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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva nedavnymi pokroky ve skladovani vodiku v pevné fazi.
V teoretické Casti je popsan vodik jako zdroj energie a problematika jeho skladovani se
zamérenim na skladovani v pevné fazi, zejména metalhydridech. Popsdny jsou metody
navrhu slitin vhodnych kukladani vodiku pomoci vypocletnich metod vyuzivajicich
empirické parametry. Popsany jsou metody syntézy téchto slitin a prehled nékterych
doposud zkoumanych slitin. V experimentalni ¢asti byla navrzena ekviatomarni slitina
TiCrNb, ktera byla pouzita pro 3D tisk metodou DED. VytiSténé vzorky byly analyzovany
na svételném a elektronovém mikroskopu. Mechanické vlastnosti byly zkoumany
meérfenim tvrdosti a nanotvrdosti pomoci kterého byl stanoven redukovany modul
pruznosti.

Klicova slova

Vodik, ukladani vodiku, Hume-Rotheryho pravidla, TiCrNb, 3D tisk, mikrostruktura

Annotation

The presented thesis evaluets recent advancesin base hydrogen storage. The theoretical
part describes hydrogen as an energy source and the issue of its storage with focus
onsolid-phase expecially metalhydrides. Design methods of alloys suitable
for hydrogen storage, using computational approaches using empirical parameters, are
described. Methods of synthesis of these alloys and an overwiev of currently
investigated alloys. In the experimental part, the equiatomic TiCrNb alloy was designed,
which was used for 3D printing by the DED method. The printed samples were analyzed
by light microscopy and scanning electron microscopy. Mechanical properties were
investigated by hardness measurement and nanoindentation test from which was
determined the reduced modulus of elasticity.
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Hydrogen, hydrogen storage, Hume-Rothery rules, TiCrNb, 3D printing, microstructure
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1 Uvod

V dnesni dobé je v disledku celosvétové energetické krize a mife znedisténi Zivotniho
prostfedi nezbytné vyvinout alternativni nosi¢ energie, ktery je Setrny k zivotnimu
prostiedi a udrzitelny [1]. Tfi typy Cisté, netoxické, obnovitelné energie — napfiklad
solarni a tepelna energie, energie ziskana jadernou fuzi a vodikova energie — pfichazeji
v Uvahu jako potencionalni ndhrady bé&znych fosilnich paliv [2].

Vzhledem ke své nestdlosti a nahodilosti vSak solarni nebo vétrna energie sama o sobé
jen stézi dokaze zajistit stabilni dodavky energie a uspokojovat pozadovanou poptavku
po elektrické energii, jelikoZ je do znacné miry zavisld na ménicich se podminkach, jako
je rychlost vétru, obla¢nost a dalsi meteorologické jevy [3]. Za takovych okolnosti je
moznost premény prebytecné elektrické energie na Cisté plynné palivo jako je napfiklad
H, velmi slibna. Proto je ale nutné do sité elektrické energie implementovat rozsahlé
systémy pro skladovani takto ziskaného vodiku [4,5]. Vodik 1ze ddle pouZit pro pfimé
spalovani, nebo také pro pfimou pfeménu na elektrickou energii v palivovych ¢lancich.

Vodik je dobfe znamym nosi¢em cisté energie, ktery se vyznacuje vysokou hustotou
energie, moznosti dlouhodobého skladovani a nulovymi emisemi uhliku. Tato
technologie je obzvlast slibna, pokud je vodikova skladovaci jednotka spojena napfiklad
s palivovym ¢lankem s protonovou vyménnou membranou (PEMFC — Proton Exchange
Fuel Cell) [4].

Jako docasné feSeni se pro vyzkumné Uucely pouzivd skladovani vodiku v plynné
a zkapalnéné formé. Tyto zplsoby by mély byt do budoucna nahrazeny nékterou
z metod skladovani vodiku v pevné fazi [6]. Uskladnéni vodiku pro stacionarni aplikace
je dobfte fungujici proces, ktery je jiz 1éta vyuzivan. Pro mobilni aplikace ovsem nebyl
doposud nalezen zptlisob, ktery by poskytoval bezpecné a efektivni vyuziti vodiku jako
paliva [6].

Velké pozornosti se vodik tési vzemich Evropské Unie, ktera je velmi aktivni
v prosazovani tzv. cisté energie a nizkoemisni automobility. Dlvody jsou nejen
environmentalni, ale i politické, jelikoZz Evropa je energeticky zavisla na dovozu paliva
ze zemi, které nejsou z politicko-strategického hlediska zcela vyhodné [7].

Americky Gfad pro energetiku (DOE — Department of Energy) vydal nékolik cil(, kterych
by mélo byt dosazeno ve skladovani vodiku pro autodopravu. Tyto cile jsou bézné
pfijimané kritérium hodnot pro gravimetrickou a objemovou hustotu pro skladovani
vodiku. Vroce 2021 byly tyto hodnoty stanoveny na 1,8kWh/kgsystému
(55 hm % vodiku) a 1,3kWh/l (0,040 kg vodiku/I) pro rok 2025 na konecné
2,2 kWh/kg systému (6,5 hm % vodiku) a 1,7 kWh/I (0,050 kg vodiku/1) [5,8].

Teoretickd cast se zabyva vodikem jako zdrojem energie a problematikou jeho
skladovani se zaméfenim na skladovani v pevné fazi, zejména metalhydridech. Popsany
jsou metody ndvrhu kovovych slitin vhodnych k ukldadani vodiku a metody syntézy
téchto slitin.

Cilem prace je navrhnout teoreticky vhodnou slitinu pro ukladani vodiku. Vyrobit vzorky
pomoci technologie DED. Optimalizovat parametry tisku. Hodnotit mikrostrukturu
pomoci svételné a elektronové mikroskopie.
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2 Vodik

Vodik je bezbarvy, lehky a reaktivni plyn s chemickou znackou H. Vodik je pfirozenou
soulasti mnoha latek, ze kterych se da ziskavat (voda, ropa, zemni plyn atd.). Jako
samostatny prvek se v pfirodé vyskytuje vzacné. Vodik neni bran jako primarni zdroj
energie z toho dlivodu, Ze na jeho vyrobu je nutné pouZzit jiny zdroj energie. Napfiklad
pomoci jaderné nebo soldrni energie vyrobit elektfinu, a tu pouzit k vyrobé vodiku
pomoci elektrolyzy z vody. Na vodik je tedy nutné nahliZet jako na zasobnik energie [9].

2.1 Vyroba vodiku
Cisty vodik se na zemi témér nevyskytuje, proto je nutnd jeho vyroba ze slouéenin, které
jej obsahuji. Vsoucasnosti mezi né patfi hlavné fosilni paliva, v mensi mife biomasa
avoda [10].

Technologie vyroby vodiku
Elektrolyza; 4%

Uhli; 18%

Zemni plyn; 48%

Ropa; 30%

Obr. 2.1: Technologie vyroby vodiku dle vstupni suroviny [10]

Vyroba vodiku z fosilnich paliv obstarava prevdznou ¢ast svétové produkce, jak je vidét
na predchozim grafu (Obr. 2.1). Princip vyroby vodiku se lii v zavislosti na druhu vstupni
suroviny. Pro zemni plyn a lehké topné oleje jde o metodu parniho reformovani. Tézky
topny olej se zpracovava parcialni oxidaci. Zpracovani uhli se oznacduje jako zplynovani.
VedlejSimi produkty jsou ale CO a CO,. Vyuzivani takto vyrobeného vodiku vede
k neekonomickému vyuzivani primarni energie a zvySovani produkce oxidu uhligitého
[11].

P¥i vyrobnim procesu je prioritou pfedevsim Setrnost k Zivotnimu prostfedi a snizeni
nakladl na vyrobu, ¢imz by se vodik stal Iépe konkurenceschopny vici konvenénim
palivim. Jednou z mozZnosti je vyroba vodiku z obnovitelnych zdroji. Mezi metody
vyuzivajici vodu patfi elektrolyza, termochemické cykly a fotoelektrolyza, ktera navic
jesté vyuzivd slunecniho zareni. Elektrolyza je proces, kdy dochdzi za pomoci
stejnosmérného elektrického napéti krozkladu molekul vody. Elektrolyzou vody je
v soucasnosti vyrobeno pfiblizné 4 % svétové produkce vodiku. K efektivni vyrobé vodiku
touto metodou je zapotiebi levna elektfina a dostatek vody [10].




Z biomasy se vodik produkuje pomoci jejiho zplyfiovani a dale také pomoci fermentace,
kdy dochazi k produkci vodiku z materiald s vys$sim obsahem organickych latek. Jedna
se o formu metabolismu, ktery pracuje za omezeného pfisunu kysliku [10]

2.2 Preména vodiku na energii

Prvni metodou ziskani energie z vodiku je spalovani smési vodiku a vzduchu ve valci
motoru a nasledné premény uvolnéné energie na mechanicky pohyb pistu. Druhou
moznosti je palivovy ¢lanek. To je zafizeni, které méni chemickou energii na enerdgii
elektrickou. Clanek se sklddd ze dvou elektrod s uhlikovou povrchovou vrstvou,
ktera slouzi jako katalyzator, a membrany co oddéluje elektrody. Princip premény
energie je jednoduchy: palivo, v nasem pfipadé vodik (H,) je kontinudlné pfivadéné
na anodu, kde s katalyzdtorem oxiduje a odevzddava své valencni elektrony a vzniklé
ionty pronikaji elektrolytem (membranou) ke katodé. Odevzdané elektrony jsou vnaseny
pres vnéjsi elektricky obvod, kde se pfeménuji na elektricky proud. Na katodé probiha
redukce atomu okysli¢ovadla (0,) a vodikovych iontl za vzniku teplé vodni pary. Ta je
jako odpadni latka vyvdadéna mimo clanek. V soucasné dobé je vyvijeno Sest typl
palivovych ¢lankd, které se lisi pfedevsim chemickym sloZzenim elektrolytu, provoznimi
teplotami, a vstupnim palivem Jako oxida¢ni cinidlo vystupuje vzdusny kyslik.
Pro nizkoteplotni ¢lanky se vyuziva jako palivo vodik nebo methanol, pro vysokoteplotni
¢lanky maze byt pouzit napfiklad i zemni plyn [9,12,13].

2.3 Typy palivovych clanku
Palivové ¢lanky se déli podle elektrolytu, paliva nebo podle teploty (nizkoteplotni
a vysokoteplotni). Na nasledujicim obrazku (Obr. 2.2) jsou znazornéna schémata
principu prace v rliznych typech ¢lanka.

ALKALICKY PALIVOVY CLANEK CLANEK S KYSELINOU FOSFOREENOU CLANEK S ROZTAVENYMI UHLIEITANY

Proud elektron(i —= —- Proud elektronii — - Proud elektron( — -

Vodik 3 . Kyslik Vodik <lik vodik RO Kyslik
onya | fol & =8 1o o wis FLaT) ¥ o e
o, — ol ., L)
- 5 - - — = -
e-.| & $|° o
Voda .| -—| * & Voda Voda = —— | Qxid uhlicity
— e -— -
ryx 2 Yy ~ )
— S Tem|. % e=nl ® . “F
Anoda Katoda Anoda Katoda Anoda Katoda
Elektralyt Hydroxylové ionty Elektrolyt Vodikové ionty Elektrolyt lonty oxidu uhligitého

Obr. 2.2: Schéma principu prace vodikového palivového ¢lanku [12]

AFC (Alcaline Fuel Cell)

Palivovy c¢lanek s alkalickym elektrolytem, ktery se vyuziva v automobilovém primysiu.
K provozu je tfeba vodik a kyslik. Pracuje za nizké provozni teploty 60-90 °C. Jeho
ucinnost se pohybuje do 70 % [14].

PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell)
Palivovy ¢lanek s kyselinou fosfore¢nou jako elektrolytem a jako palivo vyuziva vodik
a kyslik. Ma vysokou provozni teplotu okolo 200 °C. U¢innost dosahuje 65 % [14].




MCFC (Molten Carbonite Fuel Cell)
Palivovy ¢lanek s uhli¢itanovou soli. Jako palivo Ize vyuzit vodik, kyslik, ale i zemni plyn
nebo bioplyn. Pracuje pfi teplotdch okolo 700 °C a G¢innosti dosahuje az 65 % [14].

SOFC (Solid Oxide Fuel Cell)

Palivovy clanek s pevnym elektrolytem neboli keramicko-oxidovy c¢lanek. Elektrolyt je
keramicky z oxidu yttria a zirkonia. Jako palivo mlze pouzit vodik, kyslik, zemni plyn
i bioplyn. Ma velmi vysokd provozni teplotu 1000 °C a G¢innost az 65 % [14].

PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)
Palivovy clanek s polymerni membranou propoustéjici protony. Pracuje za nizké
provozni teploty, nesmi pfesdhnout 100 °C a G¢innost se pohybuje do 68 % [14].

DMFC (Direct Methal Fuel Cell)

Palivovy clanek s pfimou metanolovou membrdnou. Jako palivo vyuziva metanol
a kyslik. Provozni teplota se pohybuje okolo 100 °C, avSak ucinnost je velmi mald okolo
26 % [14].

2.4 Porovnanivodiku a tradicnich paliv
Energie, kterou Ize ziskat spalenim napfiklad 1 kg vodiku je asi 2,6krat vétsi nez energie
ziskana z 1 kg benzinu. Ale vzhledem k tomu, Ze vodik je v kapalném stavu velmi lehky
(hustota je pouze 70 kg/m?, zatimco hustota benzinu je pfiblizné 750 kg/m?), je k ziskani
stejného mnozstvi energie (napfiklad k ujeti stejné vzddalenosti) zapotiebi pfiblizné
¢tyfnasobek objemu zkapalnéného vodiku [9].

Z vysSe uvedenych Gdajl o znacnych objemovych narocich vodiku vyvstava zasadni
otazka, jak uskladnit co nejvétsi hmotnost vodiku v co nejmensim objemu [15].

Objem nadrze je obvykle omezen konstrukénim feSenim vozidla a zavisi na jeho
velikosti, typu a tfidé. Na zdkladé pozadavku co nejvétsi hmotnosti uskladnéného vodiku
byl nedavno Americkym Gfadem pro energetiku doporué¢en minimalni hmotnostniobsah
vodiku ve vodikovém zasobniku uréeném pro osobni automobily na 6 hm. %. Je-li tedy
napf. hmotnost vodikové nadrze v€etné naplné 50 kg, musi v ni byt nejméné 3 kg vodiku.
Niz8i hmotnosti vodiku vyrazné omezuji akéni radius vozidel atim je cini
nekonkurenceschopnymi vozidlim na klasicka paliva [15].

V porovnani s benzinem nebo naftou se mize 6 hm.% zdat malo, nebot nadrze
v soucasnych automobilech obsahuji mnohem vétsi hmotnostni podil paliva. Je tfeba si
vSak uvédomit, Ze plynny vodik je velmi lehky a zminéné 3 kg odpovidaji za normalniho
tlaku objemu plynného vodiku cca 33 m3. Na to, abychom takto velky objem dostali
do automobilu, je tfeba nadrzi, které spliuji velmi pfisné bezpecnostni, a tedy zejména
mechanické naroky. Proto zbylych 94 % celkové hmotnosti nadrze s vodikem
pfedstavuje samotnda nadrz [15].
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3 Skladovani vodiku

Pro efektivni a smysluplné vyuzivani vodiku jako paliva je klicovy vyvoj bezpecného,
cenové dostupného a energeticky efektivniho zplsobu jeho uskladnéni. Skladovani
vodiku je totiz zatizeno specifickymi obtizemi, jelikoz vodik ma ze vSech paliv nejmensi
hustotu, nejmensi atomovy polomérinejnizsi bod varu. V praxi to vSe znamena, Ze vodik
diky svym vlastnostem ze skladovacich nadrzi bud unikd, nebo posSkozuje material,
ze kterého jsou nadrze vyrobeny (tzv. vodikové kiehnuti), anebo je na uskladnéni
zapotiebi znacné mnozstvi energie. Vedle tradi¢nich zplsobl skladovani jako je plynna
a kapalna faze, existuje jesté velké mnozstvi alternativnich technologii skladovani
vodiku v pevné fazi. [16]. Hlavni tfi metody skladovani vodiku podle jeho stavu jsou
schematicky zndzornény na nasledujicim schématu (Obr. 3.1).

1. Zkapalnénia uchovaniv tepelné izolovanych zasobnicich

2. Stlaceni vysokym tlakem a uchovani v tlakovych nddobach

3. Skladovani v pevné fazi ve formé hydridd kovu nebo poréznich materidlech
s vysokym mérnym povrchem

D

V. LY

{ FC vehicle )
,'i";;ﬂ Hydrogen ““h\?\ ;??"/ Hydrogen 7\7\‘ High
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H2
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Sk H2 ’Storage > Charge i ’Storage

Obr. 3.1:Schéma vyuZiti vodiku podle jeho stavu a typu uchovani [9]

Nejrozsifenéjsi metodou uchovani vodiku je prvni zplsob, ktery je ovSem neefektivni,
ato zejména z energetického hlediska, protoZe zkapalnéni vodiku vyZaduje teploty nizsi
nez -253°C. Energetickd ndarolnost zkapalnéni spotfebuje az 40 % energie kterou
Ize potencidlné ziskat spalenim vodiku. Rovnéz dochazi k pribéznym ztratdm odparem,
které mohou ¢init az 3 % denné [16].

U druhého zplsobu uchovani vodiku je nejvétsi nevyhodou relativné nizky hmotnostni
obsah vodiku. Obsah vodiku v nadrzi se pohybuje od 1 hm. % vodiku pro klasické ocelové
nadrze az po 5 hm. % vodiku v pfipadé& nadrzi z uhlikovych viaken. Energetické naroky
na stlaceni vodiku jsou podobné jako u zkapalnéni [16].
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Princip skladovani vpevné fazi je odlisny. V pfipadé, Ze vodik tvofi slouceniny
s nékterymi kovy — takzvané hydridy, jsou tyto slouceniny schopné obsahovat zna¢né
mnozstvi vodiku, kterého je dostatec¢né pro komercni vyuziti. Tyto hydridy jsou
za normalnich teplot stabilni. Je Zadouci, aby krozkladu hydridu a uvolnéni vodiku
dochazelo za mirné zvysenych teplot [9,16]. Nejperspektivnéjsi se jevi moznost
skladovat vodik vazany v materidlech jako jsou alanaty, metalhydridy, nanostruktury
uhliku.

3.1 Pozadavky na materialy
Materidl pro uchovani vodiku v pevné fazi musi splfiovat nékolik zadsadnich pozadavka:

Kapacita — Mnoho kovovych prvk(i mizZe tvofit hydridy v riznych podminkdch s relativné
silnou chemickou vazbou. Vysoka zasobni kapacita — vétsi nez 6 hm. % je zakladnim
pozadavkem pro materidly [9].

Termodynamicka stabilita — Vodik mize byt uchovan v systému fizeném bud chemickou
nebo fyzikalni adsorpci. V pfipadé chemické adsorpce jsou vazby obvykle pfilis silné
a pro desorpci je nutna vysoka teplota, zatimco vysledkem fyzikalni adsorpce jsou pfilis
slabé vazby a pro dosazeni potfebné kapacity vyzaduje kryogenni teploty. Z hlediska
praktického uplatnéni je poZzadovana rychla desorpce vodiku pfiteploté okolo 100 °C
a normalniho tlaku vzduchu [9].

Kinetika — Vodik musi byt dodavan dostatecné rychle k palivovému ¢lanku, aby se auto
rozjelo a pak se udrzovala potfebna rychlost. Je nutna relativné vysoka rychlost vodikové
desorpce a pro rychlé nabijeni je také nutna velka rychlost absorpce [9].

Reverzibilita — je obvykle oznacovana jako snadnost reverzibilniho procesu hydrogenace
a dehydrogenace z uchovavaného materidlu za provoznich podminek (az nékolik stovek
stupil teploty a desitek MPa tlaku vzduchu) [9].

Tepelnda vodivost — Hydridy jsou slabymi tepelnymi vodi¢i s relativhé vysokou
entalpii vzniku. Desorpce je obvykle endotermicka chemicka reakce
(pfi niz se energie spotifebovava, obvykle ve formé tepla) a absorpce je exotermicka
reakce viz nasledujici schéma (Obr. 3.2). Toto znamena, ze zna¢né mnozstvi reakéniho
tepla musi byt béhem nabijeni (pohlceni) vodiku odvedeno a pro vodikovou desorpci
naopak pfivedeno. V navrhu vodikového akumula¢niho systému je nutné uvazovat
dobre tepelné vodivé chladici/ohfivaci konstrukéni prvky [9].

Hydrogen gas
Q) Exothermic
Hydrogenation
Dehydrogenation
Metal Endothermic MH,

Obr. 3.2: Schéma procesu vytvareni hydridu kovu [17]

Cena — Pro zavedeni do praxe je klicovym parametrem. Vyslednd cena vodiku a jeho
technologie skladovani, musi byt konkurenceschopna s cenou ropnych produktd [9].




3.2 Rozdéleni materiali podle vazebni sily
Jak jiz bylo zminéno vodikova energie pfitahuje zvlastni pozornost diky své vySsi
gravimetrické hustoté energie ve srovnani sjakymkoli tradi¢nim palivem [1]. Vodik
Ize béZné pouzivat v plynné nebo kapalné fazi, coz je spojeno se zna¢nymi technickymi
a bezpecnostnimi riziky.

Kovové nebo intermetalické hydridy jsou povaZzovany za slibné materialy ve vyzkumu
a vyvoji levnych a lehkych pevnych systému pro skladovani vodiku s rychlou kinetikou
avelkou kapacitou. Mezi dalsi kandidaty patfi nanomaterialy na bdazi uhlikuy,
nanomateridly na bazi uhliku dopované kovy, kovové-organické systémy
(MOF - Metal- Organic Framework), kovalentni organické struktury, komplexni chemické
hydridy, klatraty, amidi a zeolity [18,19,20]. Za rdznych podminek mohou tyto
nanomateridly usnadnit skladovani vodiku v pevné fazi pomoci tzv. chemisorpce
(vazebna energie 50 az 100 kJ/mol, plati pro hydridy kovi a komplexni hydridy) nebo
pomoci tzv. fyzisorpce (vazebnd energie > 10 kJ/mol, plati pro porézni materialy — MOF
a nanomateridly na bazi uhliku) toto rozdéleni je zndzornéno na nasledujicim obrazku
(Obr. 3.3). Pro fyzisorpci jsou zapotiebi velmi nizké (kryogenni) teploty, a ¢astice vodiku
se hromadi za plsobeni van der Waalsovych pfritazlivych sil, které jsou slabsi, coz ma vliv
na snadnou desorpci. Zatimco uchemisorpce vznikaji silnéjsi chemické vazby
coz zplsobuje nevyhody jako je pomala kinetika, Spatna reverzibilita a vysoka spotieba
energie. [18,20,21,22].

Pevné nanomaterialy pro ukladani vodiku

Fyzisorpce Chemisorpce

Kovové-organické struktury Kovové hydridy

Uhlikové nanomateridlv Komplexni hydridy

Zvysovani sorpcnich vlastnosti

Pfelévani vodiku Pisady a pfimésy Interakce Kubas Heteroatomarni
funkcionalizace

Obr. 3.3: Schéma pfistupu k problematice perspektivnich materiali pro skladovani vodiku v pevné fézi[18]

Systémy na bazi uhliku se vyznacduji nizkou hustotou hmoty, velkou plochou povrchu
a chemickou stabilitou. Dale jsou relativné levné a vykazuji rychlou kinetiku [18,23]. MOF
maji diky své pérovitosti velkou plochu povrchu, jsou tuhé, konstrukéné flexibilni
a tepelné stabilni [3,18].
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4 Metody navrhu slitin

Pfi vyzkumu a vyvoji slitin pro skladovani vodiku je pfi vybéru prvk({ pro navrh slozeni
slitin dlezitym hlediskem afinita jednotlivych prvkid k vodiku (reprezentovand zejména
entalpii tvorby hydridd) [24,25]. Jednotlivé prvky lze klasifikovat jako hydridotvorné
(prvky typu A) nebo nehydridotvorné (prvky typu B), rozdéleni téchto prvka v periodické
tabulce je na nasledujicim obrazku (Obr. 4.1). Hydridotvorné prvky maji nizsi hodnoty
entalpie a vySsi sklon k tvorbé hydridové faze. Naproti tomu nehydridotvorné prvky maji

vy33i hodnoty entalpie, coz ztéZuje tvorbu hydridové faze [24].

Dosud bylo studovano velké mnoZstvi intermetalickych hydridd (nap¥. Lavesovy faze
AB - FeTi, AB,-ZrMn,, ZrV,, ABs-LaNis, CaNis a A,B-Mg:Ni) [5,26]. Za ulelem vyladéni
hydrogenacnich vlastnosti byla studovana Siroka Skala stechiometrii, kde jsou prvky
substituovany na mistech A a B [5]. PfestoZe je mozné vytvorit rizné typy hydrid{, pouze
nékteré znich jsou vhodné pro skladovani vodiku. Tyto materidly zahrnuji pouze
materidly se stfedni afinitou k vodiku (typy ABs, AB, a AB) [27].

Afinita slitiny k vodiku je tedy ovlivnéna specifickou kombinaci prvk(, které maji rdznou
entalpii tvorby hydrid( [24,25,28]. Tato zjisténi doprovazela objev nového slozeni slitin
s vysokou entropii (HEA — High Entropy Alloys) vhodnych pro skladovani vodiku. Diky nim
navrh HEA nezdvisi pouze na experimentech typu pokus-omyl, které jsou extrémné
naroc¢né jak z hlediska ¢asu, tak i nakladt. Pro zlepSeni ndvrhu slozeni slitin byly vyvinuty
rizné vypocetni nastroje.
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Obr. 4.1: Periodicka tabulka s délenim prvk( typu A a typu B, vzhledem k entalpii podle tvorby bindrnich
hydridd kovi [24]

4.1 PCT kiivky
Chovani vodiku pfi hydrogenaci lze popsat izotermou tlak-sloZeni, nazyvanou také PCT
kfivka (Pressure-Composition-Temperature = tlak-sloZeni-teplota), zndzornéné
na nasledujicim obrazku (Obr. 4.2). Intermetalické slouceniny nebo jiné velké mnozstvi
kovl jsou schopny rozpoustét vodik az do urcité hodnoty at. %, ale pak se koncentrace
zvySuje a v nékterych oblastech se zac¢ind objevovat interakce H-H. Takto se tvofi
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hydridova jadra oznacovana jako B-faze, kterd nasledné rostou. Koexistence obou fazi
pfi rovnovdzném tlaku pgq(T) odpovida izotermické plosiné — platé. Délka platé urcuje,
kolik vodiku mulze byt reverzibilné uloZzeno do systému pfi malé zméné tlaku. V Cisté
B- fazise tlak plynného H, prudce zvySuje s jeho koncentraci. Pfi mnohem vysSich tlacich
a vyssich koncentracich vodiku Ize nalézt dalSi platé a dalsSi hydridové faze, které odrazeji
usporadani dalsich intersticidlnich mist rliznych typl. Rovnovazny tlak se zvysuje
s teplotou a platd je kratsi. Dvoufazova oblast kondi v kritickém bodé Tc, nad Tcpokracuje
pfechodem z o faze do B faze [9].
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Obr. 4.2: Izotermy tlakové sloZeni nazyvané také PCT kfivky [9,29]

Rozpusténi vodiku za vzniku hydridu kovu M muze byt exotermickd nebo endotermicka
reverzibilni reakce:

M+§<—>MHS+AH (1)

Podle termodynamickych vlastnosti slitin se desorpni tlak hydridu kovu méni's teplotou
podle Van' t Hoffovy rovnice (2):

ln(ﬁ) _AH _AS ®)

PY)  RT R

kde Pe% je tlak, pfi kterém se vyskytuje platé, B, je rovnovazny tlak, T je absolutni teplota,
AH a AS jsou zmény entalpie a entropie a R je univerzalni plynova konstanta.

Progrese Van™ t Hoffovy zavislostiIn (%) na 1/T dava pfimky, ze kterych lze urcit AH a AS,
eq

jak je vidét na pfedchozim obrazku (Obr. 4.2).

Protoze bylo zjisténo, Ze vypoclty kohezivnich vlastnosti, zejména entalpii tvorby hydridd
jsou nepfesné, extrémné Cdasové ndaro¢né a neodpovidaji pozorovanym
experimentalnim datim, byly navrzeny empirické a semiempirické modely. Tyto modely
jsou zalozeny na velkosti a koncentraci intersticialnich mezer, minimalni vzdalenosti
mezi dvéma sousednimi atomy vodiku, vystupni prace, rlzné elektronové hustoté
a struktufe elektronového pasu zdkladniho kovu [9,29].
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4.2 Empiricky pFistup
Hume-Rotheryho pravidla
Podle téchto pravidel je tvorba substitu¢nich tuhych roztokl upfednostriovana
pro slitiny obsahujici prvky s podobnou atomovou velikosti, elektronegativitou a valenci,
s identickymi krystalovymi strukturami [30].

Pomé&rna velikost atomovych polomérl — srostoucim rozdilem velikosti atom{ klesa
mez rozpustnosti. Pfi rozdilu vétSim nez 14 % je rozpustnost velmi omezena. Pokud jsou
atomu jednoho prvku vyrazné mensi, nez atomy druhého dojde kvytvoreni
intersticidlniho tuhého roztoku [30].

Elektronegativita — srostoucim rozdilem elektronegativity danych prvk( klesa
rozpustnost a vzrista tendence ke vzniku intermedialnich fazi [30].

Koncentrace valenénich elektronl - sloZzka s mensim poétem valencnich elektront
v sobé rozpousti vice té slozky, kterd ma vétsi pocet valenénich elektront [30].

Krystalova struktura — nutnou podminkou pro dokonalou rozpustnost dvou kovl je jejich
identicka krystalova struktura [30].

Na zakladé sloZeni slitiny se vypoditava nesoulad velikosti atom0 (&), koncentrace
valen¢nich elektront (VEC), Paulingova elektronegativita (x,) [24,31,32,33,].

Tyto parametry Ize vypocditat pomoci nasledujicich tfech rovnic:

5= |2 (1- %)2 %100 (3)
Xo = (S (1-2) 100 @

VEC = YN {¢; VEC}} (5)

kde ri je atomovy polomér, i je elektronegativita, VECi je valencni koncentrace elektront
prvku i, 7 = Y. ¢;1; je prdmérny atomovy pomeér, x = Y. ¢;x; je primérna elektronegativita,
cia ¢ jsou atomové zlomky prvkliaj[24,31,34].

Parametr VEC definovany rovnici (5), miZe slouzit jako kritérium pro predpovéd
krystalové struktury. Slitiny s hodnotou VEC < 6,87 maji tendenci tvofit tuhy roztok BCC,
zatimco tuhé roztoky FCC se ocekdvaji pro VEC>8 [32,35]. VEC pozitivhé souvisi
s expanzi objemu mfizky, jejiz destabiliza¢ni GcCinek na hydridy by mohl byt pouzit
k pfizplsobeni sorpénich vlastnosti slitiny. Hodnoty VEC(6,0-6,4) byly odvozeny
s predpokladem desorpce vodiku z daného materidlu pod 100°C a pfi teploté okoli,
ale zvyseni hodnoty VEC nad 5 zplsobuje ztrdtu kapacity skladovani vodiku.
Pfi navrhovani materidlu podle kritéria VEC musi byt u¢inén kompromis [4].
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Dalsi vypoclty se pouzivaji pro slitiny svysokou a stfedni entropii. Jedna se
o termodynamické parametry jako je teplota taveni slitiny (Tm), sméSovaci entropie
(AS,,ix), dale smé3ovaci entalpie (AH) a parametr Q navrzeny Yangem a Zangem [24,36]

Tyto parametry se vypocitaji pomoci nasledujicich ¢tyf rovnic:

Tm = Xitq Ci(Tm)l. (6)

ASmix = —R X ¢ilng; (7

AHpix = Yicj4H;jcic; ),
TmASmix

o |AHmix| (9)

kde (Tm); je teplota tani prvku i, R je univerzalni plynova konstanta, a H; je smé3Sovaci
entalpie prvki i a j pfi ekvimolarni koncentraci v binarnich roztocich [24].

Termodynamicky parametr Q je definovan v rovnici (9). Lze ho interpretovat jako zptsob
vizualizace dominantniho pojmu v Gibbsové volné energii. Kdyz Q < 1, smésna entalpie
dominuje Gibbsové volné energii a ma tendenci stabilizovat intermetalické slouceniny
a usporadané faze. Na druhou stranu, kdyZz Q > 1, Gibbsova volnd energie je vice
ovlivnéna entropii a ma tendenci tvofit tuhy roztok. V pfipadé Q> 1,1 a 6 < 6,6 % maji
slitiny tendenci tvofit jednofazové tuhé roztoky [33,36].

U slitin HEA plati, ze pokud koncentrace VEC < 5 pfedpoklada se mfizka BCC a tvorba
hydriddi FCC. Objemova expanze vzrista linedrné s parametrem VEC. Bylo zjiSténo,
ze desorpce vodiku u HEA probiha ve dvou krocich. Nejprve se dihydrid FCC rozlozi
na monohydrid BCC. Poté z monohydridu BCC odejde vodik. KdyzZ je parametr VEC > 4,75
dihydrid je destabilizovan a hydrid spontanné desorbuje vodik ihned po vyrovnani
vysokého tlaku, ktery byl pfi absorpci [4].

Empiricky pfistup je pomérné jednoduchy a pfimocary, ale nebere v Uvahu
a neporovnava entalpie pro formovani riiznych fazi [24].

4.3 Semiempiricky pFistup

CALPHAD

Metoda CALPHAD (CALculation of PHAse Diagram) je vypodetni ndstroj pro tvorbu
fazovych diagraml zalozenych na termodynamickych modelech. Tyto modely jsou
zalozeny na binarnich a ternarnich systémech a spolehlivost této metody je vyssi,
kdyZ se pro interpolaci pouzivaji data slitin obsazenych v databazi. Databaze obsahuje
Gibbsovy energie jednotlivych fazi systému. Pro slitiny tvofené ¢tyfmi a péti prvky
nebo pro vyssi kompozice je obecné vyzadovana extrapolace, kterd sniZzuje pfesnost
pfedpovédi, ale stale poskytuje uspokojivé vysledky [37,38]. Tato metoda mé omezenou
prediktivni schopnost, pokud jsou pfitomny jiné nezname intermetalické faze, protoze
jsou mimo rozsahy polynomialnich funkci. DalSi omezeni této metody spociva v tom,
Ze je zalozena na termodynamické rovnovaze, a proto muizZe postradat predikci
metastabilnich fazi, které jsou ¢asto pfitomny v nejispésnéjsich slitinach [24,31].
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Pfi pouziti empirického pfistupu lze pomoci parametrickych a termodynamickych
vypocltl metodou CALPHAD rozumné predpovédét fazové slozeni a stabilitu rlznych
slitin. Metoda CALPHAD je vSak omezena pfedevSim dostupnymi databazemi,
které obsahuji idaje o alkalickych kovech nebo kovech alkalickych zemin, ale kombinace
s pfechodnymi kovy zatim nejsou k dispozici [32,33,34,35,39].

Strojové uceni

Dalsi metodou je strojové ueni (ML — Machine Learning), které pracuje svelkym
mnozstvim dat, analyzuje je, dava do kontextu a nasledné vyhodnocuje. Metoda uklada
vysledné algoritmy do modell, které jsou nasledné pouzity kreseni podobnych
problému. Pro hledani novych sloZzeni materidlu se pouziva pfistup zaloZeny na datech
se strojovymi/statistickymi modely uceni a dostatecné velkd a spolehliva databaze
[40,41]. Metoda ML se pouzivd zejména pro slitiny HEA. Vzhledem ktomu, Ze jejich
syntéza vyzaduje velké mnozstvi materiall, mize tento model, ktery neni explicitné
zavisly na krystalové strukture, rychle predpovédét termodynamiku tvorby hydridG
a znac¢né usnadnit rychlé objevovani novych vhodnych kandidatl na hydridy HEA [41].
Prediktivni sila v Sirsim kompozi¢nim prostoru HEA by mohla vést k objevu materiald,

v v

které soucasné vykazuji termodynamickou destabilizaci bez nutnosti nizsi kapacity.
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5 Metody vyroby slitin

5.1 Vakuové taveni

Obloukové taveni

Elektricka obloukova pec je zakladnim typem zafizeni, které se pouziva pro rafinaci nebo
taveni kovu. Modifikaci pece je zafizeni pro vakuové obloukové pretaveni VAR (Vacuum
Arc Remelting) s jednou elektrodou nebo se dvéma pro pretaveni slitin neZeleznych
kovl tzv. VADER (Vacuum Arc-Double Electrode Remelting). Vyhodou je odstranéni
rozpusténych plyntd (vodik, dusik, CO), snizeni nezadoucich stopovych prvkid s vysokym
tlakem par. Nevyhodou je, Ze v pfetaveném ingotu mohou vznikat vady jako jsou
letokruhy, tmavé skvrny a bilé skvrny. Letokruhy nemaji vyrazny vliv na vlastnosti
materialu, predstavuji negativni krystalickou segregaci a jsou vysledkem vykyvu
rychlosti pretavovani. Tmavé a bilé skvrny vyrazné ovliviuji vlastnosti materidlu
a mohou byt pfi¢inou lomu. Tmavé skvrny obsahuji karbidy nebo karbidotvorné prvky.
Bilé skvrny jsou oblasti, které jsou ochuzené o legujici prvky [42].

Vakuové indukéni taveni

VIM (Vacuum Induction melting) se pouziva pro pfipravu vysoce reaktivnich kovi a slitin.
Uroven vakua se pohybuje v rozmezi 10"-102 Pa v zavislosti na produktu a technologii.
Vyhodou taveni ve vakuu jsou nizké ztraty legujicich prvkd vlivem oxidace, dosazeni
velmi pfesného sloZeni materidlu a odstranéni rozpusténych plynt jako je kyslik, vodik
a dusik, vysokda spolehlivost procesu a produktivita, pfesné fizeni teploty, pece maji
zpravidla moznost volby vakua, fizené atmosféry, normalni nebo reaktivni atmosféry
U¢inné odstrariuje $kodlivé tékavé pfimési jako jsou Sb, Te, Se, Bi. Nevyhodou VIM jsou
omezené metalurgické operace na odstranéni siry a fosforu z taveniny [42].

5.2 Mechanické legovani a mleti

Mechanické legovani MA (Mechanical Alloying) je jednou z metod praskové metalurgie.
Vytvafi homogenni materidly z pocatecni smési elementarnich prasku. K procesu
dochdzi vétSinou za sucha vtakzvanych mlynech. Umoznuje pfipravu jemnych
disperznich ¢astic, mlze zjemnit zrno az na nanometrické méritko, pouziva se k syntéze
novych krystalickych nebo kvazikrystalickych fazi, rozbiji uspofadany stav
intermetalickych fazi, umozfiuje legovani obtizné legovatelnych prvkd, déle se pouziva
k vyrobé pradskovych slitin vhodnych pro pouZivani v aditivni technologii. Je mozné
pouzit ochranou atmosféru, kterd vyrazné ovliviiuje znecisténi prasku. Nejcastéji je
pouzivana inertni ochranna argonova atmosféra. Pro specifické ucely Ize pouzit riizné
druhy napfiklad vodikovou atmosféru pro navodikovani prasku a vznik hydridd.
Mechanické legovani tedy zahrnuje jak mechanické legovani, tak mieti, rozbiti ¢astic
nebo obrusovani. Jedna se o komplexni procesy pfipravy materialu [42].

Kulové mletr

Metoda kulového mleti BM (Ball Milling) se provadi v inertni atmosféfe. Princip spociva
ve vloZzeni poZzadované smési praskl do mleci nddoby spolec¢né s mlecim médiem,
coz jsou nej¢astéji kulova télesa rliznych velikosti z rdznych materialt (Cr oceli, WC, SisN,)
[42].
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Reaktivni kulové mieti

Procesy mechanického legovani RBM (Reactive Ball Milling) se provadé&ji v reaktivni
atmosfére. NejCastéji se pouzivaji pro legované systémy s nizkou afinitou klegovani,
které maji tendenci oddélovat nezadouci faze. Dochazi k chemické reakci, syntéze oxidd,
nitridd a karbidd kovd (napf. WC, TiN, TiB») [42,43].

Vysoko energetické mleti HEBM

Bé&hem vysoko energetického mleti HEBM (High Energy Ball Milling) jsou ¢astice prasku
opakované zplostovany, Stépeny a spojovany za studena. V prlibéhu neustalych srazek,
dochézi k zjemnovani ¢astic a navysovani jejich poc¢tu. U¢innost procesu mleti je okolo
1% a zbyvajici energie se pfreméni na teplo a malé mnozstvi je spotfebovano
na plastickou a elastikou deformaci prasku [42].

Vysokotlaka torze

Metoda HPT (High Pressure Torsion) je Siroce pouzivana k vytvafeni nanozrn nebo ultra
jemnych zrn v kovovych materidlech. Proces je zndzornén na obrazku (Obr. 5.1), spodiva
ve stladeni materialu ve formé disku nebo prasku vysokym tlakem mezi dvé kovadliny,
nasledné protismérné rotace kovadlin. Na materidl plsobi intenzivni smykové napéti.
Jedna se o i¢innou metodu i pro syntézu nemisitelnych systémd, jako jsou Mg-Tia Mg- Zr
se schopnosti akumulace vodiku [44,45,46]. Ukazalo se, Zze metoda HPT je vhodna
pro vyrobu slitin vhodnych ke skladovani vodiku — dochazi totiz ke zvySeni aktivity
a kinetiky, coz je pric¢itano predevsim tvorbé mfizkovych defektl ve struktufe a hranicich
zrn. Ty pak funguji jako rychlé drahy pro transport vodiku z povrchu do celého objemu
materialu [24,45].

upper anvil upper anvil

load load

disc ' '

sample =l
. load
load :
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Obr. 5.1: Princip vysokotlaké torzni metody, vzorek je tvaru disku a dvé kovadliny z nastrojové oceli odolné
proti tlaku [46]

5.3 Aditivni technologie

Aditivni technologie jsou velmi populdrni pro pfipravu experimentalnich materialq, Ize je
vyuzit k relativné rychlé a ekonomické pfipravé slitin pozadovaného materidlového
slozeni. Jako vstupni materidl se zpravidla pouzivd kov ve formé prasku nebo dratu.
Kovovy 3D tisk se da rozdélit na dvé zakladni kategorie, jednd se o metodu praskového
loze (PBF — Powder Bed Fusion) a pfimé energetické nanaseni (DED — Direct Energy
Deposition). V obou pfipadech je materidl mozné natavit pomoci laseru (L) nebo pomoci
elektronového svazku (EB — Electron Beam) [47].
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DED metoda LENS

Metoda aditivni technologie LENS (Laser Engineered Net Shaping) je vhodna pro pouziti
u materiald, kde se predpoklada, ze rychlé tuhnuti (10°-10° K/s) zabrani segregaci
nezadoucich fazi. Homogennistruktury je mozné ziskat pouzitim laseru o velkém vykonu
3-4 kW, prasku vhodné kvality a vhodnych parametri zpracovani. Jako ochranna
atmosféra se pouziva agon [5,48,49].

Z motion
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Obr. 5.2: Princip DED metody [49]

DED metoda DMT

Technologie DMT (Direct Metal Tooling) spodiva vtaveni materidlu pomoci laseru
o vykonu 300 W. Vstupni materidl je kovovy prasek, ktery je do mista taveni dopravovan
proudem plynu, jak je vidét na pfedchozim obrazku (Obr. 5.2) [49]. Mechanismus je
umistén na tfi-osém rameni, coz umoznuje vrstvit roztaveny material do pozadovaného
tvaru. Pfi pouziti laserového paprsku staci pouziti ochranné inertni atmosféry pouze
v okoli mista taveni. 3D tiskarna MX-Lab, kterou pouzivam ve své praci, pouzivd jako
nosny i ochranny plyn argon [50].

PBF metoda SLM

Metoda SLM (Selective Laser Melting) tiskne vyrobek pomoci postupného nandseni tenké
vrstvy praskovych kovd, které jsou ndsledné natavovany koncentrovanym paprskem
laseru. Jemnost prasku a prfesnost laseru umoznuje rychlou vyrobu tvarové slozitych
soucasti. Diky technologii prdskového loZze je mozné vyrabét vice rlznych soucasti
najednou. Pfibuzné metody, které funguji na stejném principu PBF-L jsou DMLS (Direct
Metal Laser Sintering) a metoda SLS (Selective Laser Sintering) [50]. D4 se vyuZit irokého
mnozstvi materidld jako jsou lehké slitiny, korozivzdorné oceli, bronzy, superslitiny,
slitiny titanu. Velkou vyhodou je moznost recyklovat az 98 % nespotfebovaného prasku
[42].
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Obr. 5.3: Princip metody SLM [51]

5.4 Skladovacisystém jako konstrukcni prvek

Metoda 3D tisku pro vyrobu materialG schopnych ukladat vodik otevira dalsi moznosti
pouziti téchto materiald. Velmi perspektivni vyuziti spodiva v moznosti vytvofit strukturu
vhodnou k pouziti skladovaciho systému jako konstrukéniho prvku. Ktomu jsou vhodné
varianty TPMS (Triply Periodic Minimal Surfaces), které se pouZivaji pro snizovani
hmotnosti tisténych vyrobkl. Jako nejvhodnéjsi se jevi pouziti gyroidni struktury, ktera
se obecné vyznacuje vysokou pevnosti a schopnosti zachovat mechanické vlastnosti
objemové ¢asti. Gyroidni struktury byly Gspé&sné vyrobeny metodou PBF [52,53].

Ve studii [54] bylo pfedpoklddano pouziti kovového zasobniku vodiku na bazi TPMS jako
konstrukéniho prvku automobilu. Byla provedena simulace srlznym zatizenim
pro rlizné tloustky stén. Pro simulaci byly pouzity materidlové charakteristiky Al10SiMg
(E=64GPa), ktery se bé&zné pouziva pro 3D tisk.
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Obr. 5.4: a) sitovana gyroidni struktura, b) ndvrh trubkového dilu s vnitfkem tvofenym gyroidem [54]

Na prfedchozim obrazku B (Obr. 5.4) jsou vidét tfi struktury s tloustkou stén (A =1 mm,
B=2mm, C=3 mm), které byly pouzZity pro simulaci. Nejlepsich vysledkl dosahla
struktura s nejslabsi tloustkou stény, kterd pfi stejném objemu (174 mm?3) vykazovala
nejvétsi plochu (50 mm? oproti 47 a 44 mm?) a nejnizsi vdhu. Mechanické tlakové
namahani bylo simulovdno ve sméru zcela na vnitfni strukturu. DoSlo k celkové
deformaci 0,09 mm pfi zatizeni 196 MPa [54].




6 Prehled pouzivanych slitin

Nékteré intermetalické slouceniny Mg a prvkl vzdcnych zemin (RE — Rare-earths
elements) jako je La a Ce, maji pfiznivé&jsi vlastnosti pro skladovani vodiku a po aktivaci
vykazuji vysokou miru absorpce i pfi pokojové teploté [9]. Tuhé roztoky na bazi vanadu
vykazuji slibné vlastnosti pro skladovani vodiku, ale vysledné hydridy jsou za podminek
okoli pfilis termodynamicky stabilni [24]. Intermetalické slouceniny LaNis a TiFe maji
dobré reverzibilni viastnosti pro skladovani vodiku za podminek blizkych podminkam
okoli, ale maji nizkou gravimetrickou kapacitu v disledku pfitomnosti tézkych prvkd
(LaNis) nebo maji nepfiznivou termodynamiku (TiFe) [55,56]. Destabilizace krystalové
struktury je Siroce pouzivdna metoda ke zlepSeni kinetickych a termodynamickych
vlastnosti [57]. Mezi nejrozsifenéjsi techniky patfi mechanické mleti (s nebo
bez katalyzatoru a pfisad), mechanické legovani a mikrovinné nebo iontové ozafovani
[5,26,58].

6.1 Lehké aintermetalické slitiny

Mg slitiny

Velkd pozornost byla vénovana hydriddm na bazi kovl s nizkou hustotou (Mg, Al, Li),
které maji vysokou gravimetrickou kapacitu, ale vyzaduji vysoké teploty pro desorpci
vodiku (u slitin Mg je to nad 210 °C), to brani jejich irsimu pouziti [24].

Hofcik byl dlouhou dobu povazovan za potencialni médium pro skladovani vodiku,
protoZe reaguje svodikem a tvofi hydrid MgH,, ktery obsahuje 7,6 % vodiku (H»),
ale vysledny hydrid je pfilis termodynamicky stabilni na to, aby uvolfioval vodik
pfi nizkych teplotach [9]. Pomala hydrogenadni reakce u hoféikovych slitin je zplisobena
tim, Zze povrch snadno tvofi oxidicky film, ktery brani v disociaci vodiku na povrchu
adifazi atomd vodiku. Dalsim ddvodem je, Ze difazni koeficient vodiku
v MgH; (1,5 x 10" m?/s) je vyrazné nizsi nez koeficient v Mg (4 x 10> m?/s). Po vytvofeni
vrstvy MgH, na povrchu slitiny je dalsi difiuze obtiznéjsi. Pomald dehydrogenace je
zplisobena stabilitou MgH: a jeji silnou vazebnou energii, vrstva MgH, zpomaluje rychlost
difize H, a fazovy prechod MgH, vyZaduje vysokou energii [59]. Aby se sniZila stabilita
MgH,, dochazi klegovani sjinymi prvky pro vyrobu bindrnich, terndrnich
nebo multinarnich hydridl. Nahrada prvkd je uGcinnym pfistupem ke zvyseni
dehydrogenacnich/hydrogenacnich vlastnosti slitin na bdzi Mg. Pomoci legovani
pfechodnymi kovy (TM — Transition metals) 1ze zlepS$it reverzibilni skladovaci kapacitu H..
Legovdni pfechodovymi kovy také pfispivda k vysoké mobilité a zlepSeni kinetiky
dehydrogenace/hydrogenace. Dale byly zkoumdny &etné postupy syntézy a legovani
materiall, véetné oxidu kovd, chloridd kovy, RE, TM a materiadld na bazi uhliku, ve snaze
optimalizovat skladovaci vykon H; slitin na bazi Mg [17].

Vyroba Mg slitin pomoci aditivni technologie je velmi zajimava diky mozZnostem navrhd,

v v

které nejsou dosazitelné tradi¢ni vyrobou. HoFcik je obtizné pouzitelny kov pro 3D tisk
kvili své vysoké reaktivité. Horcik nekontrolovatelné oxiduje ve své Cisté formé a musi
tedy byt skladovan zplsobem, ktery zabrarnuje vystaveni kysliku. Jako vychozi surovina
pro 3D tisk se pouzivd material ve formé prasku, tekuté pryskyfici nebo dratu. V tomto
stavu se povrchova energie kovu zvySuje a predstavuje vyssi riziko reakce
s atmosférickym kyslikem a vzplanuti, proto je vyZzadovano specidlni vybaveni, které je

schopné tisknout horcik v inertni atmosfére a zajistuje bezpecné zplsoby manipulace

23




s materidlem [60]. Dllezitym parametrem je také tlak v tiskové komote. Hof¢ik ma
relativné nizky bod varu (1093 °C), teplotu tani (650 °C) a ma nizké odpafovaci teplo
5,272 kJ/kg pfi teploté okoli [61]. DUsledkem je, Ze se prasek misto taveni odparuje.
Je tfeba navrhnout tlakovou komoru, aby se zvysila teplota tani. OvSem exotermicka
reakce se zbytkovym mnozstvim kysliku v tlakové komofe muaze vést k vybuchu [60].
Vyroba dilct ze slitin hofciku byla prokdzana pomoci spékani v praskovém lozi PBF,
metodou postupného laserového navafovani SLM [61], nebo alternativni metodou
robotického navafovani WAAM (Wire Arc Additive Manufacturing) [62]. Metoda pfimého
nanaseni DED, kterou vyuzivam ve své praci, pouziva ochranou atmosféru pouze v okoli
taviciho paprsku, a proto neni vhodna pro pouziti u hotcikovych slitin.

TiFe slitiny

Intermetalické slouceniny titanu Zeleza se povazuji za zvlastni skupinu hydridd kova,
kde intermetalickd sloucenina reaguje pfi difuzi atomU vodiku do intersticidlnich mist
tvoficich hydridy kovl. Ekviatomarni slitiny TiFe typu AB jsou vhodné pro stacionarni
skladovani vodiku diky vysoké objemové kapacité, nizkym teplotam absorpce vodiku
a dobré schopnosti cyklovani [63,64].

K vyrobé TiFe slitin se pouziva tradi¢ni vysokoteplotni taveni v fizené inertni atmosfére
a prodlouZzenou dobou homogenizace [65]. Tento konvenéni proces se vyuziva spise
v laboratornim méfitku. Je drahy z hlediska ¢asu, mnoZstvi vyuzité energie adrahé
vstupni suroviny. Metoda pfimé elektrochemické redukce ztitanové rudy (Ilmenitu)
v roztavené solné lazni (CaCly) je efektivni z hlediska nakladd na vstupni surovinu,
ale jedna se o zdlouhavy proces [66]. Perspektivni metoda je mechanické legovani (MA)
pro vyrobu nanokrystalického TiFe z elementdarnich praskovych smési Ti a Fe pomoci

vysokoenergetického kuli¢kového mleti (HEBM) [67].

Sujan et al. [68] neddvno Uspésné vyrobili intermetalické TiFe pomoci aditivni
technologie metodou WAAM. Navafovani probihalo v ochranné argonové atmosfére.
Jako podklad pro nandseny material byl pouZzit titanovy plech. Nanaseni bylo provddéno
simultdanné pomoci dvou jednotek. Vstupnim materidlem byl titanovy drat (CP-Ti) a drat
Fe. Studiem mikrostruktury pomoci elektronového mikroskopu bylo potvrzeno,
Zze vystavéna struktura byla tvofena pfevazné intermetalickym TiFe.

TiMn slitiny

Slitina na bazi TiMn; je jednou z dfive vyvinutych slitin pro skladovani vodiku typu AB,.
Jedna se o slitinu, kterd tvofi Lavesovou fazi C14. Slitina byla objevena v roce 1970, a jako
jednd z mala slitin se dockala praktického vyuziti. Skladovaci kapacita vodiku je vétsi
nez u slitiny LaNis a obecné dosahuje 1,8-2,0 hm. %. Vyhodou je snadnd aktivace, rychla
kinetika a dobra reverzibilita. Za ucelem zlep3eni hydrogenacnich vlastnosti se pouzivaji
pfechodové kovy (TM) k nahrazeni nebo ¢aste¢né tpravé poméru prvkid. Pouziva se Zr, Sc
a Hf k ¢aste€¢nému nahrazeni Ti. Pro nahrazeni manganu se pouzivaji pfechodové kovy
(TM) jako je Mo, Cu, Co, Ni, Fe, Cr, V [69].

Slitiny na bazi TiMn nejsou, kvlli své nizké gravimetrické hustoté energie, vhodné
pro mobilni aplikace, ale pro stacionarni aplikace mohou najit Sirokého uplatnéni
napfiklad jako zasobniky vodiku vyrdbéného pomoci obnovitelnych zdroji
nebo pro pouZiti v doplfiovacich stanicich [69].
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TiCr slitiny

Ti-Cr slitiny krystalizuji ve Lavesovych fazich a to C14, C15 a C36. Tyto faze maji velka
intersticialni mista, kde mohou byt atomy vodiku. To je &inni vhodnymi kandidaty
na reverzibilni skladovani vodiku. Tyto faze vykazuji relativné vysokou absorpcni
schopnost —az 2 hm. % [70].

Vyroba téchto slitin je naro¢néjsi z hlediska vysokého bodu tani chromu a vysoké
reaktivité titanu [9]. Byla prokdzana proveditelnost vyroby slitiny metodou SLM pomoci
pouziti dvou nekomeréné dostupnych praskd. V pfipadé pouziti predem legovanych
praskld se vysledna struktura skldda hlavné z Lavesovych fazich C14 a C36, o nichz je
zndmé, ze dokazou pojmout vice vodiku. Naproti tomu pfi pouziti smiSenych praskd
vykazuji oblasti nerozpusténého Ti a Cr, coz ma nepfiznivy vliv na vysledné sorpcni
vlastnosti slitiny [71].

6.2 Slitiny se stFedni entropii
Slitiny, které obsahuji ¢tyfi nebo méné majoritnich prvkd v ekviatomarnim nebo témeér
ekviatomarnim poméru se nazyvaji slitiny stfedni entropie (MEA — Medium Entropy
Alloys) [72]. Navrh téchto slitin se zamé&Fuje na tvorbu slitin s tendenci tvofit krystalovou
mfizku BCC.

Na slitindch TiZrNbHf, TiVNDb, TiVCrNb a TiVCrMo s ekviatomarnim sloZzenim byl zkouman
vliv parametru VEC na velikost kapacity (TiZrNbHf = 4,25, TiVNb = 4,67, TiVCrNb = 5,00,
TiVCrMo = 5,25) Slitiny byly syntetizovany obloukovym tavenim v argonové ochranné
atmosfére. Vzorky byly pétkrat pfetaveny pro ziskani homogenni struktury. Slitiny
vykazovaly lici dendritickou mikrostrukturu. Bylo prokdzano, ze pfi parametru VEC > 5 se
snizi maximalni kapacita zdsobniku vodiku, to znamena, Zze H/M < 2. Zda se, Ze vyssi VEC
destabilizuje hydridy atato destabilizace vede ke snizeni Ulozné kapacity. Nejlepsi
reverzibilni kapacitu 1,96 hm.% H, vykazovala slitina TiVCrNb, ktera navic nevyzadovala
aktiva¢ni proces k absorpci hydrid [4].

Shin et al. [73] vyrobili pomoci mechanického legovani (MA) metodou kulového mleti
(BM) tfi slitiny Ti-xNb-10Cr (x=1,3,5). Cilem bylo sledovat rlst absorp&nich vlastnosti
prorlizny obsah Nb a rGzné teploty. Zatimco u slitiny Ti-1Nb-10Cr dochdzelo se
vzrlstajici teplotou ke sniZeni skladovaci kapacity. U slitiny s vyssim obsahem Nb
dochdzelo k narustu reverzibilni kapacity az na 1,7 hm.% respektive 2,63 hm.% u slitiny
Ti-5Nb-10Cr pfi 150 °C. a tlaku 0,1 MPa. Niob je tedy idealnim legujicim prvkem
pro zvySeni hydrogenacnich vlastnosti u slitin na bazi TiCr. Prozatim nebyly testovany
slitiny TiCrNb s ekviatomarnim sloZeni.

6.3 Slitiny s vysokou entropii

Koncept slitin svysokou entropii (HEA) vznikl spole¢né s prikopnickymi pracemi
Cantora et al. [74] a Yeha et al. [75]. Slitiny s vysokou entropii oteviely dal3i oblast
vyzkumu v oblasti designu a aplikace slitin. HEA se liSi od konvencnich slitin tim, Ze jejich
zaklad se sklada z péti nebo vice majoritnich legujicich prvkl a jsou charakterizovany
konfiguraéni entropii > 1,5 R, kde R je plynova konstanta = 8,314 J/(kmol). Rovhomérnym
zastoupenim péti a vice prvkl dochdzi k deformaci mfizky v okoli atomu, jak je vidét
na ndasledujicim obrazku (Obr. 6.1).
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Obr. 6.1: Znazornéni pokfiveni mfizky u slitin HEA [26]
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Dalsi definici pro vznik vysoko entropickych slitin Ize popsat pomoci Gibbsovy energie:

AGmix = AHmix - TASmix (10)

Jde o urCeni zmény entalpie a smé3ovaci entropie. Nahrazovani zakladnich AA vazeb
za vazby napf. AB zplisobuje zménu entalpie. Zména entropie je méfena pomoci teploty
[76].

Intermetalické HEA dosahuji parametrl pro skladovani vodiku, které jsou srovnatelné
s tradi¢nimi intermetalickymi sloudeninami (Lavesovy faze LaNis, TiFe) [24,77].
Na nasledujicim schématu (Obr. 6.2) je zndzornéna problematika pfistupu k ndvrhu,
syntéze a cClenéni HEA. Dosud nebyl nalezen zadny slitinovy systém s abnormalni
schopnosti ukladdat vice vodiku naatom kovu neZ intermetalické slouceniny (H/M)
struktury. Nékteré z téchto slitinovych systémuU vSak maji velmi dobrou reverzibilni
kapacitu pfi teploté okoli bez aktivacniho procesu, ktery je nezbytny pro vyrobu mnoha
slitin [24]. Vzhledem k tomu, Ze je velmi obtizné dosdhnout jednofazového slozeni u HEA
a vétSina dosud zkoumanych HEA byla vicefazova, je velké usili vénovano na navrhovani
postupl k potlaceni tvorby sekundarnich fazi, coz mize byt zavadéjici pro objasnéni
mechanismi skladovacich vlastnosti. Dosud nebylo v publikovanych studiich zminéno,
Ze vicefazové slozeni slitin by mohlo tyto vlastnosti vyrazné zlepsit [78].

Faze slitiny Hydrogenadni vlastnosti

R B [

BCCHEA || Intermetalické HEA

Obr. 6.2: Schéma oznacujici pojmy kompozi¢niho navrhu, metod syntézy a zpracovani a tfid HEA [24]
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HEA je zaloZena na hypotéze, Ze smichanim péti nebo vice prvkld v ekviatomarnim
nebo témér ekviatomarnim poméru — tj. vrozmezi 5-35 at. %, bude jejich entropie
dostate¢né vysokda, aby pfekonala entalpii tvorby intermetalickych sloucenin [24,75].
Na zakladé tohoto predpokladu je usnadnéna tvorba neusporddaného tuhého roztoku
a méla by byt potla¢ena tvorba sekundarnich fazi [24]. Vhodna kombinace prvk( vede
k tvorbé jednoduchych jednofazovych tuhych roztokd (BCC a FCC) s riznymi velikostmi

vrv

atomu, ¢imZ se dosahuje vysokého mfizkového namdahéani [45]. Podobného efektu

Ize dosdahnout v hexagonalni uzaviené mfizce s Lavesovym uspofadanim C14 aC15,
kterou lIze klasifikovat jako HEA nebo intermetalickou slitinu s vysokou entropii [79].

Slitiny s kubickou prostorové stifedénou mfizkou (BCC) jsou velmi slibné pro skladovani
vodiku, protoze jejich skladovaci kapacita je spojena s méné tésnym usporadanim
mtizky s vice intersticialnimi misty pro obsazeni vodiku ve srovnani s mfizkou FCC a HCP
[31,45]. Kromé& chemického sloZzeni HEA ovliviiuji fazové sloZeni a stabilitu HEA také dalsi
entropické prispévky (vibraéni, magnetické a elektrické) a smésovaci entalpie [24,31].

Vzhledem kvysokému pocltu teoreticky moznych feSeni sloZzeni pro HEA a jejich
neprozkoumanym vlastnostem byly pro poskytnuti rozumnych feSeni pouzity nékteré
metody ndvrhu zaloZené na termodynamice pomoci semiempirickych pravidel, ab initio
vypoctdl, které jsou schopné predpovidat materidlové vliastnosti pro neznadmé systémy
bez jakéhokoliv experimentdlniho vstupu (DFT — Density Functional Theory, apod.),
strojového uceni a CALPHAD pro tvorbu a stabilitu fazi v rGznych HEA [79].

Skladovaci schopnosti HEA

Vzhledem k tomu, Ze HEA se sklddani hlavné z pfechodnych kovl s relativné vysokou
molekulovou hmotnosti, z nichz nékteré nereaguji s vodikem, je kapacita téchto slitin
pro skladovani vodiku omezena. Ackoli nékteré lehké prvky, které absorbuji vodik, jako
jsou Mg [43,45,80], Al [81] nebo Sc [5,82], jsou zavedeny do HEA, Usili o vyrazné zvyseni
kapacity skladovani vodiku do pfislusnych slitin nebylo UGspésné, kvUli slozitym
interakcim mezi legujicimi prvky. Soucasné byly publikovany prace, které se zabyvaly
obsazenim jednotlivych pozic mfizky atomy vodiku a sledovaly stechiometrii hydridd,
véetné navrhu zaloZeného na vypocditanych entalpii jejich vzniku AH [72,83]. [H/M]max je
v HEA obecné povazovan za dominantni afinitu mezi slitinovymi prvky a vodikem [83].
Skladovaci schopnost HEA mize byt vyrazné zvySena zménou chemického slozeni,
coz vede k Siroké Skale materidld schopnych reverzibilné absorbovat vodik pfi teploté
okoli i za zvySenych teplot. U HEA obsahujicich prvky ze skupiny pfechodnych kovl
nebyly dosud zkoumadny slitiny schopné uklddat vice nez dva atomy vodiku na atom
kovu (pomérH/M > 2), kromé jednoho pfipadu, kdy byl béhem absorpce vodiku naméren
vysoky pomér H/M = 25, coz odpovidd 27hm.%H, pfi hydrogenaci
299°C(¥1°C)a5,3 MPa. Bylo zjisténo, Ze naslednd hydrogenace je jednostupriovy
mechanismus zmény z BCC na BCT, jak je zfejmé z odpovidajici kfivky PCT s jednou
tlakovou ploSinou pfi 0,1 MPa H, pfi 299 °C [84]. Bylo zjisténo, Ze vysoka skladovaci
kapacita TiZrVHfNb byla zplsobena velkou deformaci mfizky, kterd je velmi pfizniva
pro absorpci vodiku, protoZe preskupuje azabird vsechna tetraedrickd a nékterd
oktaedrickd intersticidlni mista v hydridova struktufe BCT, tyto trasy jsou vidét
na nasledujicim obrazku (Obr. 6.3) [8,24,84].
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Obr. 6.3: RGzné cesty absorpce vodiku v kovech. Trasa BCC: BCC —» BCT —» FCC aZ H/M = 2. Trasa RE: (La, Ce, Pr,
Nd) dHCP — FCC —» BTC s H/M > 2,3. Trasa HEA ukazuje kombinaci obou tras: BCC — BTC [84]

Vyrobni metody pro slitiny HEA

Pomoci vySe uvedenych metod jsou ndsledné navrzeny vhodné slitiny, které jsou
syntetizovany rlznymi metodami — obloukové taveni, kulickové mleti a reaktivni mleti
v riznych atmosférach (Ar, H,) a dale metody vysokoenergetického mleti a vysokotlaké
torze, které se také pouzivaji pro tzv. aktivaci slitiny [44,85]. Bylo prokazano,
Ze navrhované kompozice Ize také syntetizovat i metodou LENS [48].

Lehké slitiny HEA maji Sirokou skdlu sloZeni s rliznymi afinitami k vodiku. Napfiklad slitiny
Mg s nékterymi pfechodnymi kovy jako jsou Mn, Cr, Ti, Nb maji omezenou rozpustnost
téchto prvkid v tuhém roztoku, coz vede k segregaci a tvorbé vice fazi. Vzhledem k tomu,
ze lehké prvky maji nizké teploty tani, nemohou byt pfipraveny béznymi technikami
taveni, misto toho jsou syntetizovany technikou kulového mleti (BM) v ochranné
argonové atmosfére, ktera se ukazala jako U¢inna metoda pro syntézu pfesycenych
tuhych roztokd s mfizkou BCC, zejména v pfipadé nepfiznivé smésovaci entalpie AH
[24,32,43]. Dalsi moznosti syntetizovani HEA je reaktivnim kulovym mletim (RBM)
ve vodikové atmosféfe, coz vede ktvorbé hydridové faze prevdzné s mfizkou FCC
[24,32,86]. Kulové mleti (BM) viak mizZe také vést k vytvoreni vicefazovych slitin. Kromé
toho je pro dosazeni lepSich aktiva¢nich vlastnosti HEA metoda kulového mleti dale
doplnéna Upravou HPT [24,45,46].

Pomoci aditivni technologie metodou LENS byla vyrobena slitina TiZrNbMoV, u které byl
zkouman vliv vykonu laseru na vyslednou mikrostrukturu a jeji ndslednou pouzitelnost
pro skladovani vodiku. Tato slitina po syntéze s pouzZitim nizkého vykonu laseru
vykazovala dvoufdzovou dentritickou matrici s nékterymi neroztavenymi ¢asticemi Mo
a dendritickou strukturu tuhého roztoku s BCC mfizkou, obklopenou ortorombickou fazi
typu NbTis. Slitina, kterd byla syntetizovdna pomoci laseru o vykonu 1 kW, méla
vicefazovou mikrostrukturu s matrici bohatou na Mo, kterd obsahovala precipitaty
bohaté na Zr a bez dendritické segregace. Maximalni vodikové kapacity ziskané pro tuto

slitinu byly 0,59 hm.% po syntéze a 0,61 hm.% po dodate¢ném tepelném zpracovani[48].
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7 Experimentalni cast
V praktické cCasti byl nejprve proveden navrh kompozice slitiny na zakladé ziskanych
poznatkl z ¢lankl zabyvajicich se danou problematikou a za pouziti empirického
pfistupu. Navrzena slitina byla objednana u firmy Advance Metal Powder, s. r. 0., ktefi ji
dodali dle pozadavkl ve formé atomizovaného slitinového prasku, vhodného
pro technologii 3D tisku metodou DED. Tato technologie doposud nebyla pro tyto
aplikace pouzita, v literatufe byla nalezena pouze podobnd metoda LENS [48].

Nejprve byly navrzeny parametry, podle kterych probihal zkuSebni tisk a postupné
dochéazelo kjejich optimalizaci. Kontrola vzorki probihala vizualng, jiz v pribéhu
samotného tisku, kdy bylo patrné, Ze je vndSeno pfiliS tepla a vzorky nedrzely
pozadovany tvar (kvadr4 x 4 x 3 mm).

Vzorek atomizovaného prasku byl nalepen navodivou folii a zkontrolovdn
na elektronovém mikroskopu. Z &¢asti polotovaru (Obr. 7.1),a z deviti vytisténych vzorkd
(Obr. 7.5) byly pfipraveny standartni metalografické vzorky a probéhla kontrola
mikrostruktury jak na svételném, tak na elektronovém mikroskopu. Poté nasledovalo
meéfeni mikro a nanotvrdosti. | pfes optimalizaci parametrd tisku se nepodafilo
vytisknout vzorek ve tvaru kvadru.

Béhem dalSiho vyzkumu je tfeba dosahnout poZzadované tvarové stability a vytisknout
vzorek ve tvaru desticky, ktery lze zavésit a nasytit vodikem pomoci elektrolyzy
ve spolupréaci s VSCHT.

7.1 Navrh kompozice slitiny
Za pouziti Hume-Rotheryho pravidel byl proveden navrh slozeni slitiny:

e kdy by vypocltenad hodnota nesouladu velikosti atomovych poloméri (6), neméla
presahnout 14 %,

e kdy svy3simi hodnotami parametru koncentrace valenénich elektrond (VEC)
dochazi k destabilizaci vzniklych hydrid(, ktera vede ke sniZeni Glozné kapacity.
Pfi hodnotach VEC < 5 je predpokladan vznik BCC mfizky a tvorba hydridd s FCC
mftizkou,

e kdy s rostoucim rozdilem elektronegativity (x,) danych prvkd klesd rozpustnost
aroste tendence k tvorbé intermetalickych fazi,

e kdy je kdokonalé rozpustnosti podle téchto pravidel vhodné pouziti prvkl se

stejnou krystalovou mfizkou,

Pro kompozici slitiny byly zvoleny tfi prvky Ti, Cr a Nb v ekviatomarnim poméru.
Vlastnosti téchto prvkid jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 1).

Tab. 1: Vlastnosti vybranych prvki

Obsah | Obsah Atomovy | Elektronegativita Atomova Pocet
prvku prvku polomér x [-] hmotnost valencnich
[at. %] | [hm. %] rlpm] Acl-] elektron(
(VEQ)
Ti [HCP/BCC] | 0,3334 | 24,8369 147 1,54 47,87 4
Cr[BCC] 0,3333 | 26,9712 128 1,66 52 6
Nb [BCC] 0,3333 | 48,1919 146 1,6 92,91 5
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Cisty titan je alotropicky kov. PFiteploté okoli md krystalickou mfizku hexagondlni
télesné uspofadanou (HCP), ta se oznaduje jako a-faze. Pfi teploté 882 °C se struktura
pfemé&niuje na kubickou prostorové stfedénou (BCC) oznadovanou jako B-faze. PFimési
v Ti se déli podle toho, zda snizuji nebo zvysuji teplotu této pfemény [30].

Intersticialni prvky jako kyslik (O), dusik (N), uhlik (C), vodik (H), tvofi intersticialni tuhé
roztoky (O, N a C jsou a-stabilizatory, H je B-stabilizator) nebo kiehké oxidy, karbidy,
nitridy a hydridy [30].

Substituéni prvky jako niob (Nb), tantal (Ta), vanad (V), molybden (Mo) jsou B-izomorfni
(BCC) s Ti a nevytvareji intermetalika — stabilizuji B-fazi. A prvky jako chrom (Cr), Zelezo
(Fe), mé&d (Cu), nikl (Ni), paladium (Pd), kobalt (Co), mangan (Mn) a nékteré pfechodové
kovy vytvareji s Ti eutektoidni systém, maji snizenou rozpustnost v a-Ti, snizuji teplotu
pfemény a stabilizuji B-fazi. Pfidavaji se v kombinaci s B-izomorfnimi prvky za Gcelem
stabilizace B-faze a zamezeni nebo sniZzeni vyskytu intermetalickych sloucenin,
které vznikaji pfi tepelné-mechanickém zpracovdni, tepelném zpracovani
nebo vysokoteplotnim pouziti [30].

Cr a Nb tedy maji pozitivni vliv na stabilizaci B-faze, a proto predpokladam, ze se Ti bude
vyskytovat v krystalové mfizce BCC. Vypocitané hodnoty podle Hume-Rotheryho
pravidel pro navrhovanou slitinu TiCrNb jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 2).

Tab. 2: Hodnoty pro ndvrh slitiny dle Hume-Rotheryho pravidel

Primérny Primérna Nesoulad Paulingova Koncentrace
atomovy elektronegativita velikosti elektronegativita | valencnich
polomér ¥ [-] atomovych Xo [%] elektron(
F [pm] polomé&rid & (VECQ)
[%]
Titan
Chrom 140,3 16 6,2211 3,0620 4,9999
Niob

e vypoditany nesoulad velikosti atomovych polomért (&) je 6,2 %. Tudiz ma slitina
tendenci tvofit jednofazovy tuhy roztok,

e hodnota koncentrace valenénich elektrond (VEC) je 4,99, cozZ spliiuje pfedpoklad
vzniku struktury s BCC krystalickou mfiZzkou a tvorbu stabilnich FCC hydrid,

e Paulingova elektronegativita (x,) dosahuje hodnoty 3 %, jedna se tedy o maly
rozdil elektronegativit prvkd, tudiz je predpoklad k dobré rozpustnosti slitiny
(z4dné hrani¢ni hodnoty zatim nebyly publikovany),

Dalsi dva parametry jsou navrzené zejména pro vysokoentropické slitiny (HEA), ale jsou
pouzivany i u slitin se stfedni entropii (MEA). Jsou to termodynamické parametry
smé3ovaci entalpie (AH) a velmi dllezity parametr Q, navrzené Yangem a Zangem [36].
Pro vypocet celkové sméSovaci entalpie navrhované slitiny byly pouzity smésSovaci
entalpie binarnich slitin publikovanych Takeuchim a Inoue [34], které jsou uvedeny
v pfiloze (Pfiloha 1: Hodnoty smé&3Sovacich entalpif).
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Tab. 3: Termodynamické parametry

Teplota Teplota Teplota Smeésovaci | Smésovaci | Parametr
taveni Tm varu Ty taveni entropie entalpie Q
[°C] [eC] slitiny Tm ASmix AHmix [-]
[°C] /K] [kJ/mol]
Titan 1668 3287
Chrom 1907 2671 2017 9,13 -5,33 3,92285
Niob 2477 4744

Ve vySe uvedené tabulce (Tab. 3) jsou vidét vypoc¢itané hodnoty termodynamickych
parametrd. Smésovaci entalpie (AH) je -5,33 kJ/mol a parametr Q vysel 3,92285,
coz znameng, ze slitina ma tendenci tvofit tuhy roztok.

7.2 Priprava a optimalizace tisku
Slitinovy prdsek podle vySe zminéného ndvrhu byl dodan firmou Advanced Metal
Powders s.r.o., ktera se zabyva pripravou praskd pro aditivni technologii, pfimé nanaseni,
praskovou metalurgii, izostatické lisovani a cold spray. Ve firmé nejprve byly objednany
Cisté kovy, které pravdépodobné minimalné dvakrat pfetavili. Pretavend tyc

na nasledujicim obrazku (Obr. 7.1) byla atomizovana na prasek, ktery musi splfiovat
parametry uvedené v nasledujici tabulce (Tab. 4), aby mohl byt pouZzit pro tisk pomoci
3D technologie metodou DED.

Obr. 7.1: Polotovar slitiny TiCrNb

Kontrola prasku
Dodany atomizovany prdsek je nejprve nutné zkontrolovat.

Tab. 4: Kritéria vlastnosti prasku pro tisk v MX-Lab

Tvar frakce Velikost frakce [pm] RozloZeni velikosti Tekutost [cm3/s]

max. 1 % mensi nez 45 pym

kulovity 45-150

max. 1 % vétsinez 150 ym

Kontrola pragku dle normy CSN EN ISO 3923-1, spoc¢iva v odméreni zkusebniho mnozstvi
prasku za ¢as pomoci tzv. flow testu, kdy musi dané mnozstvi prasku (50 g) protéct
zkuSebni nalevkou. Primérna hodnota pritoku prasku ze tfi méfeni je 16,81 s.
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Obr. 7.2: Flow test prasku

Dale se stanovi sypkd hustota prasku, a to pomoci prfesypani prasku do nadobky
oobjemu 25 cm? a nasledného zvazeni. Primérnad hodnota ze tfi méfeni je 95,13 g.

Coz odpovida hustoté 7,8 g/cm?.

Obr. 7.3: Stanoveni hustoty prasku

Vysledna tekutost prasku je 2,83 cm3/s, coz je vyhovujici.

Kontrola tvaru frakce a velkosti kulicek byla provedena pomoci elektronového
mikroskopu v ndsledujici kapitole (7.5) a byla vyhovujici. Dodana slitina vyhovuje
poZadovanym parametrim, ale vykazuje znadmky statického nabiti — to mizZe negativné
ovlivnit plynulost teceni ze zasobniku prasku.

Optimalizace parametru pro tisk

Pro dosazeni pozadovanych tvarovych a strukturnich vlastnosti vytisténé slitiny bylo
potfeba pribézné optimalizovat parametry tisku. Inspiraci pro navrh parametrt byly
provedené experimenty polského tymu, které jsou popsdny v nasledujicich studiich
[48,87,88]. Pouzivali metodu LENS a pfikon laseru 1x 1000 W s rychlost posuvu
300 mm/min a 2x 300 W s rychlosti posuvu 90 mm/min.
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Nejprve byly stanoveny hodnoty pritoku prasku pomoci provedeni kalibrace jeho
pratoku tryskou, kdy bylo provedeno 10 méfeni. Na zacatek byla stanovena hodnota
na 60. Pfi tisku prvniho vzorku bylo zjiSténo, Ze zvolena hodnota je nevyhovujici, jelikoz
se prasek v pllce cyklu tisku vysypal ze zasobniku najednou ve velkém mnoZstvi
a vytvof il tak na povrchu vzorku homoli, ktera nemohla byt fadné natavena, tak doslo
k Gpravé na hodnotu 40.

Na zdakladé zjisténych dat byly jako dalsi parametry zvoleny pfikon laseru 300 W
arychlost posuvu 150 mm/min. Kvili jasné viditelnému velkému mnozstvi vneseného
tepla jiz pfi samotném tisku, musely byt tyto parametry optimalizovany. Pfikon laseru
byl postupné snizovan a rychlost posuvu byla naopak zvysovana. Velké vnesené teplo
mze zplsobit odpafovani prvkl a jelikoz teplota taveni Nb a teplota vyparovani Cr jsou
relativné blizko sebe (viz Tab. 3), miZe dochazet k odpafovani chromu. Bohuzel teplotu
v komore tiskarny nelze zatim méfit.

Mezera mezi jednotlivymi liniemi prdsku byla nastavena na 0,3 mm, vySka vrstvy byla
0,1 mm.

V pribéhu tisku bylo odividné, Ze do vzorkl je vnaSeno moc tepla, které se v nich
akumuluje, a proto bylo nutné zavést delsi casovou prodlevu mezi tiskem jednotlivych
vrstev. Hodnota byla zvySenaz 1 sna2suvzorku ¢. 7 auvzorku ¢. 10 na 6 s.

Tisk vzorkl probihal na podkladovy materidl z oceli. Do spodnich vrstev vytisténych
vzorkU tudiz mohlo difundovat Zelezo, ale vzorek $el snadno oddélit od podkladového
materialu.

Doposud bylo vytisténo devét vzorkl ve tfech etapach. V prvni etapé byly vytistény
vzorky €. 1 a 2, vdruhé etapé vzorky €. 3, 4, 5 a ve tfeti etapé vzorky €. 6, 7, 9 a 10.
V pribéhu tisku vzorku ¢. 8 byl proces zastaven, jelikoZz dochazelo k velké akumulaci
tepla a bortil se.

Tab. 5: Seznam vyrobenych vzork( a parametry tisku

. Parametry
Cislo Pfikon Mezera Vyska Rychlost Pritok prasku Prodleva meazi
vzorku (W] [mm] vrstvy posuvu tryskou vrstvami
[mm] [mm/min] [-] [s]
1 300 0,3 0,1 150 60 1
2 300 0,3 0,1 150 40 1
3 280 0,3 0,1 150 40 1
4 260 0,3 0,1 162 40 1
5 240 0,3 0,1 174 40 1
6 220 0,3 0,1 174 40 1
7 220 0,3 0,1 174 40 2
8 Tisk zastaven
9 200 0,3 0,1 174 40 1
10 160 0,3 0,1 170 40 6

Vyrobené vzorky byly dale analyzovany za Gc¢elem zjisténi kvality tisku.
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7.3 Pouzité zkusebni metody a zaFizeni
Pro Gcely splnéni vytycenych cild diplomové prace, byla provedena néasledujici méreni
a analyzy:

e mikrostrukturni analyza pomoci svételné a elektronové mikroskopie,
e zjisténi mechanickych vlastnosti — tvrdost dle Vickerse a zkouskou
nanoindentace k zjisténi redukovaného modulu pruznosti,

Pro méfeni byla pouzita ndsledujici zafizeni:

e stereomikroskop Nikon SMZ 1500 vybaveny CCD kamerou,

o metalograficky svételny mikroskop Zeiss Neophot 32 — vybaveny CCD kamerou
a softwarem NIS Elements,

e skenovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-7600F s EDXS detektorem Oxford
X- Max 80 mm?,

e Automaticky tvrdomér Struers Duramin 40AC3,

¢ nanotvrdomér Nanotest,

Priprava vzorkt

Pfed samotnou mikrostrukturni analyzou byly nejprve pofizeny makrosnimky
polotovaru (Obr. 7.4) a vytisténych vzorkd, které jsou na nasledujicich snimcich (Obr. 7.5
a Obr. 7.6) na stereomikroskopu Nikon SZM 1500.

Polotovar byl dale rozfezan na metalografické pile LECO MSX 255. Mikrostruktury byly
sledovany v pifi¢ném (PN - Obr. 7.7) a podéIném sméru (PO - Obr. 7.8)

Obr. 7.4: C4st neatomizovaného polotovaru

Na nasledujicim snimku (Obr. 7.5) je zndzornén smér pohledu na makrostrukturu
vytisténych vzorkl. Cervend Sipka znézorfiuje smér pohledu na mikrostrukturu.
Na dalsim snimku (Obr. 7.6) je pohled shora na vzorek &. 7. Ze snimku je zfejmé, Ze vzorky
nemaji pozadovany tvar, a proto je nutné ddle optimalizovat parametry tisku.
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Obr. 7.5: Pohled z boku na vzorek ¢.7 Obr. 7.6: Pohled na vrsek vzorek ¢.7

VSechny vytisténé vzorky i vzorky z polotovaru byly standardné metalograficky
pfipraveny, zafixovany do bakelitového prasku na lisu LECO MX400, poté nasledovalo
brouseni na automatické brusce/lesticce LECO GPX 300 pomoci brusného papiru
o zrnitosti 80, 160, 240, 320, 600. K vylesténi vzorkd bylo pouZito lestici platno s lestici
suspenzi Collodial Silica 0,05um.

7.4 Svételna mikroskopie
Mikrostrukturni analyza polotovaru a vytisténych vzorkl byla provedena
na metalografickém mikroskopu Carl Zeiss Neophot 32 vybaveného CCD kamerou a SW
NIS Elements.

Polotovar

Mikrostruktura polotovaru je zdokumentovana na nasledujicich snimcich (Obr. 7.7
a Obr. 7.8). Zakladni materidl v pfi¢ném i podélném sméru vykazuje hrubou dendritickou
strukturu, ve které jsou patrné vmeéstky.

Obr. 7.7: Polotovar PN Obr. 7.8: Polotovar PO
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Vzorek ¢ 1a2

Ve spodni ¢asti vzorku & 1 lze vidét primdrni zrna s dendritickym charakterem.
V mikrostrukture je téZz patrny velky podil vméstk{ po hranicich zrn. Na hranicich zrn
dochazi také k vyrazné segregaci (Obr. 7.10). Na vrdku vzorku ¢&. 1 (Obr. 7.11), je zfejma
pérovitost z diivodu nevhodné zvolenych parametri tisku, kdy byl prasek ze zasobniku
vysypan v pfilis velkém mnozstvi. Na povrchu a pod povrchem vzorku jsou jasné
identifikovatelné jednotlivé jemné natavené kuli¢ky prasku, které mohly byt v pribéhu
pfipravy vzork( ze struktury vytrzeny. Vzorek ¢. 2 ma ve spodni ¢asti (Obr. 7.13) jemné&;jsi
strukturu nezli vzorek €. 1 a ve vrchni &asti jiz nevykazuje pérovitost (Obr. 7.14).

100 pm \ 100 ym

Obr. 7.9: Spodni ¢ast vzorku ¢.1 Obr. 7.10: Stredni ¢ast vzorku ¢. 1

200 pm 50 pm ;

Obr. 7.11: Vrchni ¢ast vzorku ¢.1 Obr. 7.12: Detail vrchni ¢asti vzorku C.1

100 pm

Obr. 7.13: Spodni ¢ast vzorku ¢.2 Obr. 7.14: Vrchni ¢ast vzorku ¢. 2
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Vzorky ¢.3,4a5

V mikrostruktufe vzorku €. 3 jsou zfejma jemné&jsi primarni zrna nez u vzorku €. 2 a o malo
hrubsi nez u vzorku €. 4 a 5. Zrna ve vsech mikrostrukturach maji dendriticky charakter
a po jejich hranicich je patrnd postupna segregace, patrné chromu, coz bude potfeba
potvrdit na elektronovém mikroskopu. Tato série vzorkd vykazuje nizsi podil vmeéstkd,
nez byl u vzorku €. 1 a 2. U vzorku €. 5 (Obr. 7.19) je vidét, Ze ma oproti vzorku ¢. 3 a 4

celistvou spodni ¢ast, proto byl vybrdn pro dalsi podrobnéjsi studium na elektronovém
mikroskopu.

‘100 Hm ; 20 pm ;

Obr. 7.15: Spodni ¢ast vzorku ¢.3 Obr. 7.16: Detail spodni ¢asti vzorku ¢.3

}100 pm,

Obr. 7.17: Spodni ¢ast vzorku C. 4 Obr. 7.18: Stredni ¢ast vzorku . 4

100 pm.
20 ym

Obr. 7.19: Spodni ¢ast vzorku ¢ .5 Obr. 7.20: Detail spodni c¢asti vzorku ¢. 5
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Vzorky ¢.6a7

V mikrostruktufe vzorku €. 6 a 7 jsou zfejma jemné&jsi primdarni zrna nez u vzorku €. 5. Zrna
v obou mikrostrukturach maji dendriticky charakter s nahodilou orientaci a po jejich
hranicich je patrnd postupna segregace. Vzorek €. 7 vykazuje vyssi podil pravdépodobné
karbidickych vméstk(, nez byl u vzorku ¢. 5.

100 um
—_

Obr. 7.21: Spodni ¢ast vzorku ¢. 6 Obr. 7.22: Detail stfedni ¢asti vzorku ¢. 6

’100 um,

Obr. 7.23: Spodni &dst vzorku & 7 Obr. 7.24: Detail spodni ¢asti vzorku ¢. 7

100 ym

Obr. 7.25: Stredni ¢ast vzorku ¢. 7 Obr. 7.26: Detail stfedni casti vzorku ¢. 7

; 50 pm X
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Vzorek & 9

Ve spodni ¢asti vzorku €. 9 na nasledujicim snimku (Obr. 7.28) je zfetelny rozdil spodnich
vrstev tisku oproti vySSim vrstvam. Ve stfedni a vrchni ¢asti jsou patrné krystaliza¢ni
zarodky dendritické segregace. Vzorek ale vykazoval vyssi podil vméstkd po hranicich
zrn, nez bylo u pfedchozich vzorkd.

Obr. 7.27: Spodni ¢asti vzorku €. 9 Obr. 7.28: Detail spodni ¢asti vzorku ¢ .9

20 pm
e

Obr. 7.29: Stredni ¢ast vzorku ¢. 9 Obr. 7.30: Detail stfedni ¢asti vzorku ¢. 9

Obr. 7.31: Povrch vzorku & 9 Obr. 7.32: Detail povrchu vzorku ¢. 9
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Vzorek 10

U vzorku €. 10 se podafilo dosahnout jemné&jsi dendritické struktury s nahodilou orientaci
zrn, nez u vzorku ¢. 9. Na povrchu jsou vidét jemné natavené slitinové kuli¢ky prasku.
Vzorek €. 10 vykazoval nejvétsi tvarovou stabilitu pfi tisku.

Obr. 7.33: Spodni ¢ast vzorku ¢. 10 Obr. 7.34: Detail spodni ¢asti vzorku ¢. 10

100 pm
Obr. 7.35: Stredni ¢ast vzorku ¢. 10 Obr. 7.36: Detail stfedni ¢asti vzorku ¢. 10

Obr. 7.37: Povrch vzorku ¢. 10 Obr. 7.38: Detail povrchu vzorku ¢. 10
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7.5 Elektronova mikroskopie
Mikrostrukturni analyza pomocifadkovaciho elektronového mikroskopu JEOL JSM-7600F
byla provedena na dodaném polotovaru, slitiné ve formé prasku, ktery byl nalepen
na vodivou félii a na vytisténych vzorcich ¢ 1, 2, 5 a 10. Ke kvalitativni analyze
chemického sloZeni byl pouzit energiové disperznianalyzator EDXS s detektorem Oxford

X-Max 80 mm?.

Prasek

Pfi analyze slitinového prasku byla na ndasledujicim snimku (Obr. 7.39) uréena velikost
¢astic, a zkontrolovan tvar ¢astic dle pozadavkd uvedenych v pfedchozi tabulce (Tab. 4).
Kontrolované velikosti kuli¢ek jsou v nasledujici tabulce (Tab. 6), pét ndhodné vybranych
velkych kuli¢ek spliuje hodnotu 1 % = 145 pm. Malych kuli¢ek bylo kontrolovdno deset
a splnuji predepsanou hodnotu 1 % <45 uym. Bylo nalezeno nékolik frakci jiného nezli
kulovitého tvaru, které jsou oznacené Sipkou. Prasek spliiuje pfedepsanou velikost i tvar.

Obr. 7.39: Vzorek prasku pro urCeni velikosti a tvaru

Tab. 6: Velikost zmérenych kulicek

Kulicka M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10
Velikost

[um] 45 48 53 51 55 51 46 50 53 49
Kulicka V1 V2 V3 V4 V5

Velikost

[um] 110 107 115 114 122
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Plosnd chemickd analyza na nésledujicich snimcich (Obr. 7.40) ukazuje, Ze jednotlivé
kulicky maji charakter slitiny. Ovsem nékteré mensi kulicky obsahuji prevdzné Ti,
a nékteré vétsi kulicky obsahuji pfevdzné Cr. Kulicky s vétsim zastoupenim Ti a Cr silné
oxiduji, jak je vidét na daldim snimku (Obr. 7.41). Nb se ve slitin& vyskytuje rovhomé&rné,
kromé kuli¢ek, které jsou tvofeny prevazné Tia Cr.

Electron Image 1 TiKal

Nh La1

Obr. 7.40: Plosna chemicka analyza slitinového prasku
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Spectrum 5

Spectrum 2

J 100pm L Electron Image 1
Obr. 7.41: Vybrané oblasti pro kontrolu chemického sloZeni

Bodova chemickd analyza byla provedena na péti vybranych kuli¢ckdch (Obr. 7.41).
Hodnoty s naméfenym chemickym sloZenim jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 7).
Stanoveni obsahu kysliku je zavddéjici, protoZze se jedna o lehky prvek. Pfesto je
navzorku vidét a pomoci chemické analyzy je potvrzené, Ze prasek podléha oxidaci.
Bodova analyza kuli¢ky 1 (Spektrum 1) potvrdila, Ze se jedna o kuli¢ku tvofenou prevazné
Cr. Kuli¢ka 2 (Spektrum 2) je silné zoxidovana a tvofena prevazné Ti. Kuli¢ky 3, 4 a5
(Spektrum 3, 4 a 5) maji slitinovy charakter.

Tab. 7: Chemické sloZeni vzorku présku [hm. %]

Spektrum 0] Ti Cr Nb
1 3,27 11,10 79,22 6,40
2 26,69 69,91 2,42 0,98
3 1,83 23,40 59,06 15,71
4 3,57 24,06 51,14 21,23
5 3,11 31,86 37,11 27,92
Polotovar

Na snimcich polotovaru (Obr. 7.42 a Obr. 7.43) je jasné vidét hrubd lici dendriticka
mikrostruktura a hranice velkych primarnich zrn.

BNTRY,

100pm 7600F
X 200 15.0KV LABE 4 i 5. 0KV M WD 11.7mm|

Obr. 7.42: Jadro polotovaru PN Obr. 7.43: Povrch polotovaru PO
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Na plosné chemické analyze polotovaru na ndasledujicim snimku (Obr. 7.44) je
po hranicich zrn vidét segregace Cr i postupna segregace Ti, Nb zUstava uvnitf zrn

CrKa1 Nb La1
Obr. 7.44: Plosna chemicka analyza polotovaru PN.
Hodnoty Al, Si, Ca a Fe jsou na hrané chyby méfeni, do vzorku se mohly dostat
pfi pfipravé. V pripadé lehkych prvkld C a O, jsou hodnoty silné zavadéjici, ukazuji ale
na kontaminaci vzorkd, zplisobenou jejich pfipravou a manipulaci. Hodnoty Ti, Cr, Nb
uvedené v ndsledujici tabulce (Tab. 8), jsou nizké oproti pfedpokladanému
ekviatomarnimu slozeni.

Tab. 8: Chemické sloZeni vzorku PN [hm. %]
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Vzorek &.1

Ve spodni ¢asti vzorku na snimku vievo (Obr. 7.45) jsou vidét primarni zrna s dendritickou
strukturou. Na daldim snimku (Obr. 7.46) je vidét velkd porovitost na vrchni &asti
vzorku €. 1. Na povrchu jsou vidét jemné natavené slitinové kulicky.

100pm 7600F

WD 19.9mm| X 80 15

Obr. 7.45: Spodni ¢ast vzorku ¢.1 Obr. 7.46: Vrchni ¢ast vzorku ¢.1

Ve

Plosna chemicka analyza spodni ¢asti vzorku €.1 je na ndsledujicich snimcich (Obr. 7.47).
Ti ma tendence postupné segregace na hranicich zrn a tvofi pravdépodobné karbidické
Castice. Cr a Fe segreguji po hranicich zrn a vyskytuji se pfiblizné ve stejnych oblastech.

Nb se, kromé mist s velkym obsahem Ti, vyskytuje v celé struktufe se zvySenym podilem
uvnitf zrn.
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Electron Image 1
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Fe Ka1 Nb La1

Obr. 7.47: PloSna chemicka analyza spodni ¢asti vzorku ¢. 1

Ve stejné oblasti (Obr. 7.48) byla provedena i bodova analyza, a byl zjistén vyskyt dalsich
prvkd jako je uhlik, kyslik, Zelezo a méd. Fe do spodni ¢asti vzorku difunduje z podlozky.
Kontaminace Cu nastala pravdépodobné zbytkovym mnoZstvim prasku po pfedchozim
tisku. Pfitomnost O je zplsobena oxidaci vzorku. Kontaminace C byla zplsobena
pravdépodobné v priibéhu pfipravy vzorku.
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LI e - S & v B . -
: 30pm ' Electron Image 1

Obr. 7.48: Bodova analyza chemického sloZeni vzorku ¢&. 1

Hodnoty bodové analyzy jsou uvedeny v ndasledujici tabulce (Tab. 9). Voblasti 1
(Spektrum 1) je zfejmy velky vyskyt Fe. V nejsvétlejsich oblastech 2 a 3 (Spektrum 2, 3)
je mirné zvySeny obsah Nb, niz8i obsah Ti, ale velmi nizky obsah Cr (oproti
pozadovanému ekviatomarnimu sloZeni). Oblasti 4, 5 a 6 (Spektrum 4, 5, 6) obsahuji
velké procento nedistot Fe a Cu, v oblasti 4 a 6 je optimalni mnozstvi Ti, a naopak Cr a Nb
nejsou zastoupeny v dostateéné mife. V nejtmavsich oblastech 7,8 a 9 (Spektrum 7, 8, 9)

je vysoky obsah Ti, a naopak nizky obsah Nb a prakticky zadny Cr.
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Tab. 9: Chemické sloZeni spodni ¢asti vzorku & 1 [hm. %]

Spektrum C 0 Ti Cr Fe Cu Nb
1 10,25 4,56 15,28 15,55 23,86 - 30,50
2 14,01 5,91 17,39 3,51 5,50 - 53,68
3 12,24 5,04 18,57 4,64 7,31 043 51,77
4 16,51 11,30 32,33 5,20 20,37 415 10,14
5 20,05 8,31 19,87 8,91 20,20 4,06 18,60
6 17,08 9,53 32,19 5,02 20,36 4,82 11,00
7 10,90 10,98 64,66 0,99 1,48 - 10,99
8 11,94 10,92 64,48 1,05 1,52 - 10,09
9 10,61 10,98 63,19 0,86 1,19 0,52 12,65

Vzorek €. 2
Vzorek €. 2 na nasledujicich snimcich (Obr. 7.49 a Obr. 7.50) ma hrubou lici dendritickou
mikrostrukturu s nahodilou orientaci zrn. Hranice primarnich zrn jsou malo vyrazné.

WASS DA
3
X 100 15.0kV LABE LM

Obr. 7.49: Spodni ¢dst vzorku ¢.2 Obr. 7.50: StFedni ¢ast — prehled vzorku &2

] 100pm 7600F
15.0kV LABE LM WD 19.9

PloSna chemicka analyza ze spodni ¢asti vzorku €. 2 je na nasledujicich snimcich
(Obr.7.51). Ti segreguje smérem k hranicim zrn, Cr segreguje pfimo na hranicich zrn,
zatimco Nb z0stava uvnitf zrn. Dochdazi rovnéZ k oxidaci Cr a Ti. V tabulce (Tab. 10) je
uvedené zmérené chemické sloZeni. Ti a Nb jsou zastoupeny skoro v poZzadovaném
ekviatomarnim poméru, ale obsah Cr je pfiliS nizky, dochazi pravdépodobné k jeho
odparovani z dlivodu vysoké teploty pfi tisku.

Tab. 10: Hodnoty plosné chemické analyzy stredni ¢asti vzorku ¢. 2

0] Ti Cr Fe Nb
At.% 15,58 29,48 21,81 1,21 31,91
Hm.% 4,28 24,23 19,46 1,16 50,87
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Electron Image 1

Nb La1

Obr. 7.51: PlosSna chemicka analyza stredni ¢asti vzorku ¢. 2
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! 20pm ’ Electron Image 1

Obr. 7.52: Bodova chemicka analyza spodni ¢asti vzorku ¢&. 2

V néasledujici tabulce (Tab. 11) jsou vidét naméfené hodnoty zbodové analyzy
chemického sloZeni spodni ¢asti vzorku ktery je na pfedchozim snimku (Obr. 7.52), tmavé
oblasti 1 a 2 (Spektrum 1, 2) jsou bohaté na Ti a C, to mliZe znamenat, Ze se
zde pravdépodobné tvofi karbidy. Tyto oblasti jsou naopak velmi ochuzené o Nb, a Cr
se v nich témér nevyskytuje. Seda oblast (Spektrum 3) obsahuje optimalni mnozstvi Cr
a snizené mnozstvi Ti a Nb oproti poZadovanému mnozstvi. Svétld oblast (Spektrum 4)
je oblast bohatd na Nb, kterého je zde o néco malo vyssi mnoZstvi nez pozadované.

Oblast 5 (Spektrum 5) je pravdépodobné poér.

Tab. 11: Chemické sloZeni spodni ¢asti vzorku &. 2 [hm. %]

Spektrum C 0] Ti Cr Fe Nb
1 16,4 - 73,18 0,51 0,38 9,53
2 15,82 - 72,76 0,8 0,42 10,2
3 8,76 3,48 10,75 30,3 11,8 34,91
4 9,55 4,94 19,81 6,9 3,97 54,83
5 42,83 12,01 5,79 15,42 6,06 17,89
Vzorek 5

Na snimku (Obr. 7.53) je ve spodni ¢asti vidét velmi jemnozrnna lici struktura, ktera se
smérem vzhUru méni na hrubsi lici dendritickou strukturu. Na dal3im snimku (Obr. 7.56)
jsou v detailu vidét jemné natavené slitinové kulicky.

49




0 15

Obr. 7.55: Vrchni ¢ast vzorku &. 5 Obr. 7.56: Detail vrchni ¢asti vzorku ¢. 5

7 vz

Z plodné chemické analyzy z vrchni ¢asti vzorku na nasledujicich snimcich (Obr. 7.57) je
opét zfejmé, Ze dochdzi k vyrazné segregaci Cr na hranicich zrn, zatimco Ti segreguje
k hranicim zrn v mensi mite. Nb je na hranicich zrn mélo zastoupen a zlstava uvnitf zrn.
K oxidaci dochdazi zejména v oblastech s vysokym vyskytem Ti a Cr. Vysledné hodnoty
plosné chemické analyzy jsou barevné& zvyraznéné v nasledujici tabulce (Tab. 12).
Vzhledem k pozadovanému ekviatomdarnimu slozeni slitiny je v této oblasti obsah Nb
optimalni (48 hm.%), obsah Ti je mirné snizeny (23 hm. %), obsah Cr je velmi nizky, pouze
17 hm %. Stéle tedy pravdépodobné dochazi k odpafovani chromu v pribéhu tisku.
Obsah Fe je na hranici chyby méfeni, ve vrchni ¢asti vzorku mizZe byt jeho vyskyt
zplisoben zbytkovym mnoZstvim z vyroby prasku.

. :
5 ke%
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Nb La1 0 Ka1

Obr. 7.57: Plosna chemicka analyza vrchni ¢asti vzorku ¢. 5
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Bodova chemicka analyza byla provedena jak na vrchni (Obr. 7.58), tak i ve spodni ¢asti
vzorku ¢. 5 (Obr. 7.59).

J 100um L Electron Image 1

Obr. 7.58: Vybrané oblasti pro kontrolu chemického sloZeni vrsku vzorku ¢. 5

Oblasti 2,3 a 7 (Spektrum 2, 3, 7) jsou tvofeny vétsimi kulickami s takika ekviatomarnim
zastoupenim Tia Nb ale ochuzené o Cr. Oblast 4 (Spektrum 4) je mensi kuli¢ka s vhodnym
zastoupenim Ti a nizsim obsahem Cr a Nb. Oblast 5 a 6 (Spektrum 5 a 6) jsou mensi
a stfedni kulicky bohaté na Nb a castecné ochuzené o Ti a silné ochuzené o Cr.
Oblast 8 a9 (Spektrum 8 a 9) jsou hranice zrn bohaté na Ti a Cr, v oblasti 8 je obsah Cr
optimalni. Tyto oblasti jsou ale ochuzeny o Nb. V pfipadé oblasti 10 (Spektrum 10)

se jednda o segregaci Cr na hranicich zrn.

Tab. 12: Zjisténé chemické sloZeni vrchni &dsti vzorku & 5 [hm. %]

Spektrum Ti Cr Fe Nb
2 24,78 16,31 - 48,09
3 23,7 17,45 - 48,25
4 23,15 20,68 0,48 44,69
5 22,06 14,92 0,3 51,67
6 21,73 15,14 0,14 51,59
7 25,05 18,56 0,58 45,56
8 29,77 25,76 2,38 27,66
9 29,82 21,86 2,18 33,67
10 16,55 39,64 5,51 28,57

Celd oblast 22,85 17,28 0,61 48,32
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Bodova chemicka analyza spodni ¢asti vzorku &. 5 na nasledujicim snimku (Obr. 7.59)
vykazuje velké rozdily obsahu Fe, které difundovalo do vzorku z ocelové podlozky.
Obsah Fe klesa v zavislosti na vzdalenosti od podlozky (Spektrum 5) vzhiru do materiélu
(Spektrum 1).

| fé‘Spéctrum1 -{T%’
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! 100pm : Electron Image 1

Obr. 7.59: Bodova chemicka analyza spodni ¢asti vzorku ¢. 5

Zjisténé hodnoty jsou uvedeny v ndsledujici tabulce (Tab. 13). Spodni oblast
(Spektrum 5) obsahuje vysoké procento Fe (41 hm. %) a to na Ukor zejména Cr a Nb,
v mensi mife Ti. V ostatnich oblastech vzorku (Spektrum 1, 2, 3 a 4) je pfiblizné stejné
mnoZstvi Cr, obsah Nb vzristd smérem vzhru, zatimco obsah Ti zna¢né kolisa.

Tab. 13: Chemické sloZeni spodni ¢asti vzorku & 5 [hm. %]

Spektrum C 0] Ti Cr Fe Nb
1 11,48 4,08 18,9 16,38 6,98 42,18
2 10,49 4,90 20,37 15,84 11,33 37,07
3 11,17 5,06 17,08 15,40 14,83 36,47
4 11,96 4,53 12,11 17,05 23,30 31,04
5 10,98 5,28 11,42 9,24 40,83 22,24
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Vzorek . 10
Na snimcich (Obr. 7.60 a Obr. 7.61) je vidét jemnozrnnd lici struktura s nahodilou
orientaci. Uvnitf zrn se nachazi dalsi krystaliza¢ni zarodky dendritické segregace Cr.

2005m - Electron Image 1

Obr. 7.60: Spodni ¢ast vzorku ¢. 10 Obr. 7.61: Stredni ¢asti vzorku ¢. 10

PloSna chemicka analyza stfedni c¢asti vzorku ¢. 10 je na nasledujicich snimcich
(Obr.7.62). Stejné jako v pfedchozich pfipadech dochéazi ksegregaci Ti smérem
k hranicim zrn. Cr segreguje na hranici zrn. Ti a Cr oxiduji. Nb zlstava uvnitf zrn. Uvnitf
zrn jsou téz patrné krystalizacni zarodky Cr dendritické segregace. Naméfené hodnoty
z plosné chemické analyzy jsou barevné zvyraznéné v nasledujici tabulce (Tab. 14). Celd
oblast obsahuje témeér 47 hm. % Nb a 23,5 hm. % Ti a 20 hm. % Cr. K odpafovani chromu
dochazi tedy v daleko mensi mife nez pfi pfedchazejicim tisku.

CrKa1 Fe Ka1
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0 Ka1

CKal1_2

Obr. 7.62: Plosna chemicka analyza stfedni ¢asti vzorku ¢. 10

40um ' Electron Image 1
Obr. 7.63: Bodova chemicka analyza stredni ¢asti vzorku ¢. 10

Ve stejné oblasti vzorku &. 10 byla provedena bodova chemicka analyza. Hodnoty jsou
uvedeny v téZe tabulce (Tab. 14). Sedé oblasti po hranicich zrn (Spektrum 4, 6, 8,11, 12)
jsou velmi bohaté na Cr. Tmavé oblasti u hranic zrn (Spektrum 7, 13) jsou zase velmi
bohaté na Ti. Tmava sférickd oblast (Spektrum 10) mGze byt pravdépodobné oxidicky

vméstek. Ostatni svétlé oblasti (Spektrum 2, 3, 5, 9) maji snizeny obsah Cr, a optimalni
obsah Ti a Nb.
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Tab. 14: Chemicka analyza spodni ¢asti vzorku ¢. 10

Spektrum Ti Cr Fe Nb
2 22,56 18,38 1,95 49,71
3 24,49 17,37 1,77 48,95
4 14,06 42,52 5,99 31,20
5 25,27 18,68 2,45 46,35
6 16,02 42,55 7,40 29,62
7 54,55 14,52 2,22 14,42
8 13,63 43,48 5,87 32,73
9 23,98 13,26 1,38 41,71
10 19,68 12,62 1,51 40,47
11 13,12 38,45 5,53 25,76
12 15,91 42,46 7,34 29,06
13 53,50 15,40 2,68 14,57

Celd oblast 23,51 20,10 2,39 46,88

Dalsi ploSna chemickd analyza byla provedena i na vrSku vzorku €. 10 na nasledujicich
snimcich (Obr. 7.64). Jsou zde vidét jemné natavené slitinové kuli¢ky prasku. Ti je
rovhomérné rozlozen, Cr segreguje na hranicich zrn a Nb z(stava uvnitf zrn. Namérené
hodnoty jsou barevné zvyraznéné v nasledujici tabulce (Tab. 15). Celad oblast obsahuje
47 hm.% Nb,24hm. % Tia 21 hm. % Cr.

CrKa1 Fe Ka1
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Obr. 7.64: PlosSna chemicka analyza vrchni ¢asti vzorku ¢. 10

Obr. 7.65: Bodova chemicka analyza vrchni ¢asti vzorku ¢. 10

Ve

V této vrchni ¢asti vzorku €. 10 byla provedena i bodova chemicka analyza, hodnoty jsou
uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 15). Svétlé oblasti 2 (kuli¢ka) a 5 (Spektrum 2, 5) jsou
velmi bohaté na Nb, obsah Ti je naopak o néco nizsi a obsah Cr je velmi nizky oproti
pozadovanému sloZeni. Sedd oblast 3 - kuli¢cka (Spektrum 3) obsahuje optimalni
mnozstvi Ti a Nb ale je ochuzend o Cr. Tmava oblast 6 (Spektrum 6) je bohatd na Cr a Ti,
ale je ochuzend o Nb. Oblast 4 (Spektrum 4) je nejblize pozadovanému ekviatomarnimu
slozeni slitiny.

57




Tab. 15: Chemickd analyza vrchni &asti vzorku & 10 [hm. %]

Spektrum Ti Cr Fe Nb
2 21,09 17,46 0,11 54,36
3 25,61 18,94 0,15 48,92
4 24,76 23,18 0,40 46,09
5 22,32 17,94 0,22 53,31
6 28,29 33,36 0,57 32,04

Celd oblast 23,94 20,79 0,22 46,84

7.6 Zjisténi mechanickych viastnosti
Zkousky tvrdosti a nanoindentace byly zatim provedeny pouze na vzorcich polotovaru
(Obr.7.42 a Obr. 7.43). Tyto zkousky by vytisténé vzorky znehodnotily pro mikrostrukturni
analyzu, zejména pak elektronovou mikroskopii, kterd je casové velmi narocna.

Zkouska mikrotvrdosti

Mechanické vlastnosti byly zjiStovany na vzorku polotovaru PO a PN pomoci
automatického tvrdoméru Struers Duramin 40AC3. ZkouSka probihala metodou
dle Vickerse (HV) pfitfech rdznych zatizenich - 1 kgf (HV1), 05 kgf (HVO,5)
a 0,02 kgf (HV0,02), vizdy po dobu 10 s, dle normy CSNENISO 6507-1. Na vzorku
polotovaru (PO) byla provedena 4 méfeni pfi zatizeni 1 kgf (HV1), dale bylo na kazdém
vzorku polotovaru (PO a PN) provedeno 5 méfeni pfi zatizeni 0,5 kgf (HV0,5). Hodnoty
tvrdosti a jejich smérodatnych odchylek jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 16).

Tab. 16: Hodnoty tvrdosti vzorku polotovaru PO a PN

Cislo méteni Polotovar PO Polotovar PO Polotovar PN
1 585 HV1 571 HVO,5 597 HVO0,5
2 568 HV1 560 HVO0,5 633 HVO,5
3 563 HV1 582 HVO0,5 544 HVO,5
4 563 HV1 581 HVO,5 496 HVO,5
5 - 603 HVO,5 507 HVO0,5
Vysledek (570 + 10,5) HV1 (579 £ 16,2) HVO,5 (555 * 58,7) HVO,5

Zatizeni HV0,02 bylo pouzito pro zméreni tvrdosti jednotlivych fazi v polotovaru PO i PN.
Nejtvrd3i oblasti je svétlad faze (patrné oblast svétsi koncentraci Nb) ve vzorku

e v

segregace (patrné Ti/Cr) ve vzorku polotovaru PN.
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787 HV0,02 PN 571 HVO, 02 PN 433 HV0,02 PN

Obr. 7.66: Méreni tvrdosti riznych fazi polotovaru

Zkouska nanoindentace

Nanoindentace probihala pomoci zafizeni Nano Test srozsahem zatéZujicich
sil T- 500 mN. Byl pouzity indentor typu Berkovich, coz je trojboky jehlan, ktery ma stejny
pomér hloubky a plochy. Pro zkouSku byla aplikovdna konstantni rychlost
zatizeni 0,625 mN/s. Pro zatéZzovani i odlehCovani platila prodleva 10 s pfi maximalnim
zatizeni 200 mN. Na vzorku polotovaru PO bylo provedeno celkem 25 vpichtl, v matici
5x5 avzdalenost mezi jednotlivymi vpichy byla 50 um, jak je vidét na ndsledujicim
obrazku (Obr. 7.67).
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Obr. 7.67: Zaznam rozloZeni vpich(

Zaznam mérfeni je na nasledujicim obrazku (Obr. 7.68). Bez korekci namérfenych hodnot
vySel redukovany modul pruznosti Er 135,09+19,3 GPa a pridmérnd hodnota
nanotvrdosti 5,11+1,3 GPa.
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Obr. 7.68: Zaznam vsech méreni nanoindentace

Analysis Results

Maxirmurn Depth (nm)
Maxirmum Load (mN)

Flastic Depth (nm)

Hardness (GPa)

Feduced Modulus (GPa)
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Po nutnych korekcich vysledkl, bylo pro vypocet redukovaného modulu pruznosti
pouzito jen 14 méfeni. Vysledny zdznam mérfeni je na nasledujicim obrazku (Obr. 7.69).
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Obr. 7.69: Zadznam méreni nanoindentace po korekci

Analysis Results

Maximurn Depth (nm)
Maxirmurn Load ()
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V nasledujici tabulce (Tab. 17) jsou zjisténé hodnoty nanotvrdosti. Vysledna hodnota je
5,66+0,31 GPa (566 HV), coZodpovida tvrdosti zjisténé pfi prededlych zkouskach
mikrotvrdosti (579+16,2 HVO,5). Vypoditand hodnota redukovaného modulu pruznosti

E.je 143+3,757 GPa.

Pro tento materidl se v dostupné literatufe nepodafilo dohledat hodnoty k porovnani.
Jedna se tedy o dlilezity idaj pro srovnani s vytisténymi vzorky a téz se jedna o dllezity
parametr, ktery bude pouzit jako vstupni hodnota do vypocltového modelovani
pro pfipadny navrh konstrukéniho prvku z dané slitiny.
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Tab. 17: Vysledné hodnoty méreni nanoindentace

Cislo Maximalni Hloubka Maximalni Nanotvrdost Redukovany
méfeni hloubka plastické zatizeni [GPa] modul
[nm] deformace [mN] pruznosti E:
[nm] [Gpal
1 1203 1055 200 5,39 143,40
2 1157 1008 200 5,87 147,75
3 1204 1048 200 5,46 135,65
4 1188 1041 200 5,54 144,87
5 1171 1023 200 5,72 146,16
6 1230 1082 200 514 139,02
7 1138 o088 200 6,10 149,15
8 1152 1002 200 5,94 147,68
9 1190 1040 200 5,54 142,77
10 1176 1026 200 5,68 144,05
11 1187 1035 200 5,59 141,92
12 1159 1006 200 5,90 143,81
13 1144 987 200 6,11 143,52
14 1225 1076 200 5,20 138,81
Vysledek 5,6610,31 143,47£3,76
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8 Shrnuti a diskuse

Zarozumné feSeni pro bezpecné skladovani vodiku ve velkych mnozstvich a za mirného
tlaku se povazuji skladovaci systémy na bazi pevnych kov{ a hydridl. Z toho divodu jsou
studovany rlizné binarni a ternarni systémy, intermetalické slouceniny a slitiny s vysokou
entropii [6].

Hydridy jsou diky své vysoké skladovaci kapacité H, na jednotku objemu bezpecné,
spolehlivé a skladovany vodik ma vysokou cistotu v porovndni se stlacenym nebo
kapalnym vodikem, ktery se skladuje v nadrzich [45].

Systémy skladovani v metalhydridech jsou zaloZzeny na principu snadné hydrogenace
plynu urcitymi materidly. Hydrogenace zpravidla probihd za vyssiho tlaku a mirné
teploty. Tyto latky pak uvoliuji vodik v pfipadé, kdy jsou zahfivany na relativné vysoké
teploty a pfi nizkych tlacich. Vyhoda metalhydridovych skladovacich systému
se soustreduje na fakt, Ze vodik se stava soucasti chemické struktury téchto kovd,

a proto dale neni poZzadovan vysoky tlak nebo kryogenni teplota pro vlastni provoz [89].

Doposud jen nékolik z velkého poctu testovanych materiall dokazalo splnit pozadavky
na skladovani vodiku v pevné fazi. Proto je nutné stdle hledat dalsi potencialné vhodné
materialy. Systém musi zarudit reverzibilitu spolu s vysokou gravimetrickou skladovaci
kapacitou a pracovat pfi nizkych teplotach za mirného tlaku. V$e za dostupnou cenu [8].
Hydridy kovu poskytuji nejkompaktnéjsi technologii pro skladovani vodiku, i kdyz stale
existuji nevyhody tykajici se kinetiky a termodynamiky hydrogenace a dehydrogenace
[46].

Na zakladé téchto poznatkl byla navrzena slitina potencialné vhodna pro skladovani
vodiku. Slitina se nechala odlit a atomizovat na prasek vhodny pro 3D tisk metodou DED,
kterd nebyla pro tento druh aplikaci doposud pouZzita. Vytisténo bylo nékolik sad vzorkd
a pribézné byla provadéna jejich analyza. Na zdkladé analyz se provadéla optimalizace
dalsiho tisku. | pfesto, ze vysledny vzorek neni tvaroveé stabilni, doSlo k posunu ve tvarové
a strukturni stabilité.

VSechny vzorky obsahuji primarni zrna slici dendritickou strukturou. U Cr dochazi
k segregaci po hranicich zrn, Ti postupné segreguje k hranicim zrn a Nb zGstava uvnitf
zrn. Pfi atomizaci prasku a nasledné pfi tisku vzork( pravdépodobné doslo k propaleni
Cr. Teplota varu Cr(2671°C) je velmi blizko teploté taveni Nb (2477 °C). Vysledné
chemické sloZzeni polotovaru, prasku ani vytisténych vzorkl presné neodpovida

pozadovanému ekviatomarnimu slozeni slitiny. Vzorek &. 10 obsahuje 47 hm. % Nb,
24hm. % Tia 21 hm. % Cr.

Pomoci zkousSek tvrdosti a nanoindentace byl kromé hodnot tvrdosti stanoven
iredukovany modul pruznosti Er, ktery dale poslouzi jako vstupni hodnota
do vypoctového modelovani pro navrh vodikového zasobniku jako konstrukéniho prvku.
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9 Zaver
Cilem diplomové prace bylo studium slitin vhodnych pro skladovani vodiku v pevné fazi.
Na toto téma byla provedena rozsahla literarni reSerse. Na zakladé ziskanych poznatki
byla navrzena slitina TiCrNb. Slitina ve formé prasku byla pouzita na vyrobu 3D tiSténych
vzorkd metodou DED.

V pribéhu tisku bylo zjisténo ze:

e Pfitisku metodou DED je vnaseno do vzorku moc tepla, které se vném akumuluje,
a proto bylo nutné optimalizovat parametry:
o zejména postupné snizovani pfikonu laseru a zrychleni posuvu,

v v

o zavést delSi ¢asovou prodlevu mezi tiskem jednotlivych vrstev,

Diky témto opatfenim postupné dochazelo ke snizeni akumulace tepla ve vzorcich,
zlepsSeni tvarové stability a zjemnéni mikrostruktury.

Analyzy vytisténych vzorkl probihaly pomoci svételné a elektronové mikroskopie.
Pomoci metody EDXS byla provedena chemickd analyza. Na vzorku polotovaru byly
provedeny zkouSky mikrotvrdosti, a nanoindentace ze které byl stanoven redukovany
modul pruznosti. Bylo zjiSténo Ze:

e Mikrostruktura vytisténych vzorkd obsahuje primarni zrna s lici dendritickou
strukturou a s nahodilou orientaci.

e Dochazi k difuzi Fe z ocelové podlozky do tiSténého vzorku.

e Vlivem velkého vneseného tepla dochazi k odpafovani chromu, z dlivodu jeho
nizké teploty varu (2671 °C). Také dochazi k segregaci chromu na hranicich zrn.

e Titan ma tendence postupné segregovat k hranicim zrn a vytvaret karbidické
vméstky.

e Niob zlstava uvnitf zrn a ve slitiné se vyskytuje v poZzadovaném ekviatomarnim
slozeni.

e ZjiSténa tvrdost polotovaru je 570+10,5 HV1, a bude pouzita jako porovnavaci
pro dalsi vzorky.

e Pomoci nanointentace byl stanoven redukovany modul pruznosti
E:=143,47%3,76 GPa.
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10 Doporuceni

Podle vypoctu dle Hume-Rotheryho pravidel se slitina jevi jako vhodna pro dalsi vyzkum,
je tfeba pokracovat v optimalizaci parametrl tisku, a docilit tvarové stalosti vzorku.
Snizenim vneseného tepla dochdzi rovnéz ke snizeni odpafovani chromu
arovnomeérnéjsimu rozlozeni titanu. Pro méfeni a zaznam teploty v tiskové komofe
by bylo dobré pouzit termoclanek.

Pro zajisténi homogenni struktury a rozpusténi segregujicich prvkd Ti a Cr je mozné
podrobit vzorek zihani. Pro eliminaci diflze zeleza do tisténého vzorku Ize pouzit jiny
podkladovy material jako napfiklad desticku z CP-Ti, nebo tisknout na podpory.

Po dosazeni tvarové stability vytisknout vétsi vzorek, ktery bude mit vhodny tvar
pro pouziti jako katoda pfi elektrolyze, pro experimentdalni navodikovani daného vzorku.
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Priloha 2: Seznam slitin pro ukladani vodiku
Tab. 19: Seznam riiznych slitin a jejich hydrogenacni viastnosti

Slitina Metoda vyroby Faze slitiny Absorpéni | H/M [hm.%] | Zdroj
kapacita H;
[hm.%]
Tio2Zro2NbosHfo2 Obloukové taveni BCC 1,12 - 2
Tio2Zr02Nbo3Moo 1 Hfo. Obloukové taveni BCC 1,54 - 2
Tio.2Z102Nbo2M0o2Hfo2 Obloukové taveni BCC 1,18 - 2
Tio2Zr02Nbo1M0osHfo Obloukové taveni BCC 1,40 - )
Ti02Zr02M0g4Hfo 2 Obloukové taveni BCC 0,92 - 2
Tio33V033N D033 Obloukové taveni BCC - - 4
Tio25V025Cro25Nbo2s Obloukové taveni BCC 1,96 - 4
Ti025Vo0.25Cro2sM0o.25 Obloukové taveni BCC - 0,75 4
Ti02V02Cro2Nbo2Tao. Obloukové taveni BCC - 1,9 4
Ti02V02Zr02Nbo2Hfo2 Obloukové taveni BCC - 1,9 4
Tio.25Vo.25NDo.2sHfo.25 Obloukové taveni BCC - 2 4
Tio.25V0.25NDbo25Ta0.25 Obloukové taveni BCC - 19 4
Ti0.25V0.25Cro.25Nbo.2sM 00,25 Obloukové taveni BCC - 2 4
Tio25Zr025Nbo25H o 25 Obloukové taveni BCC - 2 4
Ti02V022r02Nbo2Hfo2 Obloukové taveni BCC 2,1 1,7 23
MQ0.20Al0.20V0.20Cro20Ni0.20 Reaktivni mleti BCC 0,3 0,09-0,14 33
Mgo26Al016Vo26CrorsNioos Reaktivni mletf (Bvce%l(;';,‘)’ ni'ivediejsh MgH; 0,28-041 | 011-076 | 33
MJ0.22Ti022Cro11MNo11Nio11Nbo 22 Reaktivni mletf BCC (hlavni) Cr a Mn (vedlejsi) - 0,8 43
MJ0.20T10.20V0.20Cr0.20F €0 20 Reaktivni mleti BCC (hlavni), MgH, (vedlejsi) 0,37 - 45
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MQ033V0,33Cro;33 Reaktivni mleti BCC 0,95 - 45
. . Lavesova faze (hlavni) alfa

Tio17Vo17Cro17Fe017Nio17Zr017 LENS faze Ti (VeC”eJé(I,) ) 1,81 - 48

Tio2Vo.2Zr02Nbo2M0oo 2 LENS BCC (hlavm’) NbTi4 (Ved|ejéll) 2,3 2,1 48

Tio2Vo.2Zr02Nbo2M0oo 2 LENS BCC (hlavm’) Zr (Ppt) 0,59 1,96 48

MgH. Kulové mleti MgHz (hlavni), Mo(OH) 7,6 . 58

(vedlejsi)
MgH,~TiB, Kulové mleti MgHz (Hlavni), Mg(OH) a Tie; 6,3 . 58
(vedlejsi)

TiFe Obloukové taveni FeTi a FeTiH 19 0,98 65
. Lavesova faze C36 (hlavni),

TiCry.78 SLM C14 (vedlejED) 71

M0o,25N Do 25Ta0,25V0,25 Obloukové tavenf BCC - - 72

Tio,gngormcrol]o Kulové mleti BCC 0,29 - 73

Tiog7Nbo03Croq0 Kulové mleti BCC 0,88 - 73

TiogsNboosCroqo Kulové mleti BCC 1,70 - 73
. . . . Lavesova faze C14 (hlavni

Tio20F€0.40Ni015Zr020Nb0 05 Obloukové taveni BCC (VeC”eJéI,) ( ) 1,38 0,95 77
. . . . Lavesova faze C14 (hlavni

Tio20F€0.20Ni020Z10.20ND0.20 Obloukové taveni BCC (VeC”eJéI,) ( ) 1,64 1,17 77

Mgo,zzTio,zzFeo,HCOoﬂNio,ﬂzro,zz Reaktivni mleti BCC 1,2 0,67 80

Mgo,zzTio,zzFeo,HCOoﬂNio,ﬂzro,zz Reaktivni mleti FCC - - 80

Alo17Cro17Fe017Mno17Nio17Wo 17 Mechanické legovani BCC (hlavni) FCC (vedlejsi) 0,62 - 81

Tio20Zr0,20Hf0,205C020M00,20 Obloukové taveni BCC - - 82
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