barié-
rami voci rekrystalizdcii a rastu zrna. Odrazom Struktiry
je kombindcia dobrej pevnosti a vhodnej taznosti mate-
ridlu.  Predpokladdme, Ze dosiahnuté mechanické
vlastnosti nie si kone¢né a moézu byt dalej zlepSené
optimalizdciou/vyberom zhutiiovacieho procesu tak, aby
vznikol dokonale zhutneny, bezpdrovity kompaktny
materidl.
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Ostravskd hut’ modernizuje za 296 milionu elektrostatické filtry na aglomeraci.
PFi montazi pomaha jeden z nejvétsich mobilnich jeirdbii v Ceské republice

www.arcelormittal.com/ostrava, tiskova zprava z 25.4.2019

ArcelorMittal Ostrava modernizuje tii elektrostatické filtry za 296 mil. K¢, které slouzi jako prvni stuperi odpraseni spalin
na aglomeraci. Modernizaci hut snizi spotiebu elektrické energie filtrti v severni ¢asti aglomerace o polovinu a uetfi tak
neobnovitelné zdroje. Na modernizaci se podileji firmy ZVVZ - Enven Engineering a ZK Termochem. Za sniZeni kone¢né
spotieby energie ziskd hut na projekt dotaci Ministerstva pramyslu a obchodu z programu OPPIK ve vysi 23 mil. K.

Nové elektrostatické filtry budou mit piiblizng polovi¢ni spottebu elektiny oproti stdvajicim a postaraji se o optimalni
chod tkaninovych filtrii, které jsou na né napojeny jako druhy stupeii odpraSeni spalin a které mimo jiné ochrdni pred
zhavymi ¢asticemi prachu. Zdrovei zamezi nadmérné abrazi, a tudiZ i opotiebovéni odsavaciho ventildtoru umisténého v
toku spalin mezi elektrostatickymi a tkaninovymi filtry.

Hut' postupné do konce roku vymeéni vSechny tfi elektrostatické filtry v severni &asti aglomerace. S vymeénou filtrd
velikosti dvacetipatrového domu pomdha 135metrovy kolovy autojetab, ktery unese Sestitunovy ndklad a diky ptidavnému
ramenu umi dosdhnout aZ do vySky 192 metrd.

Prepravu jetdbu do huti zajistovalo p&tadvacet kamionl a jeho montdZ na aglomeraci pak trvala ¢tyfi dny. Jefdb dosahne
na vSechny tfi filtry z jednoho mista a poradi si i s tim, Ze z padesétimetrového filtru je potieba vytahnout Sestndctimetrové
elektrody z vodorovné vzdélenosti azZ devadesdti metrd.

Kvalitu trubek v rourovné ostravské huti ArcelorMittal bude nové kontrolovat
plné digitalizovany systém za 35 milioni

www.arcelormittal.com/ostrava, tiskova zprava z 28.5.2019

ArcelorMittal Ostrava investuje 35 milioni K& do nové zkuSebni linky pro nedestruktivni kontrolu bezeSvych trubek
v rourovné. Stary analogovy systém bude nahrazen novym, pln¢ digitdlnim, ktery spliiuje nejndro¢néjsi pozadavky
norem. Investice piinese predevsim rozsifeni zkuSebniho rozsahu linky i moZnost doddvat trubky pro ndroéngjsi
aplikace. Dokonéeni je pldnovéno na leden 2020. Dodavatelem nového digitalniho systému je firma Institut Dr. Foerster

z Némecka, kterd v oboru patii ke své&tové Spicce.

Tento projekt je dalsi fazi procesu digitalizace provozi a ptizpuisobeni se novym poZadavkim norem a zdkazniku.
Instalace nového zkuSebniho systému zdroveri umozni rozsitit nabidku trubek zejména o kotlové trubky mensich
prameérd, které diive nebylo moZzné testovat.

Trubky z produkce provozu Malého Stiefelu ostravské rourovny, které se pouZivaji pro rozvody plynu nebo ropy, pro
kotle, vymeéniky tepla i ocelové konstrukce, se dosud kontrolovaly pomoci analogového systému z roku 1996. Nova
zkuSebni linka za 35 milionti korun umozni nedestruktivni testovani celého rozmérového sortimentu Malého Stiefelu,
tedy beze$vych trubek priméru 21,3 mm - 140 mm.
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