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v deformovanych vzorcich. Mikrostruktura deformovanych vzorkii je pro 8 priichodii téemer
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1. UVOD

Za posledni desetileti prosel vyvoj a vyzkum materiali obrovskymi zménami. Staré
materialy a technologie neodpovidaji modernim standardiim, vSe se vice kontroluje a dba se
na ekologii. Nové materialy nesméji byt z tézkych kovil, vyrobky museji byt z velké Casti
recyklovatelné a vSeobecné se dohlizi, aby se neplytvalo materialem. Pfed samotnou vyrobou
se provadi vyzkum, spliluje-li vyrobek piisna nafizeni a je-li vyrobek z ekonomického
hlediska dobrou volbou. Proto se v dnesni dob¢ tolik rozviji materidlovy vyzkum. Hledaji se
materialy, které by splnily ndro¢né pozadavky doby. Primysl si zadda pevné a tvarné kovy
s nizkou hmotnosti pro automobilovy prumysl a stavebnictvi, materialy s tvarovou paméti
pomahaji pii lékatskych zakrocich kazdy den. To, co diiv bylo nemyslitelné, je dnes diky
novym materialim a technologiim mozné. Cest, jak docilit nového materidlu s unikatnimi
vlastnostmi, je mnoho. Nekteré obory se snazi ménit chemické slozeni, jiné méni zptisob
vyroby materidlu. Jedna z technologii, kterd se osvédcila v mnoha ptipadech, je zjemnéni
mikrostruktury materidlu. Takto pfipravené materialy maji mnoho zajimavych fyzikalnich a
chemickych vlastnosti. V literatuie najdeme piipady, kdy vznikly material vykazuje tieba
superplastické chovani. V dnesni dobé jiz existuje mnoho zplsobi, jak vyrazné zjemnit
mikrostrukturu. Jednim z nich se zabyva tato prace, ve které se snazime popsat mechanické
chovani a vyvoj mikrostruktury pro material pfipraveny intenzivni plastickou deformaci.

Zjemnéni zrna je zde dosazeno metodou ECAP.



1.1 Metody dosahovani jemného zrna v kovovych materialech

a) Equal channel angular pressing (ECAP)

Equal channel angular pressing je v soucasné¢ dob¢ nejrozsifenéjsi metoda intenzivni
plastické deformace [1]. Pfi této metod¢ se vzorek, obvykle

ve tvaru hranolu protlacuje formou (zapustkou), ve které je Raznik

vyfrézovan kanal sloZzeny ze dvou ¢asti, které svirajici ostry

uhel, nejcastéji 90° - viz obr. 1. Pfi prichodu vzorku mistem ¢

Forma

styku obou kandli dochdzi v materidlu k Cist¢ smykové (z&pustka)

deformaci. Diky stejnému pficnému prufezu kanalu

, « v w7 Vzorek
Vzapustce S€ rozmery vzorku po protlacem neméni. To ~

umoznuje opakované protlacovani téhoz vzorku, a tim

dosazeni znacn€ vysokych stupni deformace v materialu.

Ekvivalentni deformace € dosazena béhem jednoho priichodu ' \
o

vzorku zapustkou zéavisi na thlu ® mezi dvéma Castmi

kanalu a na uhlu ¥, ktery udava vnéjsi oblouk mezi obéma

kanaly — viz obr. 1 a lze ji vyjadfit nasledujicim vztahem [2]: Obr.1: Forma ECAP
N (OB 4 (OB 4
&=—=12cotg| —+—|+cosec] —+— (1.1)
NE) 2 2 2 2 [

kde N je pocet pruchodi vzorku zapustkou. Béhem opakovanych prichoda se ve vzorku
akumuluje deformace, kterd nakonec vede k vytvoteni jemnozmné struktury. Z praktického
hlediska Ize rotaci vzorku podél jeho podélné osy mezi jednotlivymi prichody aktivovat
riuzné skluzové systémy [3]. To vede ke ¢tyfem moznym zakladnim zplsobdim (tzv. ,,cestam
— v anglosaské literatufe nazyvanym ,,routes”) protlaCovani: cesta ,,A* je zplsob, pfi kterém
mezi jednotlivymi prachody nedochazi k rotaci vzorku, otdc¢ime-li vzorkem o 90° stale ve
stejném smyslu, jednd se o cestu B, otaCime-li o 90°stfidavé ve sméru a proti sméru
hodinovych rucicek, jedna se o cestu B¢ a konecné jako cestu C oznacujeme zpusob, kdy
vzorkem mezi jednotlivymi prichody otacime o 180°. Jednotlivé zpiisoby protlacovani jsou

schématicky znazornény na obr. 2.
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Obr. 2: Zpisoby protlacovani

Prestoze v soucasné literatufe nepanuje jednozna¢ny nazor na to, ktera cesta je nejucinnéjsi,
autofi se stale vice a vice shoduji na zavéru, ze cesta B¢ v zdpustce s uhlem @ = 90° je
nejefektivnéjsi zplsob vedouci k vytvofeni jemnozrmné homogenni struktury slozené
z rovnoosych zrn s vysokothlovymi hranicemi, tj. hranicemi svirajicimi thly vétsi nez 15°
[4].

V nedavné dob¢ se objevila fada modifikaci konven¢ni metody ECAP s cilem dosdhnout jesté
ucinnéjsiho zjemnéni zrn. Patii k nim pfedevSim vyuziti zpétného tlaku, kdy ve vystupnim

kanalu ptisobime proti vytlacovanému vzorku protitlakem.

b) Rotace za vysokého tlaku (high pressure torsion - HPT)
Pti této metod€ plisobime na vzorek, ktery ma obvykle tvar tenkého disku, torzni deformaci

za vysokého hydrostatického tlaku. Schéma metody HPT je zndzornéno na obr. 3 [5].

Zatizeni

Horni raznik

Dolni raznik

Obr. 3: Princip metody HPT

a) nastroj se vzorkem umisténym v otvoru suportu a trnem,

b) nastroj s otvory v obou raznicich



Diskovy vzorek je umistén v dutiné suportu a za ptisobeni vysokého hydrostatického tlaku se
torzni deformace dosahuje rotaci druhého tahla, tzv. trnu. Obvykle se pouziva modifikovana
geometrie s dutinami v obou tahlech (raznicich) jak je schématicky znazornéno na obr. 3b [6].
Pti této geometrii lze dosdhnout tlakii vysSich nez 2 GPa. Je-li zabranéno obtékani materidlu

podél kovadlin, tloustka disku zlistdva konstantni a skutecnou torzni deformaci lze vyjadrit

i
/4 7 P, (1.2)

kde r je vzdalenost od stiedu disku, ¢ torzni thel v radianech a h je tloustka vzorku. Pokud

vztahem

dochazi k iniku materidlu podél obou tahel, tloustka vzorku h se zmensuje [5]. Ekvivalentni

deformaci ¢ stanovime ze zndmé hodnoty torzni deformace y pomoci nasledujiciho vztahu

()
=1,V (1.3.)

kde koeficient a zavisi na kriteriu plastické deformace (a=\3 von Mise, a = 1.65 Taylorova
teorie pro FCC materialy bez textury a mirn¢ klesa v prib¢hu deformace).

Zjevnou nevyhodou této metody je velikost nanokrystalickcyh materidlt, kterd vyznamné
omezuje oblast jejich praktickych aplikaci. Relativné malé disky ziskavané konvenc¢ni HPT
nachazeji vSak své pouziti v nékterych specidlnich oblastech. Napi. jako miniaturni
nanomagnety, které maji vynikajici magnetické vlastnosti nebo arteridlni stenty v lékafstvi a
nekterd specidlni zafizeni pro mikroelektromechanické systémy. V posledni dobé byly

ucinény pokusy vyrabét pomoci HPT vétsi objemové vzorky [7].

¢) Akumulativni spojovani valcovanim (accumulative roll-bonding — ARB)
Vyhodou této metody je, ze ji lze pouzivat na konvencnich valcovacich zafizenich. Jak je
schématicky znazornéno na obr 4. [8], nejprve se zvalcuje plech na polovinu své vychozi
tloustky. Takto zvalcovany plech se potom rozreze na dvé poloviny, které se polozi na sebe.
Aby se dosahlo dobrého spoje, je tfeba kontaktni plochy dokonale odmastit a mechanicky

ocistit. Poté se tato dvojice opét zvalcuje na polovinu vychozi tloustky a cely proces fezani,
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Obr. 4: Metoda ARB

mechanického ¢isténi a spojeni a valcovani se znovu opakuje. Opakovanim celého procesu
1ze ve vysledném materialu (tvaru plechu) akumulovat vysokou deformaci. Béhem valcovani
1ze plech ohtat. Teplota vSak nesmi byt piili§ vysoka, aby nedochazelo k rekrystalizaci. Uvadi

se, ze pii procesu ARB se béhem jednoho cyklu akumuluje asi 80% deformace, t;.
ey =0,8N | (1.4)

kde N je pocet cyklu [8].

Jemnozrnna struktura vytvofena pii ARB neni trojdimenzionaln€ rovnoosa, zrna jsou vyrazné
protazena v pricném smeéru (tzv. struktura pancake). Mikrostruktura po ARB nezévisi na typu
materialu a byla pozorovana v mnoha kovech i slitinach. Metoda ARB je vhodna pro vyrobu
kompozit s kovovou matrici. Nejprve se vytvoii tenké desky z praskového materialu, které

se potom valcuji metodou ARB [9].

¢) Vicesmérové kovani (multi-directional forging - MDF)
Vicesmérové kovani bylo poprvé pouzito v prvni poloviné 90. let na vytvoreni jemnozrnné
struktury v vzorcich tvaru objemovych blokd [10]. Proces MDF je obvykle spojovan
s dynamickou rekrystalizaci v jednofazovych kovech nebo slitinach.

Princip MDF je znadzornén na obr. 5.
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Obr. 5: Princip MDF, ukazuji vykovavani v riznych smérech podél
a-c: 1.osy
d-f: 2. o0sy
g-i:  3.o0sy

Dochazi pti ném k opakovani operaci volného kovani zahrnujici postupné vykovavani se
zmeénami aplikovaného zatézovani podél jednotlivych os vzorku. Homogenita deformace je
pfi MDF niz8i nez pfi ECAP nebo HPT. Tuto metodu lze vSak pouzit k vytvofeni
nanostrukturniho stavu v kiehkych materialech, nebot’ proces zacina za zvysenych teplot a
pusobici sily jsou pfi kovani relativné nizké. Volba vhodnych rezimt teploty a rychlosti
deformace vede k pozadovanému zjemnéni zrna. Proces kovani probihd obvykle v teplotnim
oboru 0.1-0.5 Ty, kde Ty, je absolutni teplota tani a je vhodna pro vytvoreni velkych bloka

materialu s nanokrystalickou strukturou [11].

d) Cyklicka extruze a tlak (cyclic extrusin and compression — CEC)
Cyklicka extruze a tlak se v anglosaské literatufe Casto nazyva metoda ,hourglass pressing®.
Pti této metode se vzorek protlacuje z jedné valcové komory poloméru dy do druhé o stejnych
rozmérech pres zapustku poloméru dp, ktery je mnohem mensi nez do. Princip této metody je
schématicky znazornén na obr. 6 [12]. V jednom cyklu je vzorek nejprve deformovan tlakem

v prvni komote, potom je podroben extruzi pifi prichodu zapustkou a nakonec znovu



deformaci tlakem ve druhé komote. Ptirtstek skute¢né deformace béhem jednoho cyklu lze

vyjadtit vztahem

Smér tlaku

N\

Extruze

Tlak

Obr. 6: Metoda CFC
d
Ag=41n| =L |. 1.5.

Ve druhém cyklu probihd protlacovani opaénym smérem, coz vede ale k téze posloupnosti
deformacnich rezimi. Proces Ize opakovat N-krat stfidavym protlacovanim vzorku obéma
sméry. V materialu se po N cyklech naakumuluje celkova deformace Ne. Bézné se pouzivaji
konstrukce s geometrii d,,/dy = 0.9, které zajist'uji priristek deformace Ae = 0.4. Richert [12]
uvadi, ze pro vzroky délky 25 mm a priméru 25 mm se mu podafilo dosahnout skute¢nych
deformaci 90. K zamezeni ohfevu vzorku béhem protlacovani se pouzivaji velmi malé
rychlosti protlacovani (= 0.2 mm/s). Pfes vysoké stupné naakumulované deformace jsou
vysledna struktura i vlastnosti podobné jako pii ECAP resp. HPT, nebot vzhledem

k cyklickému charakteru deformace dochazi k dodatec¢né anihilaci dislokaci [13].

e) Extruze krutem (twist extrusion — TE)
Zjemnovani zrna touto metodou bylo poprvé pouzito v roce 2004 Orlovem [14]. Princip této
metody je znazornén na obr. 7. Béhem TE je vzorek protlacovan zapustkou konstantniho
prafezu. Pii protlacovani se vzorek v kanalu otaci o jisty thel podél své podélné osy, a je tedy

podroben deformaci krutem. Po kazdém priichodu TE si vzorek podobné jako pti ECAP

-7 -



Obr. 7: Princip TE

Schématické zndzornéni zmeény tvaru vzorku pii prichodu zapustkou TE

zachovava své rozméry a lze tedy pruchody opakované opakovat, a tim dosdhnout vyrazného
zjemnéni zrna. Byla navrZena celd tada zapustek liSicich se geometrii kanalu. Z hlediska
akumulace deformace je tato metoda podobna metodé¢ HPT, nebot’ ulozena deformace neni
homogenni v priifezu, nybrz se zvysuje se vzdalenosti od osy vzorku. Tato nehomogenita
mikrostruktury zpisobuje nehomogenitu mechanickych vlastnosti. Oblasdti v blizkosti osy
vzorku maji vyrazné mensi pevnost, nez oblasti na okraji vzorku. Experimentaln¢ byly takto
pfipravené¢ materidly studovdny velmi malo. Nicméné lze pfedpokladat, ze homogenita
mikrostruktury se bude zvySovat s rostoucim poctem prichodi TE.

wewr

1.2 NejvyznamnéjSi vlastnosti a charakteristiky jemnozrnnych

materiali pripravenych intenzivni plastickou deformaci

Metodami intenzivni plastické deformace lze v Cistych kovech dosahnout velikosti zrna
v rozmezi pfiblizn€ 150-300 nm. Ve slitindich mohou byt vysledné velikosti zrna jest¢ mensi
[15]. Na ptiklad metodou HPT bylo v intermetaliku NisAl vytvofeno zrno velikosti 60 nm,
zatimco a ve slitinach TiNi bylo rovnéz metodou HPT dosazeno pln€¢ amorfniho stavu
[16,17].

Strukturni charakteristiky materidlt pfipravenych intenzivni plastickou deformaci jsou velmi
komplikované a mikrostrukturu nelze charakterizovat pouze vytvorenim velmi jemnych zrn,

nybrz rovné€z piitomnosti nerovnovaznych hranic zrn s vysokou hustotou tzv. extrinsickych



dislokaci a vakanci [18, 19], vysokymi distorzemi krystalové miizky a dokonce i lokalnimi
zménami slozeni jednotlivych fazi [15, 20].
Vyvoj mikrostruktury v jemnozrnnych materidlech vytvofenych intenzivni plastickou
deformaci neni dosud zcela vysvétlen a mezi jednotlivymi autory panuji znacné nazorové
rozdily. Nektefi se pokousi vysvétlit a korelovat vyvoj mikrostruktury s rekrystalizaci in-situ
[21], jini spatfuji ptivod ve vytvaieni nebo fragmentaci bunécéné dislokacni struktury. Velikost
dislokac¢nich bunék pfitom klesa s rostoucim napétim béhem intenzivni plastické deformace
[22, 23, 24]. Akumulace misorientace mezi sousednimi disloka¢nimi bunikami nastava
souCasn¢ s poklesem jejich primémné velikosti a vede k postupné tranformaci bunécné
struktury. Z polarizovanych dip6lovych stén se vytvari nova jemnozrnna struktura, ve které
prevazuji polarizované sklonové hranice, které zpiisobuji zvySovani vzajemné orientace mezi
jednotlivymi zrny [23, 24]. Podle ndzoru téchto autorti nemize byt nejmensi velikost zrna
dosazitelna intenzivni plastickou deformaci mensi nez velikost ptivodnich dislokacnich
bunegk, ze kterych se vyvinula, tedy fadu stovek nanometri. Nedavno bylo zjisténo, ze v Ni
ptfipraveném galvanickym napraSovanim, vzniklo po HPT zrno, jehoz velikost se blizila
spodni limité dosazitelné¢ v hrubozrnném Ni metodou HPT. To znamen4, ze konecna velikost
je urCovana spiSe parametry zpracovani a nikoliv uloZenou deformaci v materidlu [25].
Nicméné dosud neexistuje konsistentni model, ktery by vysvétlil tvorbu nanokrystalickych
zrn pri intenzivni plastické deformaci.

Nejvyznamnéjsi charakteristikou intenzivni plastické deformace je to, Ze vede
k vyraznému zjemnéni velikosti zrna. Tim umoznuje ziskat materidl s vyrazné lepSimi
mechanickymi vlastnostmi, ktery mize mit navic i dal$i unikatni vlastnosti. Jednou
z takovych vyjimeénych vlastnosti je prekvapiva a u béznych hrubozrnnych materiala zcela
neobvykla kombinace vysoké pevnosti a vysoké tvarnosti, kterda byla poprvé pozorovana
v jemnozrnné medi a titanu a pozdé&ji prokazana v celé fad¢ dalSich kovi a slitin pfipravenych
intenzivni plastickou deformaci [26, 27, 28, 29]. Podrobné studie téchto materialt ukazaly, zZe
jemnozrnnych materialti, jakymi jsou nerovnovazny charakter hranic zrn, bimodalni
distribuce velikosti zrn nebo ptitomnost nanokrystalickych ¢astic druhych fazi. Tyto vysledky
vedly k objevu novych mechanismi deformace v nanokrystalickych pevnych latkach véetné
pokluzii po hranicich zrn za nizkych teplot [30] nebo generce netlplnych dislokaci a

dvojcaténi [31].



Specialni zpiisob tvafeni béhem intenzivni plastické deformace a stim spojené
zlepSeni pevnosti a tvarnosti pravdépodobné zplsobuje vyznamné zlepSeni meze Unavy a
lomové houZevnatosti [32].

Dalsi vyjime¢nou vlastnosti jemnozrmnych materiald je jejich superplastické chovani
pii velmi vysokych rychlostech deformace a nizkych teplotach [15, 33]. Tyto vyjimecné
vlastnosti jsou velmi dulezité pro praktické aplikace, nebot’ umoziuji rychlé superplastické
tvareni soucastek slozitych tvard, které se vyuZzivaji v automobilovém nebo Ileteckém
pramyslu [34].

Ackoliv se aZz do soucasné doby vénovalo maximalni usili na dosazeni zlepSeni
mechanickych vlastnosti strukturnich materialii pfipravenych intenzivni plastickou deformaci,
v nedavné dobé¢ byly ziskany vyznamné objevy i v jinych oblastech. Panuje vSeobecna shoda
v nazoru, ze zvySeni plochy hranic zrn béhem intenzivni plastické deformace mize vést
k zlepSeni riiznych kinetickych vlastnosti kovovych materialti. Bylo zjisténo, ze kinetiku
plasmového nitridovani u nékterych oceli lze urychlit pomoci HPT [35]. Podobné bylo
zjisténo, ze kinetiku absorpce/desorpce vodiku v hoicikové sliting ZK60 lze urychlit
intenzivni plastickou deformaci, napif. metodou ECAP [36]. Tento poznatek je velice
vyznamny z hlediska moznych aplikaci v oblasti zivotniho prostfedi. VSechny tyto poznatky
naznaCuji nové cesty vyuziti nové vyvinutych funcnich materialti pfipravenych intenzivni
plastickou deformaci.

Je vSak tfeba zdlraznit, ze komplexni struktura materidli pfipravenych intenzivni
plastickou deformaci muze rovnéz vyvolat jejich multifunkéni vlastnosti. Na ptiklad,
nanokrystalické slitiny TiNi vykazuji soucasn¢ vynikajicich mechanické (superplasticita) a
funk¢ni vlastnosti (pamétovy jev) [37]. Tyto vyjimecné vlastnosti nanokrystalické slitiny
TiNi tim ostfe kontrastuji s konvenc¢ni hrubozrnnou litinou TiNi. Jinym piikladem jsou
magnetické materidly pfipravené intenzivni plastickou deformaci, napt. Fe-Co [38].
Nanokrystalickd struktura zptsobuje nejen vynikajici mechanické vlastnosti, ale rovnéz
vyznamé lepsi magnetické vlastnosti ve srovnani s hrubozrnnou slitinou Fe-Co. Tyto
vlastnosti jsou zptsobeny specidlni interakci magnetickych momentli podél hranic zrn.
Z téchto divodi se ve vyzkumu nanomateriali rychle rozviji novy obor inzenyrstvi

multifunkénich materialu.
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1.3 Probihajici vyzkum a nové trendy

Trh pro nanokrystalické materialy existuje v kazdé oblasti vyrobkd, kde se pozaduji vynikajici
mechanické vlastnosti, jako vysokd pevnost, vhodny pomér pevnost/hmotnost a vysokd mez
unavy. Nanomateridly maji potencidln¢ vyznamné vyuziti v mnoha primyslovych oborech,
jako je letectvi, doprava, 1ékatstvi, sport, potravinaisky, chemicky a elektotechnicky pramysl.
Opravnéne se lze domnivat, ze snaha o zjemiovani velikosti zrna vedouci k zlepSovani
vlastnosti materalli zdstane zakladnim ukolem pro jejich tvafeni intenzivni plastickou
deformaci i v blizké budoucnosti.

Nové moznosti nabizeji neddvné objevy jako jsou intenzivni plastickou deformaci
vyvolané fazové transformace [39, 40, 41] nebo tvorba vakanci [42], které vedou k vytvareni
novych nanostruktur s vynikajicimi vlastnostmi.

V soucasné dob€ metody intenzivni plastické deformace zacinaji opoustét laboratorni
vyzkum. Potencidlni komer¢ni vyuziti jemnozrnnych materialt ziskava postupné stale vétsi
vyznam [45, 44, 46, 47]. Tento vyvoj probihd nékolika cestami. Prvni cestou je intenzivni
vyzkum vlastnosti ¢istych kovl a komerc¢nich slitin. Zejména komer¢ni slitiny ziskavaji diky
tomu rostouci potencial pro mozné prumyslové aplikace. Mezi védeckou komunitou je
v soucasné dob¢ stale veétSi pozornost smerovdna k vyvoji ekonomicky dostupnych metod
objemové vyroby jemnozrnnych kovi a slitin metodami intenzivni plastické deformace
[46, 47, 48]. Jako priklad 1ze uvést vyvoj nové technologie sestavajici ze dvou krokti - ECAP
s naslednym termomechanickym zpracovanim kterou zacaly byt UspéSné vyrabény dlouhé
ty¢e z nanokrystalického Ti pro lékafské aplikace [46]. U Ti komer¢ni Cistoty bylo dosazeno
meze kluzu 1100 MPa a pevnosti 1230 MPa a soucasné taznosti ptiblizné 14% [49]. Touto
technologii byly vyrobeny objemové Ti tyce o pruméru 6.5 mm délky piesahujici 800 mm.
Mechanické vlastnosti podél tyCe se ménily v rozmezi pouze +5%. Celkova vyuzitelnost
materidlu prevySovala 65%. Tyto vysledky jasné ukazuji vysoky potencial spocivajici
v kombinovani intenzivni plastické deformace a termomechanického zpracovani pro
komerc¢ni vyrobu poloproduktd z Ti pro 1€kaiské ucely. Predpoklada se, Ze podobné piistupy
bude mozné pouzit pro vyrobu jemnozrnnych materiald, které budou mit fadu praktickych
pouziti, jako napf. lehké vyrobky s vynikajicimi vlastnostmi, jako jsou horska kola nebo
soucastky pro automobily [44].

Zvétsovani velikosti vzorkl (tzv. up-scaling) pouzivanych a ziskavanych pii riznych

metodach intenzivni plastické deformace miize rovnéz vyrazné rozsitit rozsah praktického
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vyuziti nanokrystalickych materiali. Nedavné vyzkumy prokazaly moznosti zvétSovani
velikosti vychoziho materidlu na mechanické vlastnosti, vyvoj mikrostruktury a
zpracovatelnosti za vysokych teplot u komercni slitiny Al6061 z laboratorniho métitka
(vzorky priméru 12.5 mm) na ,,primyslové”“ podminky (pramér 100 mm) [50]. Tento
vyzkum spole¢né s dal$imi star§imi pracemi jasné potvrdil moznost zvétSovani velikosti (up-
scaling) vychoziho materialu u metody ECAP. Druha cesta vyzkumu smétfuje opacnym
smérem a vede ke zmenSovani vychoziho rozméru materidlu (tzv. down-scaling) a otevira
nové sméry vyroby materidlu pro miniaturni aplikace. Neddvné prace ukézaly pozitivni
vysledky na materidlech pfipravenych metodou ECAP pomoci protlacovacich forem
s velikosti kanalu kolem 1 mm [51]. Dalsi metodou je tzv. infiltrace v pevném stavu (solid
state infiltration). Pfi této metodé jsou atomy Al natlacovany za vysokého tlaku do porozni
oceli [52]. Ackoliv jsou tyto metody teprve na zacatku, je ziejmé, ze i1 v téchto oblastech lze
pouzit obecnou filosofii a zakladni charakteristiky tvafeni pomoci intezivni plastické

deformace.

1.4 Méd’ a jeji slitiny

Meéd’ je doruda zbarveny tazny a tvarny kov s vysokou tepelnou a elektrickou
vodivosti. Pouze stfibro ma za pokojové teploty veétsi elektrickou vodivost. Méd je v
periodické tabulce prvkl ve stejné tfidé atomu jako stfibro a zlato, protoze vSechny maji
zaplnény jeden s-obrital jednim elektronem. Podobnost v elektronové struktufe vede
k podobnym vlastnostem, jako je elektricka a tepelna vodivost.

Med’ se diky snadné dostupnosti v pfirod¢ a nizkd cené na trhu vyuziva v celé rade¢
odvétvi. V primyslu ma nezastupitelné misto v elektrotechnice, kde vétSina elektrickych
spoji avedeni je vyrabéna z médi, v energetice, kde je méd vyuZivana pii konstrukci
transformatoru, elektromagnetickych motorii a generatori, ve stavitelstvi, pii povrchové
ochrané korodujicich casti, v chemickém odvétvi, pii vyrobé chemickych latek, ale také jako
katalyzator mnohych reakci atd. V 1ékafstvi se vyuziva pro své biostatické vlastnosti na rizné
povrchy, aby se zabranilo Sifeni bakterii. V neposledni fadé¢ ma své uplatnéni i pii konstrukci
zafizeni a ptistroji pro védecké ucely, jako jsou elektromagnety, vakuové trubice, rentgenové
lampy, tepelné vyméniky atd.

Dutlezitou roli hraji také slitiny médi, a to jak tradi¢ni (bronz a mosaz), tak nové
objevené. Lisi se jak chemickym slozenim, tak postupem pii vyrobe. Napiiklad slitina Cu

s 2,7% Be ma vysokou tvrdost. Konstantan (55%Cu a 45%Ni) ma tu vlastnost, Ze jeho
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rezistivita je konstantni pro Siroky teplotni interval. Slitina Cu—Ni—Fe ma dobré¢ magnetické
vlastnosti a vyuziva se pro vyrobu permanentnich magnett. Slitina Cu a Ni zpevnéna Fe je
korozn¢ odolnd v motské vode€, proto se vyuziva na vyrobu trupt lodi a plastt ponorek.
Slitina (50%Cu, 45%Al a 5%Zn) znama jako ,,Devardova slitina“ se vyuzivé jako testovaci
materidl pro zjiSténi dusicnych iontd. Manganin (86%Cu, 12%Mn a 2%Ni) ma témef
konstantni teplotni roztaznost a vyuziva se v rezistorech. V nékterych zemich (USA) se
pouziva pro vyrobu standardu odporu. Slitiny Cu-Al-Mn vykazuje tepeln¢ aktivovanou

tvarovou pamet’.
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2. STUDOVANY MATERIAL A JEHO PRiPRAVA

2.1 Cu, CuZr

Pro studium v ramci této prace byly pouzity dva materidly, méd’ technické Cistoty
(99.95%) a slitina mé&di s 0.18 vahovymi procenty zirkonia. Materialy byly odlity ve VUK
Panenské Biezany. Z bloku byly nafezany hranoly o rozmérech 10mm x 10mm x 60mm. Pro
zajisténi homogenity byly zihany pfi teplot¢ 450°C po dobu 2 hodin. Teplota Zihani byla
zvolena tak, aby se ve slitiné CuZr vytvoftily dvé faze — substitucni tuhy roztok Zr v Cu a faze
CugZr,. Rovnovazny fazovy diagram systému Cu-Zr je zndzornén na obr. 8. Krystalova
struktura faze CuoZr, je typu AuBes. Jedna se o kubickou strukturu, kterda méa 24 atomu

v zékladni bufice a mezirovinnou vzdalenost 6,1 A. Mez rozpustnosti Zr v Cu je 0.12

atomovych procent.
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Obr. 8: Fazovy diagram systému Cu-Zr
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2.2 Priprava vzorki protla¢ovanim

Vzorky technicky ¢isté Cu a slitiny Cu — 0,18% Zr byly protlacovany formou
ECAP (equal channel angular pressing) za pokojové teploty cestou B.. Maximalni tlak mozny
vyvinout hydraulickym zatizenim dovoloval 8 prichodt vzorku formou. Vyrobeny byly ¢tyfi
typy vzorkt po 1, 2, 4 a 8 pruchodech. Pouzitd zapustka byla vyrobena z bézné nastrojové
oceli (X38 CrMoV51). Po obrabéni byla vytvrzena na 47 HRC. Zapustka se sklada ze dvou
Casti. V jedné z ¢asti je vyfrézovan cely kanal na protlacovani a druha ¢ast slouzi k uzavieni
formy. Kanaly sviraji thel 90° a maji Ctvercovy prifez 10 mm x 10 mm (obr. 9) [53].
Konstrukce formy umoznuje protlatovani i za vysSich teplot nez pokojovych. Topna télesa
dovoluji ohtfati formy az na teplotu 300°C. Teplotu sleduji dva termoclanky, jeden je umistén
v zapustce a druhy je vodivé spojen se vzorkem. Celé zafizeni bylo upevnéno na
hydraulickém pfistroji Instron 8502, ktery je schopen vyvinout maximalni silu 200 kN.
Protlacovani bylo provadéno za pokojové teploty. Rychlost protlaovani byla 8
mm/min. Pro usnadnéni prichodu vzorku zapustkou bylo pouzito jako mazivo molybden
bisulfid. Mezi jednotlivymi prichody byly vzorky jemné obrouseny, aby se zbavily necistot a
také proto, aby vzorek mohl byt voln€¢ vloZzen zpét do kanalu zapustky. Po prichodu

zapustkou se totiz vlivem teploty a deformace obvykle zvétsil jeho objem.

Obr. 9: Zapustka pro ECAP, symbolem A jsou ozna¢ena mista pro topné télesa, symbolem ¢

jsou oznaceny mista slouzici ke spradvnému sestaveni obou ¢asti formy, symbol x oznacuje

mista pro Srouby, kterymi byly ob¢ ¢asti zapustky spojeny, T oznacuje polohu termoc¢lanku
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3. METODY MERENI

3.1 Tahové zkouSky

Z deformovanych vzorkii po ECAPu byl vysoustruzen tvar pro tahové vzorky

(obr. 10). Jednotlivé vzorky ve tvaru tenkych plechti tloustky 1 mm
byly nafezany na diamantové pile. Vysledné rozmeéry aktivni c¢asti H

vzorkil byly 6mm x Imm x 18,5mm. Tahové zkousky byly méteny na

L o o B . . L
hydraulickém deformacnim pfistroji Instron 8850. VSechny zkousky Obr.10: Vzorky pro
probihaly za pokojové teploty a pti rychlosti pti¢niku 2 mm/s tahové zkousky

(6=18-107s).
Béhem zkousky byly pomoci pocitace odecitany dvojice boda F;, e;, kde F; je velikost

pusobici sily a e; je pomémé prodlouzeni, které je definovano vztahem

(3.1.1)

kde /yje pocatecni délka vzorku a / je okamzita délka vzorku. Prib¢h plastické deformace se

obvykle znazornuje jako zavislost skute¢ného napéti o ur¢ené vztahem
F
c=—(1+e), (3.1.2)
So

(kde Spje pocatecni prufez vzorku) na skutecné deformaci (skute¢né pomérné prodlouzeni) &,

urcené podle vztahu

&=|—, (3.1.3)

ktery Ize prevést na vyraz

e=In(l+e). (3.1.4)
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Na kiivkach 0-€ stanovujeme charakteristicka napéti — mez kluzu 6 » odpovidajici napéti, pii
kterém je dosazeno plastické deformace 0,2%, a mez pevnosti Opax, kterou ur¢ime pomoci

vztahu

F max

So

O max =

(3.1.5)

Dalsi charakteristickou veli¢inou plastické deformace je taznost A (pomérné prodlouzeni pfi

lomu), kterou stanovime ze vztahu

lr=lo
lo

A

(3.1.6)

kde [y je délka vzorku pii lomu.

3.2 Svételna mikroskopie

Vzorky byly nafezany na rozméry 5 mm x 5 mm x 3 mm. Poté byly fixovany pomoci
MetaFix do vhodného tvaru pro lesténi. Dale byly mechanicky obrouseny na brusném papiru
hrubosti 300, 600 a 1200 a poté lestény pomoci 0,7 pm a 0,3 pum diamantové pasty. Pro
zviditelnéni hranic zrn bylo pouzito leptadlo 2g K,Cr,O; + 100ml H,O + 4ml nasycené
NaCl + 8ml H,SO4. Proces leptani trval ptiblizné 10 sekund. Pozorovani bylo provddéno na

svételném mikroskopu AXIO Imager Alm.

3.3 TEM

Mikrostruktura obou materialti v zékladnim stavu, po 1, 2, 4 a 8 pruchodech byla
pozorovana pomoci elektronového mikroskopu Jeol 2000FX pii urychlovacim napéti 200
kV. Néektera pozorovani byla provedena na elektronovém mikroskopu Philips CM 200 na
Technické univerzité Clausthal v Némecku. Vzorky byly nejprve mechanicky ztenceny
jemnymi brusnymi papiry na tloustku 150 um a mechanickou raznici z nich byly vyrazeny
disky o priméru 3 mm. Disky byly elektrolyticky slestovany na zafizeni Tenupol 5 pfii
teploté -30°C, napéti 10 V a proudu pfiblizné¢ 40 mA. Jako elektrolyt byl pouzit roztok 33%
HNO:s s ethanolem.
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3.4 EBSD

Struktura hranic zrn, zejména jeji vyvoj s deformaci po ECAP, byla pozorovana
pomoci tadkovaciho elektronového mikroskopu Quanta 200 FEG ve VUK Panenskych
Biezanech, ktery je vybaven systémem EBSD (electron back-scattered diffraction). Zdrojem
elektronti je tzv. studena katoda - FEG (Field Emission Gun) — Schottkyho typ. Jedna se o
wolfranovy hrot s oxidem zirkonu. Pfistroj pracuje s urychlovacim napétim v rozsahu
200 V az 30 kV.

Material byl mechanicky brousen na brusnych papirech 600, 800 a 1200. Nasledovalo
lesténi diamantovou emulzi a nakonec byl pouzit koloidni
kfemik. Pozorovani probihalo pfi urychlovacim napéti 25
kV pfi ndklonu vzorku 70°. Vlastni méfeni probiha
automaticky, vyuziva se zpétné odraZenych elektroni, (i)

které wvytvari tzv. Kikuchiho linie na stinitku EBSD

kamery. Obraz je ulozen do pocitace a zpracovan pomoci \<

-
Houghovy transformace (obr.11). Pievodem obrazu do

p= xcos(8ie psinfB)
Houghova prostoru (x, y — p, 0) se transformuji vSechny  Obr.11: Houghova transformace
body (x,y) na linii do jediného bodu (p, 8). Po urceni

maxim v Houghov¢ prostoru je uzita zpétna Houghova transformace, kterou se vytvofi mapa
Kikuchiho linii, jeZ obsahuje informace o orientaci pfislusného bodu (x,y), ze kterého byl

puvodni obraz ziskan (obr.12).

Houghova transformace Zpétna Houghova transformace

Obrazec
Kikuchiho linii Houghuv prostor

Obr. 12: Schématické znazornéni vytvoreni obrazu Kikuchiho linii z naméfenych dat
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Pro spravné indexovani mapy Kikuchiho linii musi operator zadat krystalovou strukturu a
miizkové parametry méfenych fazi. Pro kazdou fazi jsou vypocteny uhly mezi jednotlivymi
poly Kikuchiho linii a ulozeny do tabulky. Tyto thly charakterizuji danou krystalovou
strukturu. Pro kazdou trojici Kikuchiho linii jsou zméteny vzajemné tihly a ty jsou porovnany
s teoretickymi hodnotami v tabulce. Moznosti, jak indexovat Kikuchiho linie, je vzdy nékolik.

Reseni, které se vyskytuje nejéastéji, je vybrano jako nejpravdépodobngjsi (obr. 13).

Indeaing Anolufons
1 z 3 + 5 -] T =2 & |10 (11
=|x = =
= x
= x
|| = x x
a|—
= — = =
H= x x
w
- x
- x
= x x
— o FA RS e LA LTI ad ALz B ML [ wum
E z O/HZI\Z 1 1 1 1 1 1 1
Detected Bands Woting Table Indexed Pattern

Reseni, které se vyskytuje nejéastéji — zvoleno jako nejpravdépodobnéisi

e

Obr. 13: Nejpravdépodobnéjsi indexace Kikuchiho linii

V kazdém méfeném bod€ je zaznamendna pozice méfené¢ho bodu a krystalovd orientace
pomoci Eulerovych Ghli (¢, @, ¢5).

Pti zpracovani vysledki méfeni jsou vyznamné dva parametry:

a) Parametr kvality (Image Quality — 1Q) obrazce Kikuchiho linii je umérny poctu
detekovanych maxim v Houghové¢ transformaci a je také zavisly na materidlu a podminkach

meéreni.

b) Parametr spolehlivosti indexovani ( Confidence index — CI) je ur€en pomoci

vztahu

V=12
I/ideal

C1 (3.4.1)
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kde V1 a V2 je pocet moznych teSeni pro 1. a 2. feSeni a Vipgar je celkovy mozny pocet
feSeni odpovidajici detekovanému obrazci. )
CI nabyva hodnot v intervalu 0 — 1. Jiz pii I '*v U
hodnots CI > 0,1 (pro FCC) lze |pate=eimi s T
indexovani povazovat z 95% spravné. e - ﬁ
Vysledkem méfeni jsou mapy orientaci. | f# g& ’ g
Kazda barva ptislusi nékteré z orientaci, .'_:'-_ ’! & J

h & oo

které jsou zobrazeny v trojuhelniku

101

orientaci (obr. 14.) Obr. 14: Mapa orientaci + trojihelnik orientaci

3.5 Korozni zkousky

Mgfeni korozni odolnosti vzork probihala na Fakulté strojniho inZenyrstvi Zilinské
univerzity. Vzorky byly na diamantové pile nafezany do kone¢ného rozméru 5 mm x 5 mm x
3 mm. Poté byly obrouSeny na brusném papiru se zrnitosti 1200. Posledni upravou povrchu
bylo odmasténi pomoci toluenu. Méfeni probihala na tfi-elektrodovém méfticim pfistroji
Voltalab 10 — PGZ 100 pomoci fidiciho programu VoltaMaster 4. M¢rici elektroda byla
vybavena rotani hlavici, jako pomocna byla pouzita platinova elektroda a referen¢ni
nasycend kalomelova elektroda. Samotné méteni probihalo ve tfech roztocich 0,01M NacCl,
0,IM NaCl a 1M NaCl. Tyto roztoky byly vybrany zdmérné, nebot méd a jeji slitiny jsou
nejméné korozné odolné v roztoku s chloridovymi ionty. U jednotlivych vzorka byla méfena
korozni potenciodynamické polarizacni kiivka.

Jelikoz se na katedfe fyziky materiali Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity
Karlovy tato metoda bézné nepouziva, uvedu zde zakladni informace tykajici se vyhodnoceni
koroznich zkouSek tzv. potenciodynamickou metodu. Potenciodynamickd polarizace
charakterizuje kovovy vzorek na zékladé zavislosti proudové hustoty na potencidlu vzorku
vaci referencni elektrodé. Potencial vzorku E se postupné posouva anodickym smérem
(ptipadné smérem katodickym). Vzorek se tedy chova jako anoda, pricemz koroduje. Nebo
vytvari oxidickou vrstvu. Princip pribéhu potenciodynamické zkousky je znazornén na obr.15

[54].
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3 lk\s

pad

8

Obr. 15: Princip prubéhu potenciodynamické zkousky, 1 — vzorek, 2 — referencni
elektroda, 3 — pracovni elektroda, 4 — solny mdustek, 5 — polopropustna membrana, 6 —

regulacni prvek, 7 — elektrolyt, 8 — roztok vlastnich iontu referencni elektrody

Ponofenim kovového vzorku do kapaliny (elektrolytu) se jeho potencial ustali na
urcité hodnoté viici referencni elektrode, kterd se rovna hodnoté korozniho potencialu Ej,,.
Vzorek pii Ej, vytvaii na svém povrchu anodické a katodické proudy, které maji stejnou
velikost — vzorek je v rovnovaze s prostfedim. Potencial Ej,, je definovan jako potencial, pti
kterém se oxidacni rychlost rovnd reduk¢ni rychlosti. Pokud je vzorek mirné polarizovan
v kladném sméru, bude pracovat vice jako anoda, tj. zvysi se anodicky proud na ukor
katodického. Polarizace znamend, Ze pouzitim regulovatelného vné€jSitho zdroje napéti je
vzorek donucen posunout se na jiny potencidl nez Ej,. Proud je v takovém pfipadé
algebraickym souctem anodického a katodického proudu. Pokracovanim polarizace vzorku
v kladném sméru se katodicka slozka stane zanedbatelna viici anodické slozce. Pokud probiha
polarizace v opacném (zaporném) smeéru, anodicka slozka se stane zanedbatelna vuci
katodické slozce.

Experimentalné se polarizacni charakteristika méfti tak, ze se vynasi absolutni hodnota
proudové hustoty v zavislosti na potencialu vzorku vii¢i referen¢ni elektrodé. Vzhledem k
tomu, Ze se proudy pifi méfeni méni v rozmezi n€kolika a4da, proud se vynasi v logaritmickém
métitku a potencial v linearnim (obr. 16). Z této potenciodynamické kiivky miizeme urcit

sklon anodické a katodické casti kiivky (tzv. Tafelova metoda).
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Obr. 16: Stanoveni charakteristickych veli¢in Ej, a i, Tafelovou metodou (a —

anodicka ¢ast, b — katodicka cast potenciodynamické polarizacni kiivky)

Prisecik obou tecen urCuje korozni charakteristiku materidlu v daném prostiedi -
korozni potencial Ej, a korozni proudovou hustotu iy, [55]. Z termodynamického hlediska
urcuje korozni potencial odolnost kovu vi¢i korozi a korozni proudova hustota urcuje
rychlost korozniho procesu.

Ptehled o pribéhu elektrochemickych reakci a koroznich vlastnostech kovii nebo slitin
v Siroké oblasti potencialll poskytuje tzv. potenciodynamickd polarizacni ktivka daném

koroznim prostredi [56].

m
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Obr. 17: Uplna polarizaéni kiivka
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Na obrazku (obr. 17) je schématicky zndzornéna kiivka Gplné polarizace, na které lze
obecné pozorovat 3 oblasti, které charakterizuji odliSné chovani materidlu v koroznim
prostiedi. V potencidlové oblasti A polarizacni kiivky se kov vyskytuje v aktivnim stavu.
Vyznamnou charakteristikou této oblasti je korozni potencidl Ej,- [57]. Pfi potencidlu
zaporn€jsim, jako je Ejr, postupné zpomaluje Castecna anodicka reakce (koroze) a kov
pfechazi do imunniho stavu (z praktického hlediska se jedna o oblast katodové ochrany).
Usek polarizaéni kiivky smérem ke kladnym hodnotam od Ey,. zodpovida nadpéti anodické
reakce v aktivnim stavu. Cim je u daného materialu toto nadpéti vyssi, tim lepsi ma kov
odolnost vii¢i korozi v aktivnim stavu. Pfi proudovém maximu (ix,), na rozhrani aktivniho (A)
a pasivniho (P) stavu, se jiz vytvafeji podminky pro vznik tuhych koroznich produktt, tedy
vznikaji pasivni vrstvy. Pfi potencialu uplné pasivace E, nastava Uplna pasivace a korozni
rychlost procesu klesa na velmi nizkou hodnotu (u typicky pasivnich kovit).

Na piechodu do pasivniho stavu je tfeba piekonat kritickou proudovou hustotu i,.
Cim je hodnota iy, nizsi, tim snadné&ji prechazi kov do pasivniho stavu. Podminkou samovolné
pasivace je, aby pfi pasiva¢nim potencialu £,, mohl byt v daném prostiedi ¢asteCny katodicky
proud #; vySsi nez iy,. Pro kovy jako je Al, Ti a Zr je E, zapornéjsi nez vyluCovani vodiku, a
tedy se tyto kovy mohou v daném prostiedi samovolné pasivovat.

Pokud chceme vyuzit odolnosti kovu v pasivni oblasti, je potfeba udrzet potencial
v oblasti mezi E, a E,. V ur€itych agresivnich prostfedich n¢které ionty (napt. CI') pronikaji
lokaln¢ pres oslabena nebo porusend mista k obnaZzenému kovu a ten za¢ne na malé plose
intenzivné korodovat. Takové lokalni naruSeni pasivni vrstvy zaznamendme vzrustem
proudové hustoty pii potencidlu niz§im nez je E,. Hustota nepasivacniho potencialu Eg,, pii
kterém dochazi k lokalni korozi, zavisi na agresivité prostiedi, charakteru pasivni vrstvy,
Cistoty kovu, teploté atd. Napadené lokality se mohou v danych podminkach znovu pasivovat
pfi nepasivacnim potencialu £,,,.

Pfi potencidlu vysSim nez je E, zaCind oblast transpasivity. V této oblasti nartsta
proudova hustota v anodové oblasti. Znamena to, ze kov se opé€t aktivné rozpousti a rychlost
rozpousténi roste s rostoucim potencidlem. Pfi¢inou je zména charakteru koroznich produktt,

které jiz maji jiné vlastnosti a neposkytuji ochranu kovu v daném prostiedi.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

Cilem piedlozené prace bylo studovat mechanické vlastnosti, vyvoj mikrostruktury a korozni
chovani jemnozrnnych polykrystalli Cist¢ médi a slitiny CuZr pfipravenych intenzivni
plastickou deformaci po rizném poctu pruchodt zapustkou ECAP. Pii studiu byly pouzity
nasledujici experimentalni metody:
1) mechanické vlastnosti: - mechanické zkousky
- zkousky mikrotvrdosti
ii) vyvoj mikrostruktury: - opticka mikroskopie
- skenovani elektronova mikroskopie
- transmisni elektronova mikroskopie
- EBSD

iii) korozni chovani: - potenciodynamické korozni zkousky

4.1 Mechanické vlastnosti
a) Cista méd’

Na obr. 18 jsou znazornény kiivky skutecné napéti — skutecna deformace pro vzorky
z Cisté medi pro rizny pocet priachodi. Z obrazku je zfejmé, Ze jiz po prvnim prichodu
dochazi v materialu k vyraznym zméndm mechanickych vlastnosti. Zavislost napéti na
deformaci je pro hrubozrnné vzorky medi velmi odlisna od deformovaného materialu, proto je
na obr. 18 znazornéna pouze jeji ¢ast. Na kfivce hrubozrnného materidlu pozorujeme dlouhou
cast, kdy se material zpeviiuje. Naproti tomu deformované vzorky po ECAP maji pouze
kratkou oblast zpevnéni a poté se deformuji téméf s konstantnim zatizenim. Taznost
nedeformovaného materidlu byla asi 40%, coZ je ptiblizné 4x vice nez u deformovaného
materidlu, kde byla pozorovana primérna taznost kolem 10%. V tabulce 1 jsou uvedena
charakteristicka napéti a taznosti jednotlivych vzorki. Graficky jsou charakteristickd napéti

znazornéna na obr. 19.
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Obr. 18: Krivky skute¢né napéti — skute¢na deformace pro vzorky médi

Ve vzorku po 1 prichodu pozorujeme vyrazné zvySeni deformacniho napéti. Mez kluzu o>
po 1 prichodu je téméf trojnasobna ve srovnani s nedeformovanym materialem (obr. 19).
Dalsi protlacovani jiz nevede k vyrazn€jSimu vzristu Gpp, dochdzi tedy k nasyceni
deformacniho napéti. Vyjimku tvofi pouze vzorek po 4 prichodech, kde vyrazny vzrist G

byl ziejmé zplisoben lokalni nehomogenitou struktury. Tuto skutecnost rovnéz potvrzuji i

dalsi nezavisla méteni jinych fyzikalnich vlastnosti. V disledku nedostatku materialu nebylo

mozné provést oveéfovaci experimenty na vzorku po 4 prichodech.

Priichody 69,2 (MPa) Omax (MPa) A (%)
0 80 314 40,0
1 293 314 9,5
2 250 270 10,6
4 330 455 8,7
8 258 371 12,6

Tab. 1: Mez kluzu, mez pevnosti a taznost pro vzorky médi
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Odlisné se chovaji hodnoty meze pevnosti (Gmay), které se s rostoucim poctem prichodu 1isi

velmi malo (vyjimku tvoii pouze vzorek po 4 priichodech) — viz. obr. 19.
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Obr. 19: Charakteristickd napéti Gg2a Gmax pro Cu

Nami ziskané vysledky mizeme porovnat s Torre et al. [55] (tab. 2), kteti méfili deformacni
charakteristiky cist¢é médi ptipravené pomoci ECAP s pouzitim zpétného tlaku 25 MPa.

Hodnoty charakteristického napéti a taznosti pfevazné z této prace jsou uvedeny v tab. 2.

Prichody G2 (MPa) Gmax (MPa) A (%)
0 68 332 45
1 342 358 8,9
2 407 424 8,6
4 415 455 8,2
8 385 449 8,5

Tab. 2: Mez kluzu, mez pevnosti a taznost pro vzorky médi pievzaté z [55]

Taznosti deformovanych vzorku si v ramci chyby odpovidaji. Pouze u nedeformované medi

pozorovali autofi asi o 5% vétsi taznost. Hodnoty charakteristickych napéti G2 a Opax se vSak
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vyznamné¢ li§i. Autofi pozorovali systematicky vyS$si napéti piiblizn¢ o 60 MPa. Tento rozdil
1ze ptisoudit odlisnému zptsobu piipravy jemnozrnného materialu, zejména pouZiti zpétného

tlaku.

b) Slitina CuZr

Na obr. 20 je vynesena zavislost skute¢ného napéti na skutecné deformaci pro slitinu
Cu - 0,18% Zr. Podobn¢ jako u vzorki Cist¢ médi mizeme ve slitiné pozorovat odlisné
chovani nedeformovaného a deformovaného materialu. K nejvyraznéjsi zméné dochazi opét
ve vzorku po 1 priichodu. S pokracujicim poc¢tem prichodi se kiivky zpevnéni 1i§i jiz pouze
nepatrné a maji podobny charakter. Po velmi kratké oblasti zpevnéni dochazi k deformacnimu
odpevnéni, které pokracuje az do lomu. Na rozdil od ¢ist¢é médi pozorujeme ve slitiné
prekvapujici vzrist taznost deformovaného materidlu oproti nedeformovanému. Tuto velmi
prekvapujici skutecnost je tfeba nejprve potvrdit dalS$imi méfenimi, kterd nemohla byt
provedena zdivodu nedostatku materidlu. Charakteristickd napéti Gpo a Omax, zjiSténa

z ktivek zpevnéni, jsou zndzornéna na obr. 21.
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Obr. 20: Ktivky skute¢né napéti — skuteCna deformace pro slitinu Cu — 0,18% Zr
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CuZr

Obr. 21: Charakteristickd napéti G » @ Omax pro slitinu Cu — 0,18% Zr

Opét je patrny vyrazny vzrist hodnot 6 a Opax po 1 priichodu. Tento narist se velmi rychle

ey e

nasyceni. Naméfené hodnoty G2, Omax @ A jsou uvedeny v tab. 3.

Prichody Go,2 (MPa) Gmax (MPa) A (%)
0 43 44 2,7
1 302 336 11
2 413 429 7,6
4 380 382 5,8
8 416 506 10,8

Tab. 3: Mez kluzu, mez pevnosti a taznost pro vzorky slitiny Cu — 0,18% Zr

Na obr. 22 je znazornéno srovnani meze kluzu €isté médi se slitinou. Ve slitiné pozorujeme
systematicky vyS$si hodnoty meze kluzu 6y nez u ¢isté Cu. Od vzorku po dvou priichodech je

tento rozdil prakticky konstantni a Cini pfiblizné¢ 150 MPa. Hodnoty taznosti se ve slitin¢ a
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Cist¢ meédi lisi velmi malo a nepozorujeme systematickou zavislost na poc¢tu priachodu.

Zavérem lze konstatovat, ze pouziti metody ECAP vede k vyraznému zlepseni
mechanickych vlastnosti (zvySeni Gpn a Omax), které je vSak kompenzovano poklesem

taznosti. Slitina vykazuje lep$i mechanické vlastnosti nez ¢isty kov.
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Obr. 22: Srovnani G ; pro Cu a slitinu Cu - 0.18% Zr

Pro sledovani vyvoje mikrostruktury byl ze vzorkli po ECAP odebiran material
z riznych casti. Pro zajisténi objektivniho posouzeni vlivu deformace béhem ECAP bylo
nutné zjistit oblast homogennich mechanickych vlastnosti na jednotlivych vzorcich. Jako
nejvhodnéjsi se pro tyto ucely ukazuje sledovani pribéhu mikrotvrdosti podél deformovanych
vzorkit po ECAP. Méfeni probihala v oblastech vedoucich stfedem vzorku (oblast 2 na
obr. 23) a 1 mm od okraje vzorku na bo¢ni (rovina Y) a horni strané (rovina Z), kde Y a Z je
obvyklé znaceni jednotlivych stén vzorku, které se pouzivaji v literature (oblasti 1 a 3 na

obr. 23).
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Obr. 23: Schématické zobrazeni homogennich oblasti vzorku po ECAP

Béhem meéfeni nebyly mimo Cervené oblasti zaznamenany vyraznéj$i zmény mikrotvrdosti,
které by prevysSovaly chybu meéfeni. V Cervenych oblastech mikrotvrdost kolisala, ale se
zvysujici se vzdalenosti od okraje jiz nabyvala konstantnich hodnot, které se blizily hodnotdm
nameétenych v homogennich oblastech. Pro vSechna dal$i méfeni byly Cervené oznacené

oblasti vzorku odstranény.

4.2 Vyvoj mikrostruktury

4.2.1 Svételna a skenovaci mikroskopie

a) Cista méd’

Vychozi stav €ist¢é médi byl studovan pomoci skenovani elektronové mikroskopie
(obr. 24). Mikrostruktura obsahuje pln¢ rekrystalizovana zrna velikosti 50 - 100 um.

wvow

Pozorovana byla rovnéz cetna dvojcata, ktera vnikla béhem zihani pfi teploté 450°C.

Obr. 24: SEM - Cu, vychozi stav
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b) Slitina CuZr

Svételnou mikroskopii byla pozorovana pouze slitina CuZr. Ve vychozim stavu
(obr. 25) pozorujeme velka rekrystalizovana zrna. Primérna velikost zrn byla nékolik stovek
pum. Cerné body uvnitt zrn jsou &astice faze CuoZr,. Ve vzorku po 1 priichodu (obr. 26) se
mikrostruktura vyrazné zménila. Doslo k vyraznému zmenseni zrn a jejich protazeni v jednom
sméru. Na snimku vidime typickou strukturu pastt vzniklou smykovou deformaci béhem

ECAP.

Obr. 26: SM Cu—0,18% Zr, 1 prichod
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Na obr. 27 je patrné dalsi zjemnéni struktury ve vzorku po 2 pruchodech. Deformacni pasy

jsou uzsi nez ve vzorku po 1 prichodu. Znovu mlizeme pozorovat velmi Cetné jemné

precipitaty faze CuoZr,.

Obr. 27: SM Cu - 0,18% Zr, 2 prichody

Obr. 28: SM Cu - 0,18% Zr, 4 prichody

Ve vzorku po 4 prichodech (obr. 28) je zietelna tendence k vytvoreni homogenni struktury.
Struktura pasii postupné mizi a pozorujeme zac¢inajici tvorbu rovnoosych zrn. Tento snimek je

Jjiz na hranici rozlisitelnosti svételné mikroskopie.
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Obr. 29: SM Cu — 0,18% Zr, 8 prichodi

Mikrostruktura po 8 prichodech (obr. 29) je uvedena pouze pro ilustraci, nebot pouzity
svételny mikroskop umoznuje zvétSeni pouze 2000krat, které jiz neni schopno zachytit
jemnozrnny charakter struktury. Detailni vyvoj mikrostruktury s poctem prichodt byl

studovan pomoci transmisni elektronové mikroskopie.

4.2.2 Transmisni elektronova mikroskopie

a) Cista méd’

Na snimku po 1 prichodu (obr. 30) je vidét, ze mikrostruktura je pfevazné slozena ze
siln¢ protahlych dislokac¢nich bun¢k nebo subzrn velikosti 300 — 400 nm. Muzeme rozliSit
typicky kontrast dvou druh. Tmavé linie jsou husté dislokacni stény (DDW), zatimco
svétlejsi a Sirsi jsou jednotlivé dislokace hranic subzrn. Porovnani difraktogamil z oblasti na
opacnych strandch hranic ukazuje, Ze se jedna pfevazné o nizkouhlové hranice (0<15°).
Vyznamna je zfetelnd smérovost struktury podél sméru <111>. Pozorovana disloka¢ni

struktura odpovida siln¢ deformovanym materidltim.
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Obr. 30:TEM — Cu 1 prichod

Po druhém prichodu (obr. 31) se mikrostruktura vyrazné¢ nezmeénila. V celé prosvétlitelné
oblasti pozorujeme protaZzené buiky a subzrna. Primérna velikost bunék/subzrn se mirn¢
zmenSila a dosahuje 200 — 300 nm. VétSina hranic je stale orientovana podél sméru <111>,

ale pfibyva hranic orientovanych téz podél sméru <220>.
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Pozorovani vice rozorientovanych subzrn naznacuje aktivaci dalSich skluzovych systému
béhem druhého prichodu. Ve vzorku po 4 prichodech (obr. 32) dochazi k naristu
vysokouhlovych hranic a rovnoosych zrn, které pozorujeme asi ve 40 — 50 % prosvétlitelné
plochy. To naznaCuje aktivaci dalSich skluzovych systémi v rovinach, které nejsou
rovnobézné s ptivodnimi rovinami. Mikrostruktura vzorku po 8 prichodech (obr. 33) je témef
homogenni a je tvofena prevazné rovnoosymi zrny, které jsou vétSinou oddeleny
vysokouhlovymi hranicemi zrn. Jednotlivé hranice jsou rovné a maji ostry kontrast a
pozorujeme jen malo dislokaci uvniti zrn. Je ziejmé, Ze tyto hranice jsou blize rovnovaznému
stavu, nez hranice zrn pozorované ve vzorcich po nizSim poctu prichodd. Primérna velikost
zrn se pohybuje v rozmezi 200 — 300 nm, ale existuji oblasti s vét§imi zrny, jejichz primérna

velikost je kolem 500 nm.

b) Slitina CuZr

Velikost zrna ve vychozim stavu se pohybuje kolem nékolika stovek um. Na snimcich
transmisni elektronové mikroskopie pozorujeme velké mnozstvi precipitati faze CuygZr, dvou
typt. Hrubé precipitaty (obr. 34) o prumérné velikosti asi 3 um a velké mnozstvi jemnych
precipitati o velikostech pfiblizné 10 nm. Na obr. 35 jsou znazornény drobné precipitaty
CugZr;, spolecné s vrstevnou chybou a nékolika dislokacemi, které vznikly pravdépodobné

béhem piipravy vzorki.

Obr. 34: TEM — Cu - 0,18% Zr, vychozi stav,
hruby precipitat CugZr; stav, jemné precipitaty CusZr, a VCH
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Na snimku po 1 prichodu (obr. 36) pozorujeme opét vyraznou smérovou strukturu s ostrymi
hranicemi subzrn uspofadanymi do dlouhych témét rovnobéznych pasu, které prochazeji pres
celou prosvétlitelnou oblast tenké folie. V materidlu jsme pozorovali znacné mnoZzstvi
dislokaci, které lze dobie rozlisit v extinkéni kontufe prochéazejici subzrnem uprostied
snimku. Na obr. 37 je zndzornéna typicka mikrostruktura vzorku po 2 pruchodech. Na prvni
pohled je patrné, Ze nedosSlo k vyrazné zmén€ mikrostruktury. Na snimku miZzeme opét
pozorovat ostré hranice subzrn. Subzrna jsou uspofadana do pasti a uvnitf pozorujeme

relativné vysokou hustotu dislokaci. Hranice subzrn maji typicky malothlovy charakter.

- e b =

Obr. 37: TEM — Cu - 0,18% Zr, 2 pruchody
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Mikrostruktura materialu po 4 prichodech (obr. 38) se jiz vyrazné lisi od pfedchozich stavii.
Prestoze stale prevazuji subzrna oddélena malouhlovymi hranicemi, mizeme na snimku
pozorovat jiz vznik prvnich zrn s rovnovaznymi vysokouhlovymi hranicemi (zrno v dolni
¢asti snimku oznaCeno Sipkou). V materidlu doSlo k vyraznému ubytku dislokaci.
Zrna/subzrna jsou stale protazena a maji primérnou délku 300 — 400 nm a Sifku pfiblizné

100 nm.

Obr. 39: TEM — Cu - 0,18% Zr, 8 prichoda
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Na obr. 39 je zobrazena téméf homogenni mikrostruktura slitiny po osmi priichodech. Na
snimku miZzeme pozorovat mnoho rovnoosych zrn s vysokothlovymi hranicemi s typickym
kontrastem tloustkovych prouzkli odpovidajicim rovnovaznym hranicim. Na druhé strané je
ve vzorku stale pfitomno mnoho subzrn s neostrymi hranicemi a velkym poctem dislokaci.
Primérnéd velikost zrn/subzrn je 200 — 300 nm. Po 8 prichodech doslo tedy k zjemnéni
struktury pfiblizné 1000x.

Pro srovnani zde uvadim vysledky Torre at al. [55], ktefi studovali vyvoj
mikrostruktury Cisté médi po ECAP pfipravené s pouzitim zpétného tlaku. Po 1 prichodu
pozorovali dlouhd protazena zrna velikosti 400 nm, kterd obsahovala mnoho dislokaci.
Podobné vysledky pozorovali i pro vzorky po 2 prichodech jen s tim rozdilem, Zze se zrno
zmenSilo na velikost 200 nm. Po 4 prichodech pozorovali zhruba 50% rovnoosych zrn
velikosti asi 220 nm. Pro vzorky po 8 prichodech pozorovali zvétSeni zrn na prumérnou
velikost 300 nm. Lze tedy konstatovat, ze pouziti zpétného tlaku béhem ECAP ma vyrazny
vliv na mechanické vlastnosti vysledného materialu, zatimco vyvoj mikrostruktury ovliviiuje

jen velmi malo.

4.2.3. EBSD

Na obr. 40 je mapa orientaci zrn slitiny Cu —0.18% Zr po 1 prichodu.

~ = ne TS

—0,18% Zr, 1 prachod (1 krok

Obr. 40: EBSD — Cu akvizice = 0,5 pm)

Pozorujeme velké oblasti stejné orientace, kterymi prochéazeji pasy odli$né orientace. Pasy

maji riznou délku i smér. Cerné body jsou precipitaty CuoZr.
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Obr. 41: EBSD — Cu—0,18% Zr, 2 prichody (1 krok akvizice = 200 nm)

Ve vzorku po 2 priichodech (obr. 41) je jiz patrné vyznamné zjemnéni mikrostruktury.
Dochazi ke ztenCovani pasi a jejich vzajemnému protinani. Jsou viditelnd prvni mista, kde
dochazi k velkému rozorientovani. Struktura je i nadale heterogenni. Podil nizkothlovych
hranic je zde stadle znacny. Zacinaji se objevovat Cernd mista (oznaCeno Sipkou), ktera

odpovidaji oblastem s neur¢enou orientaci (CI < 0,1), vznikajici naptiklad protindnim dvou

nebo vice systému past zrn lezicich v riznych smérech.

Ve vzorku po 4 prichodech (obr. 42) zietelné pozorujeme nardst podilu vysokothlovych
hranic. Mapa orientaci se vyrazné¢ zmeénila, zacinaji dominovat oblasti riizné orientace.
Pribyva oblasti s neurcenou orientaci (¢ernd mista). To znamend, ze dale pokracuje tendence

protinani rizn€ orientovanych systémil pasi.
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Obr. 43: EBSD — Cu -0,18% Zr, 8 pruchodu (1 krok akvizice = 50 nm)

Rozd¢leni orientaci zrn po 8 pruchodech (obr. 43) je téméf homogenni, oblasti stejné
orientace se pohybuji okolo 0,5 - 1 pm. Podil vysokouhlovych hranic dosahuje 50%. V tomto
vzorku jiz vyrazné€ klesl pocet mist, kde nebylo mozné urcit orientaci. Je tedy ziejmé, ze
v tomto materidlu vyrazné vzrostl podil hranic, které jsou blize k rovnovdznému stavu. Na

obr. 43 je Sipkou oznacen hruby precipitat CuyZr,.

Min Max
— 2‘ 1 50
- 15° 180°

|I. . ‘ " % 1 y | : J ™ . ¥ . :JKI '
Obr. 44: EBSD — Cu — 0,18% Zr, 2 prichody, Image Quality + hranice zrn
(1 krok akvizice = 200 nm)
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Obr. 45: EBSD — Cu — 0,18% Zr, 4 priichody, Image Quality + hranice zrn
(1 krok akvizice = 50 nm)

Na obr. 44 a 45, které pfedstavuji obrazy ,Image Quality" jsou riznymi barvami zobrazeny
jednotlivé typy hranic zrn (nizkouhlové hranice zeleng, je-1i zména orientace mensi nez 15°, a
vysokouhlové hranice modrfe, je-li zména vyssi nez 15°). Ve vzorku po 2 prichodech
(obr. 44) jasné prevazuji nizkouhlové hranice (LAGB), zatimco ve vzorku po 4 prichodech
(obr. 45) vyrazné roste podil vysokouhlovych hranic (HAGB). V tabulce 4 je uvedena

zavislost podilu HAGB fags na celkovém poctu hranic a jeho vyvoj s deformaci.

Pocet prichodt 1 2 4 8

Podil fiacs (%) 3,1 5.9 22,4 48,8

Tab. 4: Podil fHAGB

Graficky je vyvoj podilu HAGB s deformaci znazornén na obr. 46. Vidime vyrazny témeét
linearni vzrast fyags s deformaci akumulovanou v materidlu po ECAP. Ve vzorku po 8
priichodech je podil HAGB jiZ témét 50%. Na druhé strané lze ale konstatovat, Ze 1 po 8

prichodech ziistdva v materialu asi 50% LAGB.
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Obr. 46: Zavislost podilu HAGB na poctu priachodii
Mefteni vyvoje mikrostruktury ve slitiné CuZr pomoci EBSD prokazala, Ze s rostoucim
poctem prachodd se zmensuji velikosti oblasti stejné orientace a roste pocet vysokouhlovych
hranic. Jiz po druhém prichodu jsou pozorované velké oblasti rtizné orientace. Pfi osmém

prachodu je patrné vyrazné zjemnéni mikrostruktury a podil vysokouhlovych hranic ¢ini asi

50%.
4.3 Korozni chovani
a) Cista Méd’

Uvedené vysledky pro vzorky ¢isté médi byly prevzaty z [53]. Na vysledcich jsem se

podilel pouze ¢astecné. Vysledky zde uvadim pro porovnani se ziskanymi vysledky na sliting.
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Obr. 47: Potenciodynamickd polariza¢ni kiivka Cu v 0,52M NaCl

Na obr. 47 je znazornéna potenciodynamicka polarizacni kfivka pro nedeformovany (0 P) a
deformovany vzorek (8 P). Pfechod z imunni do aktivni oblasti charakterizovan veli¢inou Exo;
neni ztermodynamického hlediska ovlivnén deformaci materialu. Zmény v hodnotach
koroznich potenciall se 1isi pouze v ramci chyby méfeni. Naméfené hodnoty Ego a ikor jsou
uvedeny v tab. 5, kde Ex, urcuje z hlediska termodynamického korozni odolnost, nebo-li pii
jakém potencialu za¢ne material korodovat, a iy, urcuje rychlost probihajici koroze, podle
Faradayova zakona. Z tabulky 5 plyne, Ze doslo k poklesu proudové hustoty deformovaného
materialu proti nedeformovanému. Piechod z aktivni oblasti do pasivni pfi potencialu Ej; je
doprovazen vytvotenim korozni vrstvy CuO. Tato vrstva se pomalu rozpada se zvysujicim se
potencialem a vzorek za¢ne znovu korodovat. To se projevi vzrustem proudové hustoty, ktera
nabyva druhého maxima pii potencidlu Ey. Soucasn€ se na povrchu vzorku vytvari nova
vrstva. Na zdkladé analyzy diagramu E-pH pro systém Cu-Cl-H,O se nejpravdépodobnéji
jedna o vrstvu Cu,O3 [58].
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0,52 MNaCl | Eyor [MmV] ikor [WA/CM?]
Opass -195 33

8pass -204 28
Tab.5: Hodnoty Ex a i pro Cistou meéd’

Vrstva CuyO3 zUstava stabilni a dale se nerozpousti se stoupajicim potencidlem. Pii vysokych
hodnotéch potencialu doslo k nasyceni proudové hustoty. Z obr. 47 je patrné odlisné chovani
deformovanych a nedeformovanych vzorkli od potencidlu E; k vyS§§im hodnotdm. Rychlost
koroze (ixor) deformovaného materialu roste pomaleji nez u nedeformovaného. MizZeme

konstatovat, Ze jemnozrnny material je vice korozné odolny pfi vyssich hodnotach potencialu,

nebot’ koroduje daleko pomaleji nez hrubozrnny material.

L .7 : .. i ‘ .. | 10 le

Obr. 48: SEM — Cu vychozi stav Obr. 49: SEM — Cu, 8 pruchodt

Tuto skutecnost navic potvrzuji snimky ze skenovani elektronové mikroskopie (obr. 48, 49),
kde je jasné vidét, ze koroze probihd u nedeformované médi zna¢né heterogenné a korozni
napadeni je velmi hluboké. U deformované¢ho materidlu pozorujeme sice vétsi oblast
korozniho napadeni, ale koroze je vice homogenné rozlozena a nepronika hluboko pod
povrch. Je tedy jasné, Ze u nedeformované ¢isté médi je korozné napadena mensi oblast nez u
deformovaného materialu. Deformovany material vSak koroduje mensi rychlosti a koroze je
homogenné rozlozena na vétsi plose. Z pohledu korozni odolnosti méa tedy deformovany

material vyznamné leps$i vlastnosti.
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K podobnym zavérim dosli i Vinogradov at al [59], kteti pozorovali korozni napadeni
na vzorcich Cisté Cu. Sledovali korozni chovani pro tfi druhy vzorkt liSici se velikosti zrna. U
jemnozrnnych vzorkll pozorovali na povrchu homogenné rozlozenou korozi. Se zvétSujicim
se zrmem, dochdzelo k hlubSimu koroznimu poskozeni a koroze byla vice heterogenné

rozlozena.

b) Slitina CuZr

Z termodynamického hlediska neni prechod povrchu slitiny Cu — 0,18% Zr z imunni do
aktivni oblasti ovlivnén vloZzenou deformaci (poctem prichodd) ani v jednom z pouzitych
razné koncentrovanych roztokt NaCl (obr. 50, 51 a 52). Zmény v hodnotach koroznich
potenciali u jednotlivych vzorki v daném roztoku se 1iSi pouze v ramci chyby méfeni. Posun
koroznich potenciali pro stejné deformované vzorky v roztocich rtizné koncentrace je
v souladu s termodynamickou teorii [58], podle které se pifi zvyseni koncentrace chloridovych

iontu posouva hranice potencialu pro vznik aktivnich ionti k zadporné€jsim hodnotam.

1M NaCl CuZr OP

T T

-500 0 500 1000

E vs. CSE [mV]
Obr. 50: Potenciodynamické polariza¢ni kiivka Cu —0,18% Zr v IM NaCl
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Z kinetického hlediska jsme pifi experimentalnich méfeni zaznamenali na pfechodu
z imunniho do aktivniho stavu zmény v elektrochemickych charakteristikach. ZvySovanim

poctu prichodtt dochazi ke snizovani hodnot korozni proudové hustoty. Hodnoty Eyor @ ixer

pro roztoky 1M NaCl a 0,1M NaCl jsou uvedeny v tab. 6 a pro 0,01M NaCl v tab. 7

1 MNaCl | Eyor [MV] ikor [UA/cM?] | 0.1MNaCl|  Ejor [mV] ikor [UA/CM?]
Opass -253,7 1140 Opass -138,9 451
1pass -255,7 90,9 1pass -152,3 42 .4
2pass -265,1 54,7 2pass -133,3 16,8
4pass -268,7 68,0 4pass -133,2 15,5
8pass -254.9 68,4 8pass -140,5 8,9

Tab. 6: Hodnoty Exor a ixer pro Cu - 0,18% Zr pro roztoky 1M NaCl a 0,1M NaCl

0,01M NaCl Eror [MV] ior [UA/CM?]
Opass -63,1 3
1pass -69,6 2,4
2pass -65,5 2,2
4pass -61,5 2,2
8pass -67 2

Tab. 7: Hodnoty Exr a iker pro Cu - 0,18% Zr pro roztok 0,01M NaCl

Pokles proudové hustoty je vyrazngjsi ve dvou vice koncentrovanych roztocich (tab. 6), kde
doslo ke snizeni iy na poloviéni hodnotu oproti vychozimu stavu jiz po 2 protlacenich (114
vs. 54 pA/em® v IM NaCl, resp. 45 vs. 17 pA/em® v 0,1M NaCl).

V roztoku 0,01M NacCl (tab. 7) neni pokles proudové hustoty tak vyrazny. SniZeni
korozni proudové hustoty je pravdépodobné zplisobeno zvySenim mnozstvi mist na povrchu
kovu, na kterych muze probihat chemicka (korozni) reakce. Na povrchu tedy existuje vyssi
mnozstvi mist, kde dochazi ke vznikli nerozpustnych koroznich zplodin, které zpomaluji
pribéh korozniho procesu.

Se zvysujici se koncentraci NaCl v roztoku roste i jeho schopnost tvorby a udrzeni
stability pasivni vrstvy (CuO) na povrchu slitiny Cu — 0,18% Zr. Zatimco v 0,01M NaCl
roztoku nebyl zaznamenany ptechod do pasivniho stavu, ve vice koncentrovanych roztocich
(0,IM a 1M NaCl) byl zaznamenan vyrazny piechod charakterizovany poklesem proudové
hustoty (viz obr. 50, 51). Pfechod do pasivniho stavu je ztermodynamického hlediska
charakterizovany hodnotou pasiva¢niho potencidlu a z kinetického hlediska hodnotou kritické

proudové hustoty. V obou roztocich samotny proces protlacovani nema vyrazny vliv na
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Obr. 51: Potenciodynamické polarizac¢ni kiivka Cu — 0,18% Zr v 0,1M NaCl

0,01M NaCl CuZr 8P ,

-400 0 400
E vs. CSE [mV]
Obr. 52: Potenciodynamicka polariza¢ni kiivka Cu— 0,18% Zr v 0,01M NaCl
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elektrochemické charakteristiky piechodu do pasivniho stavu. Vlastnosti povrchu materialu
v pasivnim stavu charakterizuje schopnost ustaleni proudové hustoty a jeji hodnota
v ustaleném pasivnim stavu. Schopnost stabilizace proudové hustoty za hodnotou pasivacnich
potencidlu byla zaznamenana v IM NaCl a ¢aste¢né 1 v 0,1M NaCl. Schopnost stabilizace
proudové hustoty v pasivnim stavu, a tim i obnovy pasivni vrstvy roste se zvySujicim se
poctem protlaceni. Pravdépodobnou pficinou je opét zvysujici se mnozstvi mist (zdrodkll) na
povrchu kovu, na kterych miize reakce zacit. Se zvySujicim se poCtem protlaceni rovnéz klesa
proudova hustota v pasivnim stavu v 1M NaCl.

Korozni napadeni v deformovaném a nedeformovaném materidlu nebylo mozné
studovat pomoci SEM, protoze vrstva vytvorena na povrchu béhem koroznich zkousek velmi

siln¢ ulpivala na povrchu a nepodafilo se ji odstranit.
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5. ZAVER

V praci byl studovan vliv intenzivni plastické deformace dosazené metodou ECAP v
materidlu Cu a Cu — 0,18% Zr na mechanické a korozni vlastnosti a vyvoj mikrostruktury.
Byla provedena série deformacnich a koroznich zkousek. Mikrostruktura materialu byla

studovana metodami svételné a elektronové mikroskopie a EBSD.

Vysledky deformacnich zkouSek prokazaly velky vliv intenzivni plastické deformace
na mechanické vlastnosti materidlu. Jemnozrmny material vykazoval vysoké hodnoty meze
kluzu a meze pevnosti. Pro vzorky cist¢é médi po 8 prichodech vzrostla mez kluzu oy, na
témef Ctyfnasobek hodnoty nedeformovaného materidlu. U slitiny CuZr doSlo az
k desetindsobnému zvySeni meze kluzu. U meze pevnosti Gmax nebyl zaznamenan tak vyrazny
narust, presto ale jemnozrnny materidl vzdy dosahl vyssich hodnot nez hrubozrnny material.
U deformovaného materidlu doslo vzdy k poklesu taznosti v priméru na ¢tvrtinu hodnoty
taznosti hrubozrnného materidlu.

Nejveétsi zjemneéni mikrostruktury probéhlo béhem prvniho prichodu. Velikost zrna
klesla na 300 — 500 nm a vytvofila se protaZzena zrna. Béhem dalsich prichoda se zmensovala
zrna uz jen nevyrazné. Béhem deformace se vzniklé dislokace zaCaly preuspotradavat do
bun¢k a pozdéji vytvorily subzrna. Subzrna se vlivem dalsi deformace postupné pretvarela na
rovnoosa zrna velikosti kolem 200 nm. Celkové zjemnéni mikrostruktury bylo nejvétsi pro
vzorky po 8 prichodech, kde doslo témér ke 1000-ndsobnému zmenseni velikosti zrna ve
srovnani se vzorky ve vychozim stavu. Ve vzorcich po 8 pruchodech bylo pfitomno jiz témér
50% vysokouhlovych hranic.

Korozni zkouSky prokazaly, Ze ztermodynamického hlediska mé deformovany
material podobné korozni vlastnosti jako nedeformovany. Korozni potencial byl v ramci
chyby u deformovaného materialu stejny jako u vzorku v poc¢atecnim stavu. Ke zméné doslo u
korozni proudové hustoty. Jeji hodnota se stoupajicim poctem prichodu klesala, a tim klesala
i rychlost korozniho procesu. U 1M a 0,1M roztoku NaCl byl zaznamenan piechod do
pasivniho stavu. Schopnost stabilizace proudové hustoty v pasivnim stavu, a tim i obnovy

pasivni vrstvy roste se zvySujicim se poctem prichod.
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6. NAVAZUJICI EXPERIMENTY

Vysledky diplomové prace ukazaly nékteré zajimavé vlastnosti jemnozrnnych
materialu pfipravenych intenzivni plastickou deformaci, které nas motivuji k dalSimu
experimentalnimu studiu téchto materiall. Hodlame se zaméfit zejména na nasledujici
problémy:

- vliv koncentrace Zr na mechanické vlastnosti, vyvoj mikrostruktury a korozni
chovani,

- studium struktury a teplotni stability slitiny CuZr svyhledem na mozné
superplastické chovani,

- experimentalni studium vyvoje mikrostruktury dal$imi metodami, zejména

pozitronovou anihilaci a rentgenovou difrakei.
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