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Smés pro vyrobu polotovard sintrovatelnych pfi vyssich
teplotich sestivé ze dvou Easticovych fazi, pficemZ prvni faze
obsahuje &astice, které sestavaji z kovu a/nebo kovové slitiny
a/nebo sloudeniny kovu; a druha faze obsahuje Castice ze
skupiny anorganickych slougenin, které pfi teplotach nad 400
°C neuvolfiuji Zddné rozkladné produkty, které jsou v
sintrované kovové fazi intersticialné rozpustné a/nebo s ni
reaguji na stabilni sloudeniny. Smés poskytuje
prostiednictvim druhé faze G&innou oporu jemné struktury
prvni faze proti silim povrchového napéti pii sintrovacim
procesu. Druhé faze zUstava v pribéhu sintrovaciho procesu
tepelné stabilni a vzhledem k prvni fazi chemicky inertni.




Smeés dvou praskovych fazi pro vyrobu polotovart

sintrovatelnych p¥i vyS$Sich teplotach

Oblast techniky

Vynadlez se tyka smési podle uvodni casti naroku 1,

zpusobu jeji vyroby a jejiho pouZiti.

Dosavadni stav techniky

Existuje problém, Ze kovové struktury s otevienymi
péry, zejména kdyZ maji veétsi objemy p6éra a obsahuji tedy
bufiky s mimofadné& tenkymi sténami, maji v disledku vysokého
specifického povrchu mimotadnou sintrovaci aktivitu.
Jestlife m& byt takovato struktura, vychédzeje z malych
kovovych &astic, zesintrovdna na mechanicky dostatecné pevné
a hutné tvarové té&leso, vyZaduje to pro trojrozmé€rné se
rozprostirajici faze zpravidla teploty alesponn kolem 75-80 %
teploty taveni. Tato teplota musi byt volena proto, zZe
teprve v této oblasti nastava dostate&né& rychld objemova
difuze, ktera je nezbytnd pro zhutné&ni sintrovane struktury.
Kovova struktura s otevienymi pdéry s vysokou porozitou vsak
sestava podstatnym dilem z vnitZnich povrchi a jeji
sintrovaci vlastnosti Jjsou aZ do konce ve velké mife
ovlivnény povrchovou difuzi, ktera vyzaduje podstatné& nizsi
tepelnou aktivaci. Pri vyse uvedenych sintrovacich
teplotéch, jaké jsou zpravidla nezbytné pro vyrobu hutnych
kovovych struktur, dochdzi proto nevyhnutelné ke zmenSeni
vnitfniho povrchu. U&inkem povrchového napéti dochézi tedy
k vétdimu ¢&i mendimu smrdtovani tvarového té&lesa, coZ jednak
m& negativni vliv na pfesnost rozmérd, a Jjednak zmensuje

objem pérl. Tento proces muzZe byt potlacen tim, Ze se




sintrovaci teplota sniZi na niZsi hodnoty, které odpovidaji
tepelné aktivaci povrchové difaze. Tak je sice moZné do
zna¢né miry zachovat makroskopickou geometrii tvarového
t&lesa, vytvareji se v3ak jen tenka sintrovaci spojeni mezi
sousednimi kovovymi &&sticemi a tvarové téleso proto
vykazuje jen nedostatecnou pevnost. Popsany efekt prakticky
znemoZfiuje normdlnim zphsobem sintrovat tvarova télesa
s jemnymi otevienymi péry, jejichZ stény buné&k maji tloustku
v oblasti nékolika mikrometrtl a jejich primér pérd je mensi
ne? 0,5 mm: povrchové napé&ti jako hnaci sila zpusobuje, Ze
péry pritomné v puvodnim polotovarovém t&lese zmensuji a

stény bun&k se stavaji silnéjsimi.

V technice kovl a keramiky existuji <&etné zplsoby pro
vyrobu tvarovych téles s otevienymi péry. Nejjednodussi
zpisob spo&ivd ve slisovani volného sypkého ¢asticového
materidlu s vhodnym pojivem na tvarové téleso, a Jjeho
néslédném slisovani. JestliZe je pfitom hustota niZ8i nez
95 % teoretické hodnoty, je té&leso automaticky s otevfenymi
péry. Takto vyrobend té&lesa, jaka se vyrdbi napriklad pro
samomazna loZiska, v3ak sestavaji ze sité& péra, ktera jJe
negativnim obrazem kovovych Castic kterymi Jjsou obklopeny.
Jednd se tedy o Gzké ostrohranné kanaly, a protoze
soudrinost &astic musi byt zajisténa misty styku, neni moZné
dosahnout porozity, kterd by byla vy$si nez 50 % obj. Proto
je tento zpusob vyroby predem vylou¢en =z mnoha pouZiti,

napf. v oblasti chirurgickych implantatu.

V keramické sintrovaci technice, napfiklad pfi vyrobé
brzdovych destigek, se proto casto pridavaji <&astice druhé
faze spolu s pojivem, které se pri niz3ich teplotéach ze
smé&si odstrafiuji a pfitom zanechavaji sit dutych prostoru.
K tomu u&elu se pridavaji k abrazivnim c¢asticim pred
sintrovanim napfiklad naftalinové kulic¢ky. Tyto kulicky

poskytuji duty objem, kolem kterého se usporadavaji jemnéjsi




Gistice keramické féaze. ProtoZe naftalinové kulicky se
odpafuiji ji% pii teplotach niz3ich nez 100 °C, maji tyto
kulicky jen tu funkci, Ze poskytuji objem pbéru
v polotovarovém té&lese, a nasledny proces sintrovani se musi
vést  tak, aby byla zachovadna  pfesnost rozmérll  pPro
rozbrudovaci kotou& v pozadovanych mezich, coZ vyZaduje

velkou miru zkudenosti pri volbé casu a teploty.

JestliZe se p¥i vyrob& porézniho tvarového télesa
7z kovu pouZije pojivo v vyrobé polotovarového télesa, musi
byt pojivo za redukénich a/nebo neutralnich atmosférickych
podminek odstran&no 3jiZz pfi velmi nizkych teplotach, pEi
kterych jest& neexistuje nebezpell pohlcovani sloZek pojiva
kovovou matrici, nebot na rozdil od keramickych systému zde
oxidadni vypalovani zpravidla neni ptipustné. Takovéto
pojivové systémy se vétsinou voli =ze skupiny organickych
sloudenin a mohou byt ze sintrovanych téles prakticky beze
stop odstran&ny pri teplotach pod 200 az 400 °C rozkladem
a/nebo odpafenim. Patfi k nim termoplasticka pojiva, Jjako
parafiny nebo vosky, Céstelné ve smési s polymery jako napft.
PE, PP a dal3imi prisadami Jako napt. karboxylovymi
kyselinami a Jjejich estery, duroplastickd pojiva, napt.
furanové pryskyfice, nebo také gelova pojiva, jako napt.

vodné roztoky methylceluldzy.

P¥i obvyklém procesu sintrovéani jde pfedev3im o to,
ziskat co mofna nejhutn&jsi kovova télesa. Z toho hlediska
nema vyznam, Ze pojivova féze unika z tvarovych téles jiz
p¥i velmi nizkych teplotach, jeji odstranéni Jje naopak
predpokladem zisk&ni vysoké hustoty. Pro normdlni proces
zcela sta&i, aby polotovarové téleso mé&€lo prave jesteé
zbytkovou pevnost, postaujici pro udrZeni tvaru. Ma-1i vsak
byt ziskana struktura s otevienymi pdéry a predevsim
s tenkymi sténami, obraci se odstranéni pojiva a faze

vytvadrejici péry s jejim ucinkem podporujicim strukturu




v nevyhodu. Struktura péra Je nyni bez ochrany vystavena
a&inku povrchového napéti, a tvarové té&leso se zaciné
smritovat, pfidem? stény bunék se stavaji stale silnéjsimi a
prichozi kandlky se v rostouci mife wuzaviraji. Konecna
geometrie tvarového té&lesa je zde funkci lok&lni geometrie
péra (polom&ru zakfiveni) a casu a teploty, nelze ji tedy

presné ridit.

Podle US 5 034 186 (Shimamune aj.) existuje zpusob, pfi
kterém se vysoce porézni krycil vrstva na titanové elektrodé
vyrdbi tak, Ze se Jjemny titanovy préasek smichd s aZ 75
$ obj. hot&ikového prasdku. Na rozdil od tepelné nestabilnich
organickych pérotvornych materidld sice zustadvaji horcikové
Sastice pti vy$sich teplotdch ve smési a maji tak
stabilizaéni udinek, av3ak hoPcikova para piitom vznikajici
mise v disledku své vysoké reaktivity reagovat napf.
s rozkladnymi produkty obsahujicimi kyslik nebo dusik, které
vznikaji p¥i sintrovani kovové prvni faze, prifemZz vznik
oxidu nebo nitridu hor&iku vede k silnému rozpinadni dutin

61, co? miZe byt pric¢inou vzniku mikrotrhlin.
' Yy

7 DE-A 2 256 716 (Goetzewerke) je zndm zpusob vyroby
poréznich sintrovanych materidlu, pEi kterém hlavni sloZka
sintrovaci praskové smé&si sestadvd ze Zeleza nebo Zelezné
slitiny a pfidava se rozpustnd sbl, které se po zesintrovani
mi¥e odstranit rozpudté&nim. PouZiti Zeleza nebo Zeleznych
slitin jako hlavniho =zdroje kovu vSak ma tu nevyhodu, Ze
S4stice z téchto materidltn se rychle oxiduji a Jsou pokryty
silné&j8im &i slab3im keramickym filmem. Ten opét zpusobuje,
e povrchové diftzni  procesy, které umozZnujl proces
sintrovani na mistech styku jednotlivych zrn, musi prekonat
tyto vrstvy, coz vede k neZadoucimu zvy3eni sintrovaci

teploty.




Podstata vynalezu

Vynadlez mé& odstranit vSechny vyse uvedené nevyhody,
zejména poskytuje ucinnou oporu jemné struktury prvni faze
proti silédm povrchového napéti pfi sintrovacim procesu
pusobenim druhé faze, kterd Je v prubé&hu sintrovaciho
procesu tepelné& stabilni a vzhledem k prvni fazi chemicky
inertni. Podle vynadlezu je tento ukol vyfeSen, podle znakl
naroku 1, smé&si dvou &asticovych fazi, ktere pfi vys§ich
teplotédch tvofi sintrovatelna tvarovd télesa, pricemi A)
prvni faze obsahuje &astice, které sestavaji z kovu a/nebo
kovové slitiny a/nebo sloueniny kovu; a B) druhd faze
obsahuje &astice ze skupiny anorganickych sloucenin, ktere
pfi teplotadch nad 400 °C neuvoliujl 74dné rozkladné
produkty, které jsou v sintrovaneé kovové fazi intersticidlné

rozpustné a/nebo s ni reaguji na stabilni slouceniny.

Podstatnym znakem <céastic druhé faze, kterd ve smési
zajidtuje prézdny objem poradované geometrie, je tedy jednak
p¥isludnost ke skupiné anorganickych slouenin, coZ je
zpravidla spojeno s podstatné vy331 tepelnou stabilitou,
jednak skutelnost, Ze anorganické slouceniny neuvolfiuji
y4dné rozkladné produkty, které v sintrované kovové fazi bud
intersticidln& pfechdzeji do roztoku nebo s ni reagujl na
stabilni sloudeniny. V obou pfipadech dochazi zpravidla ke
zkfehnuti kovové  faze. Omezeni  uvolifiovdni  takovychto
§kodlivych prvkd je podle vyhodného provedeni vynalezu
dosareno bud tim, Ze druhd faze takovéto potencidlné
skodlivé prvky bud obsahuje v tak silné wvazbé, Ze pri
sintrovaci teploté& nepfechazeji na kovovou fazi, nebo se
jako anorganické slouceniny voli halogenidy alkalickych kovu
nebo kovd alkalickych zemin, které jednak vykazuji vysoké
teploty taveni a odpafovani, a jednak neobsahuji takovéto
skodlivé prvky. ProtoZe v metalurgii neexistuji systémy,

které by se alespon ve velmi malé mire termicky




nerozkladaly, je tfeba vyrazu "nepfrechazeji na kovovou fazi"
rozumd&t tak, Ze toto mnozZstvi Je tak malé, ze nijak

nepfiznivé neovliviluje mechanicke vlastnosti kovové faze.

K prvkim intersticicélné rozpustnym v kovové fazi patri
-uhlik, kyslik, dusik, sira a fosfor. Je vSak mozné Jjako
druhou fazi pro sintrovani titanovych struktur pouZit napft.
oxid véapenaty, nebot oxid véapenaty ma tak pevné vazany
kyslik, Ze titan neni schopen tento kyslik =z druhé faze

odejmout, coZ by vedlo ke zk¥ehnuti.

Podle vyhodného provedeni vynalezu se pro vytvoreni
druhé faze pouZije kuchyfiskd sul, fluorid vapenaty a

kryolit.

Castice prvni faze mohou obsahovat kovy, jejich slitiny
i slou&eniny kovl. JestliZe se jednd o slouceniny kovl, voli
se podle vyhodného provedeni vyndlezu s vyhodou tepelné
nestabilni oxidy, nitridy nebo hydridy, které za
sintrovacich podminek rozklddaji na kovy. Zvlasteé vyhodné je
pfitom volba hydridl, nebot jednak jsou tepelné nestabilni a
tim se pomé&rné snadno rozklddaji, a Jednak Je jejich
rozkladnym produktem redukéni plyn vodik, ktery je
v disledku své vysoké rychlosti diftuze pfi dostatecné& nizkeém
vodikovém potencidlu okoli, pfipadn& aclinkem vakua nebo
inertniho plynu, rychle odstranitelny ze sintrované kovové

faze.

Podle vyhodného provedeni vyndlezu sestdva prvni féaze
2z titanu nebo titanové slitiny a/nebo hydridu titanu. Jako
materidl pro druhou fézi jsou zvlast& vhodné halogenidy
alkalickych kovi nebo kovl alkalickych zemin, nebot tyto
sloudeniny neobsahuji ani uhlik, dusik nebo kyslik, které
jsou zndmym zpusobem pohlcovany titanem za soucasného

silného poklesu houZevnatosti. Tyto halogenidy jsou cCéastecné




zndmy také z normalniho procesu vyroby titanu. Tak napriklad
chlorid hofe&naty vznikd Jjako reakéni produkt reakce
chloridu titanu s hor&ikem vedle hlavniho produktu titanové
houby v Krollové procesu jako inertni vedlejsi produkt nebo
pfi jiném zpusobu redukce vznika jodid sodny spolu s titanem

jako produkt rozkladu jodidu titanu.

2

Pokud jde o geometrii a stavbu obou fazi, které ve
sm&si tvori tvarové téleso, mohou sestavat p¥imo =z Castic
obou fazi, které jsou navzajem smiseny (v tomto pripadé je
vyraz "Castice" identicky s prisludnymi c¢asticemi, ktere
tvori tuto fazi). Existuje v3ak moZnost, Céastice jedné faze
pfed smisenim s druhou féazi nejprve vytvarovat s vhodnym
pojivem na jednoduché aglomeraty, nap?¥. kulicCky nebo také na
slo?it&jsi geometrie, a teprve potom s témito Casticemi
vytvorit smés s Casticemi druhé faze, 7jejiZ <Castice mohou
byt popfipadé rovnéz pifedem volitelné napf. aglomerovany.
Jestlize se pro vytvoreni ¢astic jedné faze pouZije pojivo,
které by pPri procesu sintrovani uvoliovalo  Skodlivé
rozkladné produkty, musi byt, stejné& jako plati pro pojivové
systémy, uplatn&né pro spojeni obou fazi na vy38i urovni,
odstranitelné ze smd&si jiZz p¥i teplotach niz8ich neZ pfi
jakych probihd sintrovani. Zpravidla se proto také pro tento
u&el pouzivaji organické pojivové faze, Jak byly vyse

popsany v souvislosti se vst¥ikovacim lisovanim.

Jak bylo vyse uvedeno, spo¢ivad hlavni cil zpusobu podle
vynédlezu v dosaZeni pevne kovové bunkové struktury pfi
zachovani vnit¥nich povrchd a objemd. Tohoto cile e
predeviim dosaZeno tim, Ze druhd féze vytvafejici prazdny
objem ma mechanicky opérny uU&inek 1 pfi sintrovaci teploté.
Obecné je moZno Frici, Ze ucinnost tohoto procesu Jje tim
lep3i, ¢&im niZ31i teploty sintrovani vedou k hutné bunkové
struktufe. To je moZno v souladu s prvnim narokem realizovat

tak, Ze se vedle kovovych praskd pro vytvofeni prvni faze
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pouziji také snadno rozlozitelné kovoveé slouceniny.
V technice sintrovani titanovych praskl nékdy jako
sintrovaci pomocny prostfedek pouZiva titanhydrid. Zatimco
normalni titanové préasky potrebuji pro hutné =zesintrovani
v&tdinou teploty v rozmezi 1200 aZ 1300 °C, rozkladaji se
jemnozrnné titanhydridové prasky vidy podle parcialniho
tlaku vodiku okoli vidy pii teplotdch nad 600 °C a &erstve
vznikly titan ve stavu zrodu sintruje jiZz p¥i teplotéach pod

800 °C.

Tento brzky prub&h sintrovani miZe byt dale podpofen
pouzitim technologie sintrovani v kapalné féazi a vhodnych
slitin. Podle vyhodného provedeni vynélezu mizZe byt alespon
gast &astic prvni faze, tzn. kovQ, kovovych slitin nebo
kovovych sloulenin, za pouZitil vhodného zplUsobu povlékani
povle&en legovacim prvkem s nizkou teplotou taveni, pricemZ
tento prvek je po sintrovéni pritomen ve spravné koncentraci
pro pozadovanou slitinu. Zv143té& elegantné miZe byt tento
princip pouZit prostfednictvim povlékani titanovych nebo
titanhydridovych ¢&astic, které byly pfedlegovany vanademn,
hlinikem pro vytvoreni struktury ze znamé slitiny Ti6Al4V.
P¥i dosaZeni teploty 660 °C dochdzi ke wvzniku kapalné
hlinikové faze, ktera se na mistech styku kovovych castic
v diisledku mezifazového napéti spojuje dohromady. P¥i dalsim
zahtivani se zvy3uje legovéni titanu a tak dochazi brzy

k pevné vazbé mezi Casticemi prvni faze.

Je ulelné povlékat jen Cast Castic. ProtoZe u mensich
gastic by jiZ malad tloustka povlaku vedla popfipadé k prilis
vysokému narustu koncentrace p¥isludného prvku, maZe byt
nap?. povledeno jen 10 % Ccastic, &imZz je dosazeno efektu

°

zten&eni. Napf#. pokus vyrobit slitinu titanu s 6 % hliniku

vede k vytvofreni mimoréddné tenkych hlinikovych vrstev.




Podle vyhodného provedeni vynalezu se miZe vyroba
tvarovych té&les provadét také bez pojiva sintrovanim volného
prasku tak, Ze se dobfe promisené Castice prvni a druhé faze
popfipadée za pomoci zhutfiujicich prosttedkd, napt.
vibrédtoru, uvedou p¥i sintrovaci teploté& do tepelné a
chemicky stabilni formy. Jednd-1i se pfitom o chemicky silné
reaktivni kovovou fazi, nap¥. titan nebo jeho slitiny, které
jak znamo napadaji vét3inu keramickych forem, miZze forma
také sestavat z materidla, jejichZz pouZiti pro druhou fazi
je predm&tem naroku 4, tedy napf. z kuchyfiské soli. Takovato
forma z kuchyfiské soli je odolnad teploté 801 °C. Teprve nad
touto teplotou se tato forma tavi, stejné jako uvnitr
tvarového télesa se nachdzejici Céstice soli, pricemz
takovéto uvnit¥ a vné& uvolnéné tvarové téleso po dostatelné
dob& predsintrovani pri této teploté jiz dosédhloc dostatecné
vlastni pevnosti. Samozfejm& mohou byt pro toto sintrovani
volného prasku v pfripadé méné& reaktivnich kova pouZity také
trvalé formy =z keramiky nebo kovu. V pfipadeé kovovych
trvalych forem musi byt jeji povrch samoz¥fejm& pro zamezeni

difaznimu svareni odpovidajicim zpusobem vyhlazen.

Podle vyhodného provedeni vyndlezu muZe byt tvarové
t&leso sestavajici z prvni a druhe faze stabilizovéno ve
tvaru polotovarového té&lesa také pomoci t¥eti pojivové faze,
kterd se analogicky se vst¥ikovacim lisovénim préasku pred
vlastnim sintrovanim z tvarového té&lesa odstrani rozkladem
a/nebo odpatenim, pri zachovéani dostatecné pevnosti
polotovaru. Na rozdil od vstfikovaciho lisovéani prasku, kde
tato pojivova féaze pro dosaZeni vyhodnéjsSich reologickych
vlastnosti do =zna&né miry vypliiuje prostor mezi kovovymi
Zasticemi, coZ vyZaduje =zdlouhavé a obtiZné odvoskovani,
miize byt pojivova faze pri zptsobu podle vynalezu vétSinou
pouzita v mnohem mensi koncentraci, nebot je tfeba jen dbat

na to, aby &astice obou fazi na mistech styku byly vzajemné
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slepeny pro vytvofeni dostatelné& pevného tvarového teélesa.
PTri procesu odplynéni pojiva jsou proto usporadany
dostate&né dimenzované kandly, takZe tento. zpusob muZe
probihat rychle a JjednoduSe. Jeho doba zavisi pouze na
minimdlni dob&, kterd ije nezbytnad pro dosaZeni dostatecne
pevnosti polotovaru. JestliZe se vSak pro vyrobu tvarovych
t&les pouZije lisovaci vst¥ikovéani, plati pro pojivo pokud
jde o mnozstvi obvyklé podminky pot¥ebné pro dosaZeni
dostatedné zpracovatelnosti ve vstfikovacim lisu. To vede

samoz¥ejmé& k odpovidajicimu zpomaleni procesu odvoskovéani.

Priklady provedeni vynalezu

Zpisob podle vyndlezu bude dale popsé&n za pomoci

né&kolika prikladl provedeni.
Priklad 1

V prvnim ptikladu je popséna vyroba kovové struktury
s otevienymi péry ve formé& valce o pruméru 20 mm a délce 80
mm 2z nerezové oceli. K tomu ucelu byl ocelovy prasek o

sloseni asi 18 % hmotn. chrému a 9 % hmotn. niklu se stfedni

Q

velikosti zrna 20 pm ve formé& slisovan s 80 % obJ. pribliZne
kulovych &astic uhliéitanu vapenatého se st¥fednim primérem
0,2 mm za pridavku 2 % hmotn. organického parafinu na
tvarova télesa. Tato tvarovd té&lesa byla nadsledné& umisténa
do pece s atmosférou ochranného plynu a podrobena

nasledujicimu teplotnimu programu:

25 aZ 300 °C proudici argon
3 h 300 az 1100 °C proudici formovaci plyn (93 %
argonu, 7 % vodiku)

6 h 1100 °C proudici formovaci plyn
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V oblasti teplot 900 °C pfitom dochazelo k rozkladu
uhliditanu véapenatého na péalené vapno, pri uvolnovani
kyseliny uhli¢ité. Tento proces byl spojen s jen mirnym
smritédnim &Sastic oxidu vapenatého, hlavni =ztrata objemu
vznikla vytvofenim velmi Jjemnych pérad v ¢asticich oxidu
vépenatého..Prﬁmér a délka valce se proto proti vychozimu
stavu zmen3ily dJen velmi malo. Po ukonCeni procesu
sintrovani byl sintrovany vzorek ochlazen a vyjmut z pece.
Tvarové té&leso bylo nasledné& po dobu né&kolika dni ponofeno
ve velmi =z¥ed&né a intenzivn& michané kyselin& solné, po
gemZz byl oxid vapenaty zcela hydratovan a odstranén
2 tvarového t&lesa. Vysledkem bylo vysoce pevné a houZevnaté
tvarové té&leso s relativni hustotou 32 %, vztaZzeno na

hustotu nerezové oceli.
Priklad 2

Ve druhém prikladu Jje popséna vyroba struktury
s otevienymi péry ve formé& nerezového ocelového filtru o
vysce 8 mm s vn&jsim zavitem G1/8", s velikosti pdédrd témeéf o
deset procent men3i neZ u predchazejiciho prikladu. Protoze
u filtru jsou poZadovany rovnom&rné a sféricky smérem ven
vyduté dutiny s pruméry péri maximalné 35 um, bylo by nutné
pouziti kovovych &astic o velikosti mendi neZ 500 nm, nebot
jedin& tak jemné prasky Jsou schopné vytvofit tenké stény
kolem faze tvorici objem, kterd v tomto piipadé rovnéz
sestavala z &astic uhliditanu véapenatého o stfednim pruméru
30 pm. Takovéto nerezové ocelové prasSky vsak nejsou na trhu
dostupné, jejich vyroba by také byla mimofadné draha. Z toho
davodu byla pouzita smés oxidu Zeleza, oxidu chrému a oxidu
niklu, stechiometricky odpovidajici slitin&, pricemi st¥edni
velikost vsech &astic byla men3i neZ 500 nm. Tento prasSek
byl homogenné smisen jakozto prvni faze s kulickami

uhli&itanu vapenatého a nésledné bez pojiva naplnén do
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tenkost&nné formy z oxidu hlinitého. Tato forma byla predem
vyrobena zplusobem se ztracenym jadrem vytavenim pF¥islusSného
voskového modelu. Tato forma umisténa do pece s atmosférou

ochranného plynu a podrobena nasledujicimu teplotnimu

programu:

5 h 25 az 1350 °C proudici pulzujici  technicky
vodik

3 h 1350 °C proudici pulzujici vysoce Cisty
vodik

Pro zajidté&ni prubéhu procesu redukce oxida s dobrou
kinetikou byl tlak vodiku, ktery normalnd byl kolem 1050
mbar, kaZdé 2 minuty na 10 sekund zvysSen na 1500 mbar.
Pomoci tohoto opat¥eni se vodni para vznikajici p¥i redukci
¥edi a na vnit¥ni povrchy tvarového télesa se dostava stale
znovu &erstvy vodik. Po ochlazeni Dbyla tvarova télesa
vyjmuta z pece a opét vymyta z¥edénou kyselinou. V duasledku
skutecnosti, #e pFi redukci oxidld kovd dochazi k silnému
zmenSeni objemu, av3ak Castice oxidu vapenatého si pfitom do
znaéné miry zachovavaji svdj vné€jsi tvar, doslo jen k malému
smr3téni tvarové soucéasti, avsak ke zvétdeni stupné
porozity, nebot mistky spojujici kovovou strukturu
v dusledku silného smriténi ptri redukci meély men8i priufez.
Vybrus kovové struktury vykazoval austenitickou matrici
prakticky bez nekovovych vméstkd, coz se potvrdilo také

dobrou houZevnatosti tvarového télesa.
P¥iklad 3

Ve tretim pfikladu Jje popséna vyroba chirurgického
implantdtu pro hlavu kycCelniho kloubu =z &istého titanu.

K tomu ucelu byla smés 60,7 % hmotn. kulicek kuchynské soli,

oo

kterd byla vytfridéna na pramér 0,6 az 0,85 mm, s 21,3

hmotn. &astic hydridu titanu se stredni velikosti zrna 1 az
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3 pm spolu s 18 % nasyceného vodného roztoku kuchynské soli
s 5 % izopropylalkoholu umich&na na homogenni pastu. Touto
pastou byla za vibrace naplnéna dvoudilnd forma ze
silikonové gumy podeprené kovem a nasledné vysusena
v sudarné pri 80 °C po dobu 24 hodin. Po vyjmuti =z formy
byla sou&édst umisténa do Zihaci pece s atmosférou ochranného

plynu a podrobena nésledujicimu teplotné-Casovému programu:

6 h 25 az 300 °C pulzujici argon (1000/1500
mbar)

2 h 300 az 780 °C pulzujici argon (30/10 mbar)

10 h 780 °C pulzujici argon (30/10 mbar)

2 h 780 az 1100 °C pulzujici argon (30/10 mbar)

5h 1100 °C pulzujici argon (30/10 mbar)

V priib&hu prvniho zah¥ati aZz na 300 °C byla odstranéna
voda spolu s organickym pojivem. Pritom se ukdzalo, Ze
hydrid titanu se chova vadi vodé& a pojivu zcela inertné. To
souhlasi z poznatky z literatury, kde je popséno, Ze hydrid
titanu, dokud pfi svém rozkladu uvolfiuje ve vétSim mnoZstvi
vodik, je zcela chranén pfed vniknutim jinych plynl. Rozklad
hydridu titanu za¢ina za vySe uvedenych pokusnych podminek
pri teploté tésné& pod 600 °C a je prakticky dokoncen pfi 780
°c. Soudasnd zadinad sintrovaci proces na mistech styku
Gerstvé vytvofenych titanovych &&stic. Teplota 780 °C byla
zvolena pro udrZovani Jjako konstantni teploty proto, Ze Je
jedt& té&sn& pod teplotou taveni kuchyfiské soli 801 °C, aby
tato struktura mohla byt v prib&hu 10 h bez smr3téni
zesintrovana. Nasledné& byla v prub&hu 2 hodin zahfivana na
1100 °C, pridemZ sOGl se roztavila a z tvarového télesa
prakticky vytekla. V prib&hu dalsich 5 h se je3té odparila
vétsi &ast zbytku kuchyhnské soli, pricemz zaroven jeste
do&lo k linedrnimu smrsténi 18 %; které se v3ak rovnhnomérné

projevuje ve v3ech smérech. Tvarové té&leso témé&tr zbavené
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kuchyfiské soli bylo nasledné po dobu nékolika hodin
promyvano v tekouci vodé. Jako vysledek vznikla struktura se
79,5 % obj. pérl, s rovnomerné rozdé&lenymi otevienymi pobry
se stfedni velikosti 0,62 mm. Mechanické pokusy ukazaly, Ze
tyto struktury vykazuji kfehkost, coZ nasvéd&uje tomu, zZe
titan m&l prilid vysoky obsah rozpuSténého kysliku. To je
dano vysokou reaktivitou titanu, tzn. Ze jiz mala znecCisténi
hydridu titanu, ktery na povrchu obsahuje tenké vrstvy
oxida, stadi pro toto zhorSeni mechanickych vlastnosti,
nebot takovéto tvarové téleso ma velky vnitfni povrch. Podle
nédroku 17 bylo tvarové téleso spolu s vapnikovym granulatem
v evakuované tenkosténné ocelové retorté& vloZeno do pece
s atmosférou ochranného plynu a po dobu 4 h vystaven teploté
1000 °C. Pritom vznikajici tlak par véapniku pusobil velky
oxidadni potencial, takZe kyslik z tenkych stén bunék
difundoval, difuzi v pevném stavu, smérem ven, kde s touto
parou reagoval na oxid vépenaty. V nadvaznosti na toto
zpracovani bylo tvarové téleso promyto z¥edénou kyselinou

solnou a toto titanové téleso vykazovalo vynikajici

houZevnatost.
priklad 4

Ctvrty ptriklad pfedstavuje ptipad, kdy Jje souclast
z plného titanu povlecen kryci vrstvou z porézniho titanu.
K tomu u&elu byly Jjemné <Castice fluoridu vapenatého
aglomerovany algindtem na kulidky o praméru 0,5 mm. Tyto
kuli&ky byly nésledné& uhnéteny se smé&si 90 % hmotn. C&istého
titanového prasku se stfedni velikosti zrna 15 um, 10
$ hmotn. hydridu titanu a ptidavkem smé&si alkohol/voda na
viskézni pastu. Tato pasta byla ndsledné manudlné nanesena
ve 3 mm silné vrstvé na elektrodu a néasledné vysuSeno po
dobu 48 h vysuSeno v suSarné pri 110 °C. Nasledné byla

podrobena nasledujicimu teplotné-¢asovému programu:
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6 h 25 az 300 °C pulzujici argon (1000/1500
mbar)
300 aZ 1250 °C pulzujici argon (30/10 mbar)
1250 °C pulzujici argon (30/10 mbar)

ProtoZe fluorid vapenaty se tavi teprve pri teplotach
nad 1400 °C, =zustaly tyto &astice uvnitf tvarového télesa a
bylo nutno je po sintrovani odstranit chemickym
rozpoudté&nim. Zde se v3ak ukdzala ta vyhoda, Ze Castice
fluoridu vapenatého jsou pfedem aglomerovany na kulovité
g4stice =z mnohem Jjemné&jdich d&astic. Poté, co se alginat
rozlo?il pti teplotdch pod 300 °C, byl pfitom vznikajici
voln& sypky materidl z &astic fluoridu vépenatého drZen na
mist& prosttednictvim titanovych C&stic a <&astic z hydridu
titanu, které jej oklopovaly. Jakmile vS8ak nastal sintrovaci
proces v titanové fazi, ktery'v tomto ptipadé probéhl pri
podstatné vy33i teploté& mnohem rychleji, byl vapnikovy
Gasticovy sypky materidl pod kompresivnim tlakem a tim bylo
zamezeno nadmérnému smrsté&ni struktury. V navaznosti na
sintrovaci proces bylo ochlazené titanové té&leso v pribé&hu
nékolika dni promyto v dobre mihaném roztoku komplexonu,
pricemZz se Céastice Ccastice fluoridu véapenatého pomalu

rozpoustély.
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PATENTOVE NAROKY

1. Smés dvou d&asticovych fazi pro vyrobu polotovaru
sintrovatelného p#i vy33ich teplotéach, vyzandujici se tim,

~

Ze

A) prvni faze obsahuje Castice, které sestavaji ze
slouceniny kowvu;

B) druh& faze obsahuje <&astice =ze skupiny anorganickych
sloudenin, které p#i teplotédch nad 400 °C neuvoliuji Zadne
rozkladné produkty, které Jjsou v sintrovaneé kovové fazi
intersticidlné& rozpustné a/nebo s ni reaguji na stabilni
slouc¢eniny; a

C) anorganické slouceniny jsou zvolenyyze skupiny halogenidl

alkalickych kovll nebo kovi alkalickych zemin.

2. Smé&s podle naroku 1, vyznadujici se tim, zZe

sloud¢enina kovu je sloucenina titanu.

3. Sm&s podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze
prvni faze sm&si dale obsahuje <castice, které sestéavajil

z kovu.

4. Sm&s podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, zZe
prvni faze sm&si dale obsahuje Ccastice, které sestavaji

z kovové slitiny.

5. Smés podle nékterého z narokt 1 aZ 4, vyznacujici
se tim, Ze anorganické slouceniny jsou zvoleny ze skupiny

zahrnujici NaCl, CaF,, K3AlF¢ a NazAlFs.
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6. Smés podle nékterého z naroka 1 az 3, vyznadujici
se tim, e télesa prvni a/nebo druhé faze jJsou aglomeraty
nebo tvarova té&liska z &astic udrZovanych ve tvaru pomoci
pojiva, které se rozkladad a/nebo odpatfuje pfi teplotéach pod

teplotou sintrovani.

7. Sm&s podle n&kterého z narokd 1 az 6, vyznadujici
se tim, Ze prvni faze obsahuje oxid alespon jednoho z kovl,

které tvori sintrovanou slitinu.

8. Sm&s podle né&kterého z néroka 1 az 6, vyznacujici
se tim, e prvni féaze obsahuje nitrid alespon jednoho z

kovll, které tvo¥i sintrovanou slitinu.

9. Smés podle n&kterého z naroki 1 aZ 6, vyznacdujici
se tim, Ze prvni faze obsahuje hydrid alespon jednoho z

kovli, které tvori sintrovanou slitinu.

10. Smés podle né&kterého z naroku 1 az 9, vyznadujici

se tim, Ze prvni faze obsahuje Castice hydridu titanu.

11. Smé&s podle nékterého z nadrokti 1 aZ 10, vyznadujici
se tim, Ze alespoll &ast Castic prvni faze Je opatfena
potahem z kovu, ktery ve styku s ostatnimi sloZkami prvni
faze tvori alespoil na =zaCatku procesu sintrovani slitinu
tavici se p¥i nizké teploté, pricemZz koncentrace tohoto kovu
po ukon&eni procesu sintrovani odpovidd poZadované hodnoté

ve slitiné.

12. Smés podle n&kterého z naroka 1 az 11, vyznacujici
se tim, Ze navic vedle prvni a druhé faze obsahuije treti
fazi ve form& organického nebo anorganického pojiva o

slozeni pouZitém p¥i vstfikovacim lisovani prasku.
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13. Zplsob vyroby tvarového télesa sintrovatelného pfri
vy83ich teplotach podle nékterého =z narokd 1 az 12,
vyznadujici se tim, Ze se homogenné& promichd prvni a druha
faze sm&si a poté se tato smés pri sintrovaci teploté uvede

do tepeln& a chemicky stabilni formy.

14. Sintrovatelné tvarové téleso vyrobené zpusobem

podle naroku 13.

15. Zpusob vyroby kovovych tvarovych téles
s otevrenymi péry za pouZiti sintrovatelného tvarovatelného
télesa podle naroku 14, vyznadujici se tim, Ze se pti ném
provaddi krok =zahrati polotovaru az k zesintrovani castic
prvni féze na strukturu s otevienymi poéry, pficemz Castice
druhé féze se z pdéra tvarového télesa odstrani v prubéhu

procesu sintrovani nebo v navaznosti na proces sintrovani.

16. ZpGsob podle naroku 15, vyznadujici se tim, ze
odstran&ni &astic druhé faze se provadi pfed nebo v prubéhu

procesu sintrovani pf¥i teploté vyS3i neZ 400 °C.

17. Zptsob podle naroku 16, vyznadujici se tim, Ze
odstrandni &astic druhé féze se provadi po procesu

sintrovani rozpudt&nim pomoci rozpoustédla.

18. Zplsob podle nékterého =z ndrokd 13 az 17,
vyznaéujici se tim, Ze zesintrované tvarové téleso se
zpracovava alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin

v kapalné a/nebo parni forme.

19. Kovové tvarové té&leso vyrobené zplsobem podle

nékterého z naroka 13 azZ 18.
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20. Kovové tvarové té&leso podle naroku 19, vyznadujici
se tim, Ze pdéry maji otevienou strukturu o praméru mensSim

nez 0,4 mm.

21. Chirurgicky implantdt nebo povlak pro chirurgicky
implantat sestavajici z kovového tvarového télesa podle

naroku 19 nebo 20.

22, Ppouiti kovového tvarového télesa podle naroku 19

nebo 20 jako konstruk&niho prvku pro lehké konstrukce.

23. Ppouziti kovového tvarového t&lesa podle naroku 19

nebo 20 jako elektrodového materialu.
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