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Abstrakt: V ptredlozené praci byly studovany mikrostrukturni zmény titanové slitiny
TIMETAL LCB pfti zihéni za dvou teplot (450°C a 500°C) po dobu deseti riizné
dlouhych casti. Experimentalni studium probihalo pomoci skenovaci elektronové mi-
kroskopie, méreni mikrotvrdosti a rentgenové difrakéni analyzy. Kvalitativné jsme
popsali fazové transformace probihajici pti zihani ve zkoumaném materialu. Elektro-
nova mikroskopie a zmény mikrotvrdosti prokazaly, Ze na pocatku zihani se zvétsuje
hexagonalni w faze, kterd diky své tvrdosti, malym rozmérim a homogennimu rozlo-
zeni brani pohybu dislokaci. Faze w slouzi jako nuklea¢ni centrum pro fazi o rostouci
v typické lamelarni struktutre. Tato struktura se vzristajici dobou zihani postupné
hrubne. Pti dlouhych zZihacich ¢asech se a faze zvétsi natolik, ze se zacne plasticky
deformovat. Mikrotvrdost materialu proto prudce poklesne. Dale se ukazalo, Ze pri
nizsi teploté zihani probihaji uvedené jevy vyrazné pomaleji.
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Abstract: In the present work microstructure changes of TIMETAL LCB alloy during
aging were studied. The samples were aged at temperatures 450°C and 500°C for
ten different times. Experimental techniques used in this research included scanning
electron microscopy (SEM), Vickers microhardness and X-ray diffraction (XRD).
Phase transformations occuring during aging were described qualitatively. The re-
sults of SEM and microhardness evolution proved that at the beginning of aging the
hexagonal w phase grows. Due to its hardness, small volume fraction and homoge-
nous distribution w phase acts as an obstacle for dislocation movement. The w phase
serves as a nucleation site of the a phase, which grows in a typical lamellar structure.
This structure coarsens with longer aging times. As « phase reaches a certain size,
it deforms plastically. As a result, microhardness declines steeply. It was confirmed,
that at lower temperatures the aforementioned effects take longer time to develop.
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Kapitola 1

Uvod

Slitiny titanu nachézeji Siroké uplatnéni predevsim v leteckém a automobilovém prii-
myslu a v mediciné. Divodem jsou jejich dobré vlastnosti, napi. vysoka pevnost
a pruznost, nizka specifickd hmotnost, korozni odolnost a v neposledni radé i bio-
kompatibilita [1]. Jedinou pfekazkou pro vyznamnéjsi rozsiteni titanovych slitin do
riznych odvétvi primyslu je pomérné vysoka cena, kterd vyplyva z finan¢ni naklad-
nosti procesu vyroby cistého titanu.

Rudy obsahujici titan (rutil TiOs a ilmenit FeTiO3) se hojné vyskytuji v zem-
ské kure. Titan je mozné extrahovat z rutilu pomoci tzv. Krollovy metody, tedy
chemickym procesem [2]:

TiOy + 2Cl, + 2C — TiCl, + 2CO | (1.1)

TiCl, + 2Mg — 2MgCl, + Ti . (1.2)

Takto vznikly titan mé porézni az houbovitou strukturu. Krolltiv proces se od svého
vzniku na konci 30. let 20. stoleti v zadsadé nezménil a dodnes je nejbéznéjsim zpt-
sobem vyroby titanu.

Cisty titan se za pokojové teploty vyskytuje v hexagonalni tésné usporadané
struktufe (hcp) a oznacuje se jako « faze. Po piekroceni teploty fazového prechodu,
tzv. (-ptechodu, (T = 882°C) se struktura méni na kubickou prostorové centro-
vanou (bee) [ fazi. Ve slitindch titanu teplota [-pfechodu silné zavisi na obsahu
primésovych prvki.

Mechanické vlastnosti titanu lze ovlivnit tepelnym zpracovanim a naslednym stér-
nutim. Precipitace o faze v ( titanu mtze probihat dvojim zptsobem. V prvnim
pripadeé se (3 faze preménuje nejdiive na metastabilni w fazi, ktera je pak nuklea¢nim
mistem pro zarodky « faze. V druhém piipadé se (8 faze termodynamicky rovno-
vazné transformuje na o fazi. Metastabilni w faze se vyznacuje velkou tvrdosti a
homogennim rozloZzenim. Tento fakt ma za nasledek omezeni pohybu dislokaci, a tim
i vyrazné zlepSeni pevnosti materidlu [3]. w faze ma hexagonélni strukturu s mfizo-
vymi parametry a = 0,465 nm a ¢ = 0,282 nm. Ve slitinach titanu maji castice faze
w charakteristickou elipsoidalni morfologii [4].

Elementarni buiika hexagonalni « faze je spolu se svymi miizovymi parametry za
pokojové teploty a = 0,295 nm a ¢ = 0,468 nm znazornéna na Obrazku 1.1. Pomér
¢/a, charakterizujici tésnost usporadani, vychazi tedy 1,587, coz je méné nez idealni



pomér pro hep strukturu (1,633). V Obrazku 1.1 je déle vyznacena bazéalni (0001)
rovina, jedna ze Sesti pyramidéalnich {1011} a jedna ze t¥{ prismatickych {1010} rovin.
Obréazek (1.2) zachycuje elementarni buriku (§ titanu, kterd ma pfi teploté 900°C
miizovy parametr a = 0,332 nm. Opét je znazornéna jedna z nejhustéji obsazenych
krystalografickych rovin {110}.

|
()

0.468 nm

O
/ 0.332 nm

a a

Obrazek 1.1: Elementarni bunka o« Obrazek 1.2: Elementarni bunka [
faze faze

Mechanické vlastnosti « titanu jsou dany jeho hexagonalni strukturou. Na Ob-
razku 1.3 jsou vyznaceny skluzové roviny a skluzové smeéry pro hexagonalni elemen-
tarni buriku. V hexagondlni miizi existuji 3 nezavislé skluzové systémy [5, 6]. Dle
znamého von Misesova kritéria musi v polykrystalickych materidlech existovat 5 ne-
zavislych skluzovych systémii, aby byla zajisténa homogenni deformace. Podle tohoto
pozadavku tedy musi v hexagonalnich materidlech kromé skluzu piisobit dalsi de-
formac¢ni mechanismus. Za nizkych teplot a pii nizkych koncentracich pfimésovych
atomi jim je dvojcaténi. Za vyssich teplot se navic uplatiuje pyramidalni a prizma-
ticky skluz. V titanovych slitinach, v nichz se v § titanu vyskytuji o precipitaty, je
dvojcaténi zcela potlaceno.

Jak jiz bylo uvedeno, charakter fazového diagramu slitin titanu vyznamné ovliv-
nuje obsah primeési. Této skutecnosti se s vyhodou vyuziva u slitin, u nichz se vyza-
duje urcita teplota transformace mezi o a 3 fazi, pripadné existence oblasti smési fazi
a + (. Pfimési mohou byt rozdéleny do t¥i skupin podle toho, jak ovliviiuji teplotu,
pii niz dochazi k fazovému prechodu. (viz Obrazek 1.4):

a) « stabilizacni,
b) [ stabiliza¢ni,
¢) neutralni.

Z « stabiliza¢nich prvki se uvadi zejména hlinik (Al), jakozto substituéni pfimés,
a intersticialni prvky kyslik (O), dusik (N) a uhlik (C). S rostouci koncentraci o
stabilizatori ve slitin€ se zvysuje teplota fazového prechodu, ¢imz se zvétsuje oblast

6



<1123>

{11220 Ml woioy
\
=
) g
33 : é \
\\ ! % il <1120>
L \Je-:‘--g, i
- == 8 —=— a5
(0001)/%1 '_‘;-L
/

a,

Obréazek 1.3: Skluzové roviny a skluzové sméry hexagonalni o faze
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jedinym bézné dostupnym prvkem zvysujicim teplotu prechodu mezi obéma fazemi,
ktery navic vykazuje dobrou rozpustnost jak v «, tak v 3 titanu [7].

[ stabiliza¢ni prvky naopak snizuji teplotu [-pfechodu a zmensuji tak oblast
stability « faze. Tyto pfimési se déli na dvé podskupiny: 3 izomorfni a 5 eutektoidni.
Oba typy vzniklych fazovych diagrami jsou schematicky znazornény na Obrazku 1.4.
Nejvice pouzivanymi [ izomorfnimi prvky jsou vanad (V) a molybden (Mo), jejichz
dostatecnou koncentraci ve slitiné je mozné dosdhnout stability 3 faze jiz za pokojové
teploty. Na rozdil od ( izomorfnich pfimési, které jsou v titanu rozpustné témér v
celém koncentracnim oboru, maji 3 eutektoidni stabilizatory rozpustnost omezenou
a ve fazovém diagramu zpusobi vznik smési fazi o + intermetalikum, na kterou se
eutektoidnim prechodem transformuje [ faze.

Do posledni skupiny se fadi prvky, které maji na fazovy diagram pouze mini-
malni vliv, napf. zirkonium (Zr) a cin (Sn), nebof v malych koncentracich teplotu g3
pfechodu mirné snizuji a ve vétsich koncentracich naopak zvysuji [8].

m [
Ti
. stabilizer [ stabilizer neutral

[} isomorphous § eutectoid

(ALON,C) (V,Mo,Nb, Ta) (Fe,Mn,Cr,Ni,Cu,Si,H) (Zr,Sn)

Obrazek 1.4: Typy primeési a jejich vliv na fazovy diagram titanu



Kapitola 2
Pouzity material

2.1 Studovana slitina

V této praci byla studovéana slitina TIMETAL LCB, jejiz chemické slozeni uvadi
Tabulka 2.1.

Prvek Ti | Mo | Fe | Al
Hmot. % | 87,2 | 6,8 | 4,5 | 1,5

Tabulka 2.1: Chemické slozeni slitiny TIMETAL LCB

Potizovaci cena této slitiny je relativné nizka, z ¢ehoz plyne i jeji nazev LCB - low-
cost beta. Jeji primarni pouziti proto spada do automobilového primyslu, ktery stale
hleda levné a mechanicky odolné materialy. Nejvétsi vyuziti naléza TIMETAL LCB
pii vyrobé spirdlovych pruzin v osobnich automobilech, nebot svymi vlastnostmi,
predevsim torzni tnavovou pevnosti, prekonava diive pouzivané oceli i ostatni 3
slitiny titanu [9].

Vychozi stav materidlu (dvé valcové tyce - stavy 1 a 2) byl pfipraven pomoci roz-
poustéciho zihani po dobu 30 min za teploty 820°C s naslednym zakalenim na teploty
uvedené v Tabulce 2.2. Cilem tohoto tepelného zpracovani bylo pripravit presycené
stavy se stejnym objemovym podilem faze o na hranicich zrn liSici se morfologii
(prumérna tloustka faze «). Podkladem pro toto zpracovani byly experimenty po-
psané v préci [10]. V Tabulce 2.2 jsou uvedeny charakteristické parametry pfipravy
materialu i morfologie faze a.

Teplota zakaleni [°C] | Obj. podil | Pram. tloustka [um]
Stav 1 700 1,5 0,26
Stav 2 730 15 0,41

Tabulka 2.2: Charakteristické parametry vychozich stavii slitiny

Ve vychozim materidlu jsou po zakaleni pritomny homogenné rozlozené ¢astecky
w faze o velikosti asi 3 nm. Kinetika rtstu faze w béhem néasledného zihani ovliv-



nuje zasadnim zpusobem precipitaci «a faze v zrnech (3 [4]. Faze w totiz pfedstavuje
preferenc¢ni misto pro nukleaci faze .

Mechanismy nukleace faze « jsou dobfe popséany v literatute [11]. Zarodky « faze
vznikaji jednim ze tii zptsobi:

1. primo na rozhrani w - j3,

2. v okoli w diky elasto-plastické deformaci zptisobené rozdilem mfizovych para-
metri hexagonalni faze w a kubické faze (3,

3. primou transformaci w faze na « fazi.

2.2 Priprava vzorku

Studované vzorky byly z vychoziho materiadlu nafezany na platky o Sifce 3 mm po-
moci automatické pily s diamantovym kotouc¢em. Nasledné byly zihany v neutralnich
solich tvofenych smési dusicnanti a dusitant draselnych pii teplotach 450°C a 500°C
v prubéhu deseti rtznych ¢ast (0,5 h, 1 h, 2 h, 4h, 8 h, 16 h, 32 h, 64 h, 128
h a 256 h). Solna lazen byla pouzita proto, aby se zabranilo kontaminaci materiadlu
prvky ze vzduchu, pfedevsim kyslikem. Pritomnost kysliku totiz vyraznym zptisobem
ovliviiuje kinetiku fazovych transformaci ve slitiné. Po vyjmuti z pece byly vzorky
zakaleny do vody. Nakonec byly vzorky zality do vodivé zalévaci hmoty, zbrouseny
priblizné o 0,5 mm, aby se odstranila kontaminace povrchové vrstvy, a vylestény.



Kapitola 3

Cile prace a pouzité
experimentalni metody

3.1 Cile bakalarské prace

Tato prace se zabyva predevsim

e studiem mikrostrukturnich zmén materialu s konstantnim objemovym podilem
primarnich « ¢astic na hranicic zrn pfi zihani

e kvalitativnim popisem fazovych transformaci a s tim souvisejiciho vyvoje mi-
krotvrdosti

3.2 Experimentalni metody

3.2.1 Méreni mikrotvrdosti

Meéreni mikrotvrdosti vzorkt bylo provadéno pomoci automatického mikrotvrdoméru
Leco M-400-A. Vysledky méfeni mikrotvrdosti se zpracovavaji automaticky pomoci
pocitacového programu Lucia Hardness. Vzorek je nejprve upevnén na kiizovy sto-
lek a zaostfen. Na prTistroji se pak zvoli pozadované zatizeni diamantového hrotu,
ktery ma tvar pravidelného jehlanu s protéjsimi sténami svirajicimi thel 136° (viz
Obréazek 3.1). Hrot je néasledné vtlacen do vzorku, kde nastavenou silou pusobi po
dobu 10 s. Po oddaleni hrotu ztstane v povrchu vzorku vpich, jehoz plochu A lze
urcit z nésledujiciho vzorce [12]

d2

A= —r——— | 3.1

2sin(136°/2) (3.1)

kde d oznacuje pramérnou délku uhlopricky vpichu. Vyse uvedeny vztah muze byt
aproximovan vyrazem

d2
A= . 3.2
1,854 (32)
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Miktotvrdost (HV) je ddna pomérem sily F' ptisobici na povrch vzorku a plochy A:

F 1,84 F

Na studované vzorky byla aplikovana sila odpovidajici tize zavazi o hmotnosti 500
g.

d2

h

d1 é

1y

Obréazek 3.1: Hrot mikrotvrdoméru

~=

3.2.2 Elektronova mikroskopie

Ptimé pozorovani morfologie materialu jsme provadéli pomoci skenovaciho elektrono-
vého mikroskopu FEI Quanta 200F. Tento typ mikroskopu pouziva k emisi elektront
autoemisni katodu, tzv. FEG (Field Emission Gun). Pouzité urychlovaci napéti bylo
ve vétsiné pripada 10 kV.

Vyzatrované elektrony z katody jsou nejprve urychleny a po priichodu anodou jsou
soustavou elektromagnetickych civek kolimovany do tizkého svazku, ktery je pomoci
vychylovacich civek po fadcich veden po povrchu vzorku. Elektrony dopadajici na
zkoumany objekt interaguji s atomy materialu, ¢imz vznika nékolik rtiznych signald
typt signali, jehoz vystup byl pouzit i v této praci, jsou zpétné odrazené elektrony
(BSE - back-scattered electrons). Cetnost zpétné odrazenych elektront silné zavisi
na atomovém c¢isle prvku, na némz se pruzné rozptylily. Snimky potfizené pomoci
zpétné odrazenych elektronii tedy dobfe demonstruji rozlozeni prvka ve vzorku. Po-
dobné vyuziti naléza charakteristické rentgenové zareni. Tento typ signalu vznika
tak, ze fokusovany primérni svazek vyrazi elektron z vnitini slupky elektronového
obalu atomu, na jehoz misto mtze ptreskocit elektron z nékteré z energeticky vys-
sich hladin. Pti preskoku elektron vyzaii foton rentgenového zafeni o energii rovné
rozdilu obou hladin. Analyzou spektra EDS (electron dispersive X-ray spectroscopy)
pak lze urcit pritomnost jednotlivych prvkia v materialu. Dalsim bézné pouzivanym
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druhem signélu jsou sekundérni elektrony (SE - secondary electrons), které jsou vy-
razeny z elektronového obalu atomu primarnim paprskem. Sekundarni elektrony maji
vyrazné nizsi energie nez primarni a umoznuji ziskat informace o reliéfu vzorku. In-
tenzita signalu totiz zalezi na natoceni plochy, z niz sekundarni elektrony vychéazeji,
viici detektoru a je tim vétsi, ¢im strméjsi ma plocha sklon.

Vzorek, ktery chceme pozorovat elektronovym mikroskopem, musi byt v prvni
fadé vodivy, aby se dopadajicimi elektrony nenabijel. Nabijeni vzorku by zptisobilo
odklon primarniho svazku elektront a na obrazovce bychom pozorovali artefakty
zptsobené zahlcenim dektektoru. Z tohoto divodu byla k zalévani vzorkt zkouma-
nych v ramci této prace pouzita vodiva zalévaci smés. Dale je nutné povrch vzorku
upravit tak, aby byl hladky a nevyskytovaly se na ném zadné skrabance ani necistoty.
Toho bylo dosazeno mechanickym brousenim na brusnych papirech rizné zrnitosti a
lesténim pomoci diamantové pasty a koloidni suspenze Al;Os.

3.2.3 Rentgenova difrakéni analyza

Méteni rentgenové difrakce (XRD - X-Ray Diffraction) bylo provedeno pomoci préas-
kového difraktometru X‘Pert Pro s médénou anodou. Morfologie vzorkt byla urcena
z polohy a sitky difrakénich piki.

Vysledkem méfeni na praskovém difraktometru jsou tzv. praskové difraktogramy.
Profil spektra mtizeme charakterizovat nékolika parametry: polohou difrak¢nich pikii,
jejich sifkou a integralni intenzitou. Z polohy difrakénich pikd lze urcit geometrii
krystalové miize a miizkové parametry, a tim kvalitativné analyzovat pritomnost
jednotlivych fazi. Z integralni intenzity lze usuzovat na objemovy podil piislusné
faze. Sitka piku pak vypovida o velikosti oblasti, na niZ rentgenové paprsky difrak-
tovaly koherentné. Plati, Ze ¢im uz$i pik pozorujeme, tim je koherentné difraktujici
oblast vétsi a naopak. Sitka piku miiZze rovnéz vypovidat o vnitinich nehomogennich
mikroskopickych napétich nebo o hustoté poruch krystalové mfize [13].

12



Kapitola 4

Vysledky meéreni a jejich diskuse

4.1 Elektronova mikroskopie

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu jsme zkoumali vychozi materidl a
cilené vybrané charakteristické stavy - material zihany pfi teplotach 450°C a 500°C
po dobu 0,5 h, 4 h, 32 h a 256 h.

Studovana slitina TIMETAL LCB je tvorena polyedrickymi zrny o rozmeérech
100 - 150 pm, viz Obrazek 4.1. Na snimku jsou vidét i nékteré nedokonalosti povrchu,
napf. skrabance vzniklé pfi brouseni a bliZze nespecifikovatelné artefakty (necistoty
¢i dutiny).

Dva zékladni stavy (viz Tabulka 2.2) jsou na Obrazcich 4.2 a 4.3. Na obou snim-
cich je dobfe vidét tmava primarni « faze precipitovand na hranicich zrn svétlé
matrice 3 faze. Snimky potvrzuji skutecnost uvedenou v Tabulce 2.2, Ze tloustka «
taze je ve stavu 1 priblizné dvakrat mensi nez ve stavu 2. V okoli primarni « faze se
objevuje zcela svétla souvisla oblast, tzv. bezprecipitacni zoéna. Je to Cista [ faze s
nizsi koncentraci « stabiliza¢nich primési, které byly spotifebovany praveé na vznik «
faze v hranici. Z tohoto divodu se v blizkém okoli hranic nevytvareji nové « Castice.
Svétla mista v matrici pak ziejmé odpovidaji lokalni mikrosegregaci atomt zeleza,
které zptisobi lokalni zmény kontrastu v signalu zpétné odrazenych elektronii. Oveé-
feni této hypotézy by vyzadovalo specialni lokalni analjzu sloZzeni pomoci vlnoveé
disperzni spektroskopie (WDX - wave dispersive X-Ray spectroscopy), vysokorozli-
Sovaci elektronové mikroskopie (HREM - high resolution electron microscopy) nebo
iontové mikroskopie (FIM - field ion microscopy).

Jak jiz bylo uvedeno, pti zihani pouzité slitiny TIMETAL LCB vznikaji v celém
objemu sekundarni « c¢astice. Jejich rust je demonstrovan na Obrazku 4.4 a 4.5.
Na prvnim z nich je zachycena rovna hranice zrna, v jejimz blizkém okoli je pa-
trny nartst o lamel v preferovaném sméru podél této hranice. Ve vétsi vzdalenosti
od hranice zrna uz nejsou « lamely orientovany shodné, nicméné je mozné v jejich
struktufe nalézt jistou pravidelnost. o lamely totiz rostou tak, Ze jejich rovinné po-
vrchy jsou rovnobézné s jednou z {112} rovin kubické 3 faze [14]. Na Obrazku 4.5 je
tedy proto usuzovat na jisty vliv vzajemné orientace sousednich zrn, potazmo tvaru
hranice, na rist « faze v jejim okoli.
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300 pm

Obrazek 4.1: Zrna slitiny TIMETAL LCB (channelling kontrast)

Obrazek 4.2: Vychozi stav 1 Obrazek 4.3: Vychozi stav 2

Rist o lamel mé vyznamny vliv na tvrdost materidlu. Pokud jsou tyto lamely
dostatecné malé, plasticky se nedeformuji. Ve slitiné se chovaji jako tvrdé, nedefor-
movatelné ¢astice [7].
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2 um A d ; 2 um

Obrazek 4.4: a lamely u rovné hranice Obrazek 4.5: o lamely u nerovné hra-
zrn (Stav 1, zihdno 30 min za teploty nice zrn (Stav 2, zthdno 30 min za tep-
500°C) loty 500°C)

Nejdrive budeme sledovat vyvoj mikrostruktury pii starnuti za teploty 500°C.
S rostouci dobou zihani pozorujeme zvétSovani « lamel a postupné hrubnuti mik-
rostruktury, viz Obrazky 4.6 - 4.11. Na téchto obrazcich jsou vzdy vedle sebe umis-
tény oba vychozi stavy. Obrazky 4.6 a 4.7 zachycuji material zihany po dobu 4 h,
na snimcich 4.8 a 4.9 jsou vzorky zihané 32 h a na posledni dvojici obréazki (4.10 a
4.11) vidime strukturu materidlu zihaného 256 h.

Je patrné, ze charakter lamelarni struktury faze « v okoli hranic zrn se s rostoucim
casem zihani v zasadé nemeéni. I pfi delsich casech zihani lamely faze o zachovavaji
svij preferenc¢ni smér vici krystalografické orientaci faze 3. S rostoucim casem zi-
héni dochéazi pouze k hrubnuti faze o (srov. Obrazky 4.6, 4.8, 4.10 a Obrazky 4.7,
4.9, 4.11). Velké rozdily vsak zaznamenévame ve vyvoji o faze uvnit¥ § matrice ve
vétsi vzdalenosti od hranice zrna. Po ¢tyfhodinovém zihani jsou na snimcich 4.6 a
4.7 patrné jemné podlouhlé « lamely, které pti dalsim zihani postupné hrubnou a
jejich prutrez pozbyva jehlicovitého tvaru. Na Obréazcich 4.10 a 4.11 je pak vidét, ze
po 256 h zihani o castice vyznamné zhrubly. Znovu pozorujeme souvislou bezpre-
cipitacni zénu, kterd je v tomto stavu jesté vyraznéjsi nez ve vychozim materialu
(srov. Obrazek 4.2 resp. 4.3). Pii jesté delsich zihacich ¢asech bychom tedy zadné
vyraznéjsi zmény v mikrostrukture nepozorovali.

Déle je ze srovnani obou stavii na sousednich snimcich zfejmé, ze pii stejné dobé
zihani nepozorujeme prakticky zadné rozdily v mikrostrukturach stavu 1 a stavu 2.

Pti zihani materialu za nizsi teploty (450°C) probiha tvorba « faze vyrazné poma-
leji, coz je zplisobeno nizsi mobilitou atomi. Zaroven by v disledku vétsiho podchla-
zeni mélo vznikat vice zarodku « faze. Obrazek 4.12 zachycuje typickou mikrostruk-
turu stavu 1 po tficetiminutovém zihani. Ze snimku je patrné, ze po 30 minutach
starnuti se vytvorily pouze jemné ¢astice a. Na Obrazku 4.12 mtizeme ve vétsi vzdale-
nosti od primérnich « precipitatt pozorovat drobné tmavé tecky. Podobny charakter
kontrastu miva casto kontaminace povrchové vrstvy. I po opakovaném prelesténi
povrchu jsme vsak tyto drobné utvary znovu pozorovali. Z toho usuzujeme, Ze se
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Obrazek 4.6: Stav 1, zithano 4 h za tep- Obrazek 4.7: Stav 2, zihano 4 h za tep-
loty 500°C loty 500°C

Obrazek 4.8: Stav 1, zihdno 32 h za Obrazek 4.9: Stav 2, zihano 32 h za
teploty 500°C teploty 500°C

Obrazek 4.10: Stav 1, zihano 256 h za Obrazek 4.11: Stav 2, zthano 256 h za
teploty 500°C teploty 500°C
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opravdu jedna o jemné castice faze a, které mohou navic lezet v rovinach témér
kolmych na povrch vzorku. Potvrzenim této domnénky jsou snimky vychoziho stavu
1 (Obrézek 4.2), kde se tyto drobné ¢astice nevyskytuji.

Po ¢tyfech hodinach zihani (Obréazek 4.14) jiz pozorujeme za¢inajici tvorbu lamel
faze o pobliz mist, kde se na hranicich zrn precipitovala primarni « faze. V 3 matrici
se zatim « lamelarni struktura neobjevuje.

Po 32 hodinach zihani za teploty 450°C (Obrazek 4.16) jsou jiz dobie patrné
jemné lamely faze o pobliz hranice zrn. Rovnéz uvniti zrna je mozné rozpoznat
vznikajici o Castice. Obrazek 4.18 zachycuje mikrostrukturu stavu 1 po 256 hodinach
zihani. Ze snimku je okamzité patrné vyrazné zhrubnuti mikrostruktury u hranic i
uvniti zrn. Podobné jako pfi teploté 500°C plati, ze v okoli hranic zrn rostou « lamely
prevazné v nékolika preferovanych smérech. Uvniti zrn maji ¢astice o pravidelnéjsi,
témeér rovnoosy tvar.

Podobné jako pri vyssi teploté zihani je i pti 450°C vyvoj mikrostruktury béhem
starnuti v obou stavech téméf totozny (srov. Obrazky 4.12 a 4.13 pro 7' = 30 min,
Obrazky 4.14 a 4.15 pro T' = 4 h, Obrazky 4.16 a 4.17 pro T" = 32 h a Obrazky 4.18
a 4.19 pro T = 256 h).

Obrazek 4.12: Stav 1, zihdno 30 min Obrazek 4.13: Stav 2, zihdno 30 min
za teploty 450°C za teploty 450°C
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2 um

Obrazek 4.14: Stav 1, zithano 4 h za Obrazek 4.15: Stav 2, zihano 4 h za
teploty 450°C teploty 450°C

Obrazek 4.16: Stav 1, zithano 32 h za Obrazek 4.17: Stav 2, zihano 32 h za
teploty 450°C teploty 450°C

Obrazek 4.18: Stav 1, zthano 256 h za Obrazek 4.19: Stav 2, zihano 256 h za
teploty 450°C teploty 450°C
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Pro ovéfeni chemického slozeni zkoumaného materidlu byly provedeny lokéalni
analyzy metodou EDS. Pomoci analyzy z vybrané reprezentativni plochy bylo ur-
¢eno primeérné slozeni. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 4.1 a namétené spektrum
zobrazeno v Obrazku 4.20. Naméfené hodnoty se pomérné dobre shoduji s tudaji
udavanymi vyrobcem slitiny (viz Tabulka 2.1).

Prvek Ti | Mo | Fe | Al
Hmot. % | 86,4 | 7.3 | 4,6 | 1,7

Tabulka 4.1: Primérné chemické slozeni slitiny TIMETAL LCB urcené metodou
EDS

4000
—— EDS spektrum z vetsi
plochy vzorku

3000 - Ti-K
@
£ 2000 A
Q
o

Mo - L
Ti-L
1000 A
Al-K
Fe-K
Fe-L
0 T T T
0 2 4 6 8

E [keV]

Obrazek 4.20: EDS spektrum reprezentativni plochy vzorku
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Dale byla provedena bodova analyza primarnich castic faze a. Vzhledem k malé
velikosti téchto ¢astic bylo pfi méfeni pouzito nizsi urychlovaci napéti (10 kV). Tim
jsme dosahli zmensSeni vybuzené oblasti a maximéalné tak omezili vznik signalu v
okolni matrici (5 fazi). Vysledky potvrzuji predpokladanou nizsi rozpustnost [ sta-
biliza¢nich prvki (Fe a Mo) a naopak vyssi rozpustnost « stabilizujictho Al v « fazi
(viz Tabulka 4.1 a Obrazek 4.21). Nizsi obsah tézsich prvki (Fe a Mo) také vysvétluje
vznik kontrastu tmavé a faze a svétlé § faze v signalu zpétné odrazenych elektroni.

Prvek Ti | Mo | Fe | Al
Hmot. % | 95,1 | 2,4 | 0,0 | 2,5

Tabulka 4.2: Pramérné chemické slozeni primarni « faze

4000
—— EDS spektrum primarni
Ti-L alfa faze
3000 -
Ti-K
@
£ 2000 A
Q
o
Al-K
1000 A
Mo - L
0 T T = T
0 2 4 6 8

E [keV]

Obrazek 4.21: EDS spektrum primarni o faze
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4.2 Mikrotvrdost

Na kazdém vzorku bylo provedeno 10 méreni mikrotvrdosti, tedy vpichi s rozestupem
priblizné 0,5 mm. Z rozmért plochy vpichu byla pomoci programu Lucia Hardness
vypoctena mikrotvrdost. Deset méreni na daném vzorku pak bylo v tomtéz programu
zprumeérovano a byla spoctena i smérodatna odchylka. Zavislost mikrotvrdosti na
Case 7zihani je pro oba materialy a obé teploty (450°C a 500°C) uvedena na Obréazku
4.22. Namétené hodnoty jsou prehledné uvedeny v Tabulce 4.3.

stav 1 stav 2
450°C 500°C 450°C 500°C

Oh 343,0 + 3,6 341,3 +3,8
0,5h | 4559 £ 6,4 | 4559 +£ 4,7 | 473,2 +£ 4,9 | 449,5 + 4,0

1h | 4824 45,3 |493,3 &+ 4,0 | 488,2 + 3,7 | 4974 + 2,5
2h |536,1 +£4,4|500,7+ 585352+ 4,7 |5034+ 4,5
4 h | 550,7+5,0|491,7 4+ 4,6 | 550,0 £ 3,6 | 495,5 + 4,2
8h | 5456 £ 6,6 | 491,7 £ 4,8 | 547,8 + 5,6 | 493,0 + 3,9
16 h | 544,2 + 4,0 | 503,6 + 4,4 | 551,8 5,9 | 505,9 &+ 2.8
32 h | 541,0 £4,5|490,7 £ 3,1 | 548,1 £ 4,0 | 496,6 £3,7
64 h | 536,8 £ 5,0 | 473,3 £ 3,7 | 553,3 £ 4,2 | 479,8 £+ 4,0
128 h | 533,7 £ 3,9 | 461,9 + 3,9 | 536,8 + 3,2 | 463,5 + 4,0
256 h | 505,9 + 6,2 | 4498 £ 2,8 | 5124 £43 | 451,0 £ 4,3

Tabulka 4.3: Namétené hodnoty mikrotvrdosti

Pro lepsi orientaci jsou na Obrazku 4.23, resp. 4.24 samostatné znazornény prii-
béhy mikrotvrdosti obou stavi za teploty 450°C resp. 500°C. Prubéh mikrotvrdosti
stavu 1, resp. stavu 2 pfi obou zihacich teplotach je na Obrazku 4.25, resp. 4.26.

Z Obrazku 4.22 je patrné, ze stav 1 se od stavu 2 vyvojem mikrotvrdosti v
zavislosti na case starnuti prakticky nelisi. V diskuzi se proto budeme zabyvat jen
stavem 1. VSechny zavéry pak ztistanou v platnosti i pro stav 2.

Rozeberme si podrobnéji Obrazek 4.25, konkrétné prubéh mikrotvrdosti pro tep-
lotu 450°C. Ve vyvoji mikrotvrdosti mtzeme rozlisit tii stadia. Se vzristajicim casem
zihdni mikrotvrdost nejprve prudce vzrista, pak prechazi do oblasti plata a nako-
nec zaznamenavame jeji pokles. Strmy nartst mikrotvrdosti pro kratsi doby zihani je
zpisoben postupnym ristem w faze. Po urcité dobé starnuti zac¢ina dochazet k fazové
transformaci w faze na « fazi nékterym z mechanismt uvedenych v ¢asti 2.1. Této
skutecnosti odpovida na Obrazku 4.25 oblast, v niz se lame strmé stoupani zavislosti
mikrotvrdosti na dobé zihani (450°C, 4 h). Pocatek rustu lamel « faze potvrzuje
snimek 4.14, kde jsou jiz patrné prvni lamely faze o. V oblasti plata o faze zvétsuje
sviij objem na tkor w faze a mikrotvrdost mirné klesa. Jakmile a lamely dosdhnou
urc¢ité velikosti, prestavaji byt Gcinnymi prekazkami pro dislokace a dochazi tak k
poklesu mikrotvrdosti (srov. Obrazek 4.18).

Pozorovali jsme, Ze « faze roste rychleji pfi zihani za vysSich teplot (srov. Ob-
razky 4.6 a 4.14 znazornujici rozdilny charakter mikrostruktury vzorkt zihanych po
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4 hodiny za teplot 450°C a 500°C). S tim souvisi diivéjsi néstup oblasti plata na
kiivce odpovidajici vyssim teplotdm zihani (Obrazek 4.25). V oblasti plata pribéhu
mikrotvrdosti pro teplotu 500°C se objevuje pokles, ktery vSak v rdmci chyb neni
zcela prikazny. Tento pokles by mohl byt zpiisoben komplikovanymi nuklea¢nimi
procesy. Podrobné vysetteni tohoto jevu by vyzadovalo hlubsi studium, které je vsak
nad rdmec této prace. Vyrazny pokles zavislosti mikrotvrdosti na dobé zihani, ktery
nastéva pro 500°C za kratsi ¢as nez pro nizsi teplotu (450°C), lze vysvétlit rychlejsim
rustem faze a pii vyssi teploté (srov. Obrazky 4.8 a 4.16).

580

Stav 1, 450 C
560 4 Stav 2, 450 C
Stav 1, 500 C

Stav 2, 500 C §
. 5% .

>40€@

520 ~

480

HV 0,5

3 § §

440

420 T T T
0.1 1 10 100 1000

t[h]

Obrazek 4.22: Priubéh mikrotvrdosti obou studovanych stavi
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Obrazek 4.23: Porovnani pribéhu mikrotvrdosti stavu 1 a 2 za teploty 450°C
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520
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Obrazek 4.24: Porovnani pribéhu mikrotvrdosti stavu 1 a 2 za teploty 500°C
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HV 0,5

Obrazek 4.25: Porovnani priibéhu mikrotvrdosti stavu 1 za teplot 450°C a 500°C

HV 0,5

Obrazek 4.26: Porovnani priibéhu mikrotvrdosti stavu 2 za teplot 450°C a 500°C
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4.3 Rentgenova difrakéni analyza

Pomoci rentgenové difrakce jsme z diivodu ¢asové narocnosti méfeni zkoumali pouze
vzorky z materialu 1 zihané pii teplotach 450°C a 500°C po dobu 16 h a 256 h.

Difraktogramy vzorkd po Sestnactihodinovém zihani jsou na Obrazku 4.29. Na
kiivce pro teplotu 500°C (na obrézku vyznacena ¢ervenou barvou) pozorujeme pét
maxim. Druhé zleva, které vznika piiblizné pro thel 20 = 72°, piislusi reflexi (211)
faze B (viz Obrazek 4.27). Zbyvajici ¢tyti piky pro thly 71°, 74,5°) 76,5° a 78° jsou
reflexe rovin (103), (200), (112) a (201) faze o (viz Obréazek 4.28). Polohy piki se
mirné lisi od tabelovanych hodnot pro ¢isty titan. Tento fakt je zptisoben pfitom-
nosti pfimésovych prvka ve studované slitiné TIMETAL LCB, které méni miizové
parametry elementarnich bunék jednotlivych fazi. Hodnota mtizkové konstanty faze
[ vypoctena z exeperimentalné zjisténych poloh piku ( ve spektru ¢ini a = 3,21 A
(srov. s a = 3,32 A pro €sty 3 titan, str. 6). Je patrné, ze piky pfislusné fazi o na
difrakéni kfivee pro vzorek zihany za teploty 450°C (na Obrazku 4.29 znaceno modfe)
jsou nizsi a Sirsi nez maxima pro teplotu 500°C. Tato fakta odpovidaji skutecnosti,
ze pri izochronnim zihani vznikaji za nizsi teploty mensi nadkritické zarodky o faze,
které rostou pomaleji. Ve vzorku zihaném za nizsi teploty jsou tedy « c¢astice obecné
mensi. Vidime dale, ze reflexe [ faze je prakticky stejnd pro obé teploty zihani. Z
toho vyplyva, ze v obou vzorcich se objemovy podil faze § prakticky neméni.

441288 Wavelength= 1.54056 C
g-Ti 29 Int h k 1
Titanium 38.481 100 1 1 0
55.541 12 2 0 0
69.605 17 2 1 1
82.444 4 2 20
T Ok _ T : 94.924 5 3 1 0
Rad.: CuKal 2: 1.540598 Filter: d-sp: Calculated 107.624 1 2 2 2
Cut off: Int.: Calculated I/lcor.: 8.68 121.303 6 3 2 1
) . ; g 5 137.455 1 4 00
Ref: Calvert, L.. Lakes Entrance, Victoria. Australia. Private 162.548 4 4 1 1

Communication, (1993)

Sys.: Cubic S.G.: Im3m (229)

a: 3.3065 b: i A: C:
al i ¥ Z: 2 mp:

Ref: Eppelsheimer, D., Perman, R., Nature (London), 166, 960
(1950)

Dx: 4.401 Dm: SS/FOM: F g = 66(.0152 . 9)

High temperature phase, stable above 1153 K. W type. PSC: cl2.
Mwt: 47.90. Volume[CD]: 36.15.

m . 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24

Obrazek 4.27: Strukturni udaje o fazi 5-Ti [15]

Na Obrazku 4.30 jsou znazornény difraktogramy vzorki zihanych za obou teplot
po dobu 256 h. Poloha difrakénich maxim zlistava stejné jako na predchozim obrazku.
Na prvni pohled vidime, Ze piky vzniklé difrakci na « fazi se zvétsily a zazily. Ze
zuzeni pikd muizeme usuzovat na vyrazné zvétSeni ¢astic faze a. Z porovnani Sitek
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44-1294 Wavelength= 1.54056 -

Ti 29 Int h k 1
Titanium 35.093 25 1 00
38.421 30 0 0 2
40.170 100 1 0 1
53.004 13 1 0 2
A _ — — 62.949 1 1t 10
Rad.: CuKal »: 1.54056 Filter: Graph Mono d-sp: Diff. 70.661 11 1 0 3
Cut off: 15.0 Int.: Diffract. 1/lcor.: 0.9 74.157 1 2 00
Ref: Sailer. R., McCarthy, G., North Dakota State University, ;ggég g é é :i;:
Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in—Aid, (1993) 82290 1 00 4
— 86.759 1 2 0 2
Sys.: Hexagonal 5.G.: P6g/mme (194) 92.729 1 1 0 4
. " . . : 102.361 2 2 0 3
a: 2.9505(1) b: c: 4.6826(3) A: C: 1.5871 105798 1 21 0
a B: v Z2 mp: 109.042 4 2 11
. Thi 114.278 3 1 1 4
Rei; Toid. 119256 1 2 1 2
Dx: 4.506 Dm: SS/FOM: F 1y = 387(.0026 . 17)
Color: Gray

Peak height intensity. Sample was obtained from A.D. Mackay Inc.
CAS #: 7440-32-6. Average relative standard deviation in
intensity of the ten strongest reflections for three specimen
mounts = 6.7%. Component of pyrotechnic boom powders. Mg type.
Silicon used as an internal stand. PSC: hP2. Validated by
calculated pattern. To replace 5-682. Mwt: 47.90. Volume[CD]:
35.30.

LI705pEk € 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.4

Obrazek 4.28: Strukturni udaje o fazi o-Ti [15]

v 7

pikt je opét patrné, Ze za nizsi teploty (modré kiivka) se vytvorily jemnéjsi ¢astice
faze o nez pii vyssi teploté zihani (Cervena kiivka).

Kromé kvalitativniho potvrzeni morfologie a objemového podilu a a 3 faze byla
hlavni motivaci experimentd rentgenové difrakce identifikace faze w v jednotlivych
stavech a stanoveni jeji velikosti. Piky w faze se pfi téchto experimentech nepodarilo
nalézt. Divodem této skutecnosti je relativné mala velikost castic faze w, ktera se
pohybuje v intervalu 5 - 15 nm [2, 7|. Piky od faze w budou tedy velmi nizké a
vyrazné rozsifené. Navic mohou byt prekryty mnohem vyssimi piky faze o a S.
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Obrazek 4.29: Difraktogramy stavu 1 zihaného 16 h za teplot 450°C a 500°C
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Obrazek 4.30: Difraktogramy stavu 1 zihaného 256 h za teplot 450°C a 500°C
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Kapitola 5
Zaver

V této praci jsme se zabyvali studiem mikrostrukturnich zmén slitiny TIMETAL LCB
béhem starnuti za riznych podminek. K dispozici jsme méli dva vychozi materialy
s konstantnim objemovym podilem primarnich ¢astic a na hranicich zrn. Z nich
jsme pak rtzné dlouhym zihdnim pfipravili vzorky. Hlavnim cilem bakalarské prace
bylo kvalitativné popsat fazové transformace probihajici ve slitiné. Experimentalni
studium bylo provedeno metodami elektronové mikroskopie, rentgenové difrakéni
analyzy a méfenim mikrotvrdosti. Ziskané poznatky mizeme shrnout do nékolika

bod:

e Béhem zihani v materidlu vznikaji sekundarni lamely faze «, jejichz rist u
hranic zrn a uvnitf zrna ma odlisny charakter. U hranice zrna rostou dlouhé
jemné lamely v urc¢itych preferovanych smeérech. Ty jsou dany krystalografickou
orientaci faze (3. Struktura téchto lamel se s rostoucim casem zihani v zasadé
neméni. Uvnitf zrna se lamely « faze se zvétsujici se dobou zihani zkracuji a
dochézi ke hrubnuti jejich struktury.

e Pri nizsich teplotach zihani vznikd o faze pomaleji a k vytvoreni typickych
lamel jsou potfeba delsi doby zihani. Vyrazné odliSnosti pozorujeme jiz pfi
rozdilu teplot 50°C (zihéni jsme provadéli za teplot 450°C a 500°C).

e Ze studia mikrotvrdosti je patrné, ze na zacatku zihani se ve vzorcich zvétsuji
Castice metastabilni faze w. Tato skutecnost ma za nasledek zvyseni mikrotvr-
dosti pro kratké doby zihani. w faze slouzi jako nuklea¢ni centrum pro fazi «,
jejiz narust zastavuje zvySovani mikrotvrdosti. Po urcité dobé zihani o faze
preroste, coz zpusobi pokles mikrotvrdosti.

e Rentgenova difrakéni analyza potvrdila pfitomnost o a  faze ve vSech stu-
dovanych vzorcich. Identifikace w faze pomoci rentgenové difrakce vyzaduje
podrobnou analyzu difrakénich spekter, ktera presahuje ramec této prace.
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Kapitola 6

Navazujici experimenty

Experimenty navazujici na vysledky této bakalafské prace by se mély soustiedit
zejména na nasledujici oblasti:

e stanoveni vlivu morfologie primarni fize o na pribéh fazovych transformaci
béhem starnuti a jeho korelace s prtibéhem mikrotvrdosti (stavy s riznym
objemovym podilem «, rtiznou tloustkou hrani¢ni faze o atd.),

e korelace mikrostruktury a deformac¢niho chovani slitiny (tahové / tlakové zkou-
sky - vyhodnoceni charakteristickych napéti: mez kluzu, pevnost, taznost, atd.),

e identifikace fize w véetné jejiho vyvoje (zmény velikosti) v po¢atecénich stadiich
starnuti podrobnou analyzou vysledku experimentu rentgenové difrakce

— identifikace piki faze f a w - stavy zihané nad 3 prechodem,
— identifikace pikt « a [ faze - prestarnuté stavy,

— identifikace piki w podrobnou analyzou obou pfedchozich typt spekter.
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