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Anotace

Prace se zabyva vyhodnocenim mikrostruktury 3D tiSténé slitiny
Ti24Nb4Ta8Sn pfed a po tepelném zpracovani. Teoreticka ¢ast je vénovana
titanu, titanovym slitinam, 3D tisku a tepelnému zpracovani. V experimentalni
Casti jsou popsany zkousky tvrdosti a nanoindentace, ze které byl urcen
redukovany modul pruznosti. Dale je zde popsana analyza chemického slozeni
zaméreného na lokalizaci cinu ve sliting, protoze se jedna o potencialni material
pro lékarské implantaty. V zavéru je posouzena vhodnost slitiny pro vyrobu

kostnich implantatu.

Klicova slova

Titan, B titanova slitina, 3D tisk, prasek, implantaty, tepelné zpracovani,

porézni struktury
Annotation

The thesis deals with the evaluation of the microstructure of the 3D printed
alloy Ti24Nb4Ta8Sn before and after heat treatment. The theoretical part is
dedicated to titanium, titanium alloys, 3D printing and heat treatment. The
experimental part describes the hardness and nanoindentation tests, from which
the reduced modulus of elasticity was determined. Furthermore, an analysis of
the chemical composition focused on the localization of tin in the alloy is
described here, as it is a potential material for medical implants. In the end, the

suitability of the alloy for the production of bone implants is assessed.
Keywords

Titanium, B titanium alloy, 3D printing, powder, implants, heat treatment,

porous structures
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu
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Symbol Jednotka Nazev

E [GPa] modul pruznosti v tahu

Re [MPa] mez kluzu

Rm [MPa] mez pevnosti

A [%0] taZznost

a - alotropicka faze do 882 °C
B - alotropicka faze nad 882 °C
a’ - martenziticka faze



1 Uvod

Pro vyrobu Iékafskych implantatd se dlouhodobé vyuziva slitina Ti6AI4V
ELI. Jeji nevyhodou je chemické sloZeni obsahujici toxické prvky Al, V a pomérné
vysoky modul pruznosti (E). Probiha tak rozsahly vyvoj novych materiald,
se zamérfenim na [3 titanové slitiny. V pfipadé této bakalaiské prace je to pak
Ti24Nb4Ta8Sn. Potencialné se jedna o material, ktery by mohl byt vyuzZivan
pro kostni implantaty. Dvodem hledani nového materialu pro kostni implantaty
je snaha nahradit slitinu Ti6Al4V ELI obsahuijici hlinik, ktery je z dlouhodobého
hlediska neurotoxicky. DalSim divodem je, Ze B titanové slitiny obecné vykazuiji
lepSi mechanické vlastnosti nez zminéna a+f slitina Ti6Al4V ELI, konkrétné si
pak vyvoj v tomto sméru slibuje a zaroven klade za cil sniZzeni modulu pruznosti
v tahu. Sou€asné uzivana slitina pro implantaty Ti6Al4V ELI vykazuje E kolem
110 GPa, pfiCemz kortikalni kost ma E od 5 do 23 GPa. P¥i pouziti 8 titanovych
slitin se mlze E znacné snizit a pohybovat se kolem 60 GPa, ¢imz by se material

pro implantaty pfiblizil zminéné kortikalni kosti.

Abychom podali uceleny pohled tohoto tématu, je teoreticka CcCast
vénovana titanu a jeho slitinam, aditivni vyrobé titanu a tepelnym upravam.
V prvni ¢asti se prace vénuje samotnému titanu, jeho krystalové struktufre, vlivu
legujicich prvkl na slitiny a titanovym slitinam. Druha Cast reSerSe je zamérena
na jednotlivé technologie aditivni vyroby, vyrobce 3D tiskaren, vyrobu a recyklaci
prasku pro 3D tisk titanu. Neméné dullezitou Casti pro seznameni je treti kapitola,

ktera se vénuje mikrostrukture titanovych slitin a Zihani ve vakuu.

Hlavnim cilem bakalafské prace je vyhodnoceni mikrostruktury 3D tisténé
slitiny Ti2Z4Nb4Ta8Sn pfed a po tepelném zpracovani. Pfi vyhodnocovani bude
kladen duraz na vyskyt cinu, ktery se po 3D tisku segreguje na hranicich zrn,
protoze tuhne rychleji nez ostatni prvky slitiny. DalSim cilem je vyhodnoceni
mechanickych vlastnosti pomoci zkousSky makrotvrdosti, mikrotvrdosti a
nanotvrdosti, ze které bude stanoven redukovany modul pruznosti. Posouzena
bude také moznost vyuziti ¢asteCné recyklace prasku a vliv na mechanické

vlastnosti slitiny.



2 Teoreticka cast

2.1 Titan a jeho slitiny

Titan [1] nabizi vyborné vlastnosti zahrnujici vysokou pevnost, tuhost,
odolnost proti korozi, vysoké teploty tani, nizkou hustotu, dobrou svafitelnost Ci
biokompatibilitu. Titan a jeho slitiny se vyuZivaji v nejriznéjSich odvétvich
od leteckych motor( pres tepelné vyméniky az po biomedicinské implantaty Ci

skladovani jaderného odpadu [1], [2], [3].

2.1.1 Krystalicka struktura

Titan je prvkem alotropnim, existuje tedy ve vice neZz jedné
krystalografické formé. K jeho pfeménam dochazi z dlvodu termodynamické
vyhodnosti. Pfi pokojové teploté ma titan hexagonalni uzavienou krystalovou
strukturu (HCP), nazyvanou jako faze a. Tato hexagonalni struktura se pfi teploté
882 °C preménuje na kubickou krystalickou strukturu (BCC), ktera se nazyva 3

faze viz obrazek 1 [4].

0.468 nm

0.332 nm

{0001) a

0.295nm X\
a‘

Obrazek 1 Krystalova struktura Titanu HCP a faze (vlevo) a BCC 8 faze [5]

Rozdil mezi fazemi a (HCP) a B (BCC) neni pouze v jejich krystalografické
struktufe, ale také v jejich vlastnostech. Faze B ma vySSi pevnost, nizsi
houzevnatost, Spatnou svafitelnost na rozdil od a faze, ktera se da vyborné
svarovat, ale neni tepelné zpracovatelna, pficemz faze B ano. Zasadni vliv

na konecnou fazi ma obsah legujicich a intersticialnich prvku [6].

Legujici prvky se klasifikuji jako a nebo B stabilizatory podle toho, jak
ovliviuji teplotu B pfechodu. Obecné se legujici prvky rozdéluji na 4 skupiny.

Prvni skupina jsou neutralni prvky, kam spada Sn a Zn. Mezi a stabilizatory se
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fadi prvky hlinik, kyslik a dusik, pfi¢emz tyto prvky zvySuiji teplotu, pfi které je faze
a stabilni. DalSi dvé skupiny jsou B stabilizatory, které se dale déli na izomorfni
a eutektické, pficemz na rozdil od a stabilizator( snizuji teplotu B transformace.
Mezi izomorfni B stabilizatory patfi Nb, Ta, Mo a V, mezi eutektickeé  stabilizatory

se pak fadi prvky Fe, Mn a Cr. Nasleduijici vlivy vyborné demonstruje obrazek 2

[4].

A A
ﬁbcc ﬁ
882°C
Thep e ﬁ
a
e >
Ti Ti
Neutral a-Stabilizer
(Zr, Sn) (AL, O,N, C)
A
B
a+f
a
B
Ti
f-Isomorphous [-Eutectoid
{V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, 8i, H)

Obrazek 2 Vliv legujicich prvki na fazové slozeni slitin Titanu. Preklad: Neutral - neutralni,
a-Stabilizer — a-stabilizator, B-lIsomorphous — B-izomorfni, B-eutectoid — B-eutektoidni. [7]

2.1.2 Titan

Komercné Cisté titanové materialy (CP Ti) obsahuji 99 % a vice titanu,
pficemz se klasifikuji do 4 stupnu dle jejich obsahu kysliku, zeleza, uhliku, dusiku
a vodiku (viz tabulka 1). Obsahy téchto prvka dale ur€uji pevnost, taznost a

odolnost proti korozi [8].
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Tabulka 1 Stupné komeréné cistého Titanu a jejich chemické sloZeni [9]

ASTM Fe max|C max|O max|N max|H max|Ti[%]
CPTi [%] [%] [%] [%] [%6]

Gradel |0,2 0,1 0,18 0,03 0,015 Zbytek
Grade2 |0,3 0,1 0,25 0,03 0,015 Zbytek
Grade 3 | 0,3 0,1 0,35 0,05 0,015 Zbytek
Grade 4 | 0,5 0,1 0,4 0,05 0,015 Zbytek

Grade 1 ma nejlepsi tvarovatelnost a vynikajici odolnost proti korozi,
bézné je tato tfida dostupna v podobé desek Ci hadic. Grade 2 je nejrozSifenégjsi
z téchto Ctyfech tfid. Nabizi vynikajici rovnovahu mezi taznosti a pevnosti.
Nachazi uplatnéni ve zdravotnictvi, namoifnim ¢&i automobilovém prumyslu.
Grade 3 je naopak nejméné vyuzivana tfida CP Ti, pouziva se v aplikacich, kde
je tfeba velka korozni odolnost. Ma vSak vysSi mechanické vlastnosti nez jeji
predchudci. Grade 4 vykazuje nejlepSi mechanické vlastnosti a téz vybornou
korozni odolnost. Srovnani mechanickych vlastnosti jednotlivych CP Ti tfid

prezentuje tabulka 2 v nasleduijici kapitole [8].

2.1.3 Slitiny titanu
Slitiny titanu se rozdéluji do téchto zakladnich skupin dle jejich legujicich

prvkad:

a slitiny
pseudo a slitiny
a+p slitiny

B slitiny

a b 0w N e

pseudo B slitiny

a slitiny maji dosti podobné vlastnosti jako Cisty titan. Obecné vykazuji
vynikajici svafitelnost, nizkou az stfedni pevnost v tahu spolecné s pfiméfené
vysokou taznosti a vrubovou houzevnatosti, pficemz tato vlastnost je dullezita
pro soucasti s otvory, zavity a ostrymi hranami. Tyto slitiny se hojné vyuZivaji

pro kryogenni nadoby a komponenty. a slitiny vSak nejsou tepelné zpracovatelné.
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Slitiny s vy§8im obsahem pfisad ovSem nabizeji zna¢nou odolnost proti teCeni

(creepu) [8].

DalSi skupinou jsou o—f slitiny. VétSinu slitin Ize svafovat, avSak jsou i
vytvrditelné. V porovnani s a slitinami maji také vétsi pevnost nebo lepsSi tvarnost.
Koncem 40. let bylo zjisténo, Ze binarni slitiny Ti-Al obsahujici <2,5 % Al mély
nedostateCnou pevnost, zatimco ty obsahujici vice nez 7,5 % hliniku mély
nedostatecnou taznost. To vedlo k hledani novych slitin titanu, kdy se povedlo
vynaleznout dodnes hojné uzivanou slitinu Ti-6Al-4V. V dnesni dobé tato slitina

predstavuje vice nez polovinu celosvétové produkce materialt na bazi titanu. [8].

Slitiny B titanu jsou definovany jako slitiny obsahujici dostatek
stabilizanich prvku, které umoznuji udrzeni B faze i po ochlazeni na pokojovou
teplotu. Znamena to tedy, ze [ stabilizatoru je dostate¢né mnozstvi na to, aby se
pfi kaleni zabranilo prichodu pfes teplotu Ms a je mozné ziskat stabilni i
metastabilni tuhy roztok (viz obrazek 3). To, o jaky tuhy roztok se bude jednat,
rozhoduji pfedevsim obsahy pfidavnych latek. B slitiny zaru€uji velkou pevnost i

odolnosti proti creepu i za vysokych teplot [8].

Pro pseudo slitiny plati, ze maji do 5 % hmotnosti opacné faze, nez je jich

nazev [8].

metastabilni stabilni

Teplota

Bs

% B stabilizatorl ==

Obrazek 3 B izomorfni fazovy diagram znazorriujici minimalni obsahy (3 stabilizatort a oblasti metastabilnich
a stabilnich tuhych roztokd.

Pro porovnani mechanickych vlastnosti komer¢éné Cistého titanu a jeho
slitin slouZzi tabulka 2, ve které Ize nazorné vidét Ciselné uvedené charakteristiky

danych typu titanovych slitin.
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Tabulka 2 Mechanické viastnosti komeréné Cistého titanu a jeho slitin. [10]

Materidl E Rm Re Taznost | Hustota | Typ
[GPa] [Mpa] [Mpa] [%0] [o/cm3] | slitiny
CP Tigrade 1 102 240 170 24 4,5 a
CP Ti grade 2 102 345 275 20 4,5 a
CP Tigrade 3 102 450 380 18 4,5 a
CP Tigrade 4 104 550 483 15 4,5 a
Ti6AI4V — ELI 113 860 795 10 4,4 a+p
Ti6Al4V 113 930 860 10 4,4 a+p
Ti6AI7Nb 114 900-1050 880-950 8-15 4,4 a+p
Ti5AI2,5Fe 112 1020 895 15 4,4 a+p
Ti15Zr4Nb2Ta0,2Pd 94-99 715-919 693-806 18-28 4,4 a+p
Ti29Nb13Ta4,6Zr 80 911 864 13,2 4,4 B

2.2 Aditivni vyroba titanu
2.2.1 Vyvoj 3D tisku

MysSlenka vytvofit trojrozmérny objekt vrstvu po vrstvé vznikla davno
pfed rozvojem myslenek kolem aditivni vyroby. Prvni patentovany koncept Ize
prifadit do roku 1902 Greggovi Peacockovi za jeho laminatové podkovy. O pul
stoleti v roce 1952 se zjistily vyhody vyroby vrstva po vrstvé. V obdobi od 60.
do 80. let bylo zaznamenano mnozstvi dalSich patentl, coz jen prohloubilo
mysSlenku pro vyrobu trojrozmérného objektu vrstvu po vrstvé. Nasledné v roce
1986 Charles Hull zalozil 3D Systems a vroce 1987 uved| vubec prvni 3D
tiskarnu — SLA-1, ¢imz se zrodil 3D tisk. Do roku 1998 mizeme mapovat
komercializaci firmy Optomec, ktera uvedla do vyroby systém, jeZ laserem tavil
kovovy prasek (LENS) [11], [12].

2.2.2 Metody 3D tisku titanu

Technologie aditivni vyroby zahrnuji vyrobni metody, které jsou dnes
bézné oznaCovany jako 3D tisk. Tento proces vytvofil silné propojeni
mezi digitalni a fyzickou formou vyrobku. Z tohoto dlivodu dochazi ke stale vyssi
implementaci této vyrobni technologie do praxe, jelikoz nabizi nové pfizpisobeni

14



vyrobnich modell a optimalizovat jejich vyrobni strategie za pomoci zminénych

vyrobnich technologii [13].
DMD - Direct Metal Deposition

Metoda Direct Metal Deposition (obrazek 4) na rozdil od vSech
nasledujicich technologii pfivadi prasek pfimo na misto urCeni pomoci trysky.

Nevyuzity objem prasku se neda znovu vyuzit, jelikoz ztuhne. Metoda se pouziva

také pro povlakovani €i opravu povrchu [14].

Laserovy paprsek | Zaostrovaci optika

Ochranny plyn

Podavac prasku

. Senzor zpétné
Senzor zpétné

vazby 1 vazby 2

Upinaci pfipravek

Obrazek 4 DMD schéma, [15]

EBM — Electron Beam Melting

Electron Beam Melting (obrazek 5) je vyrobni proces, pfi némz je kovovy
prasek taven pomoci vysokoenergetického elektronového paprsku v pfedehfaté
vakuové komore, kde se vytvaFii mensi zbytkové napéti vlivem pomalejSiho
chladnuti. Elektronové délo ma Zhavené wolframové vlakno emitujici proud
elektrond, ktery je usmérnén magnetickym polem, kde zrychli zhruba na polovinu
rychlosti svétla. Tavi prasek vrstvu po vrstvé, ¢imz vytvari 3D objekt odpovidajici

specifikacim ur€enym dle CAD modelu. Cely proces vyroby probiha ve vakuu,
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aby nedochazelo k oxidaci, kterd muze ohrozovat vysoce reaktivni materialy.
Spotfebovava méné energie a jedna se o nejrychlej§i metodu, zaroven je vSak

nejdrazsi [14].

Sloupec elektronového

paprsku

Filament

Cocka pro astigmatismus

Zaostfovaci ¢ocka ————>

Vychylovaci ¢otka

Tepelny stit

Vakuova komora
Elektronovy paprsek

platforma

Obrazek 5 EBM schéma [16]

Technologie EBM vyrabi dily s vysokou pevnosti, které maximalné
vyuzivaji vlastnosti kovu v prasku. Diky vysokym teplotam, kolem 2000 °C, se
pfi vyrobé Ize zbavit nejriznéjSich necistot, které se mohou hromadit pfi odlévani
kovi ¢&i dalSich zplUsobech vyroby. EBM se pouziva k vyrobé soucasti
pro lékafské aplikace, automobilovy pramysl €i letectvi. Jedna z nevyhod této
technologie je patrné fakt, Ze SLM a DMLS metodou Ize dosahnout hladSiho

povrchu a pfesnéji vytvofeného objektu [14].
SLM — Selective Laser Melting

Selective Laser Melting (obrazek 6) se uziva nejvice k vyrobé kovovych

dilt. SLM metoda spada do nejvétsi skupiny aditivni vyroby kova, a sice do LPBF,
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ktera jako celek zastupuje 80 % celé aditivni vyroby kovi. SLM dosahuje uplného
roztaveni prasku pomoci laseru, jak vyplyva jiz z nazvu. Proces je fizeny
pocitaCem za pomoci digitalniho modelu. Ten je rozdélen na tenké vrstvy, které
tvofi 2D fezy. Pomoci stérky se nanasi prasek vrstva po vrstvé, pficemz kazda
jednotliva je tavena zminénym laserem. Po speCeni kazdé jedné vrstvy se
pracovni deska posouva dolu a je nanesena dalSi vrstva prasku. Tento proces
se opakuje, dokud neni objekt zcela hotov. Nékteré tiskarny disponuji dvéma
nanaseci prasku nebo vice lasery z duvodu urychleni vyroby. V dusledku
vysokych teplotnich gradientd mezi roztavenymi ¢asticemi a okolnim praskem
muUze vznikat napéti a nasledné i deformace. Proto jsou potfeba i podpurné
konstrukce, aby bylo mozné odvadét teplo z kritickych oblasti. Obecné se da Fici,

Ze previsy a duté konstrukce pod uhlem 0° — 45° je vhodné podepfit.

Zrcadlovy skener \
Inertni

——
atmosféra [T ——

Laser

Objektiv

Stérka

Prebytek == —x

Prasek

Tistény
objekt

Y X
Po dokonceni procesu je vSak tfeba tepelné zpracovani dilu [14], [16].

Obrazek 6 Schéma SLM [17]

DMLS - Direct Metal Laser sintering

Metoda Direct Metal Laser Sintering (obrazek 7) se od metody SLM liSi

pouze Vv jedné véci, a sice v pracovni teploté, ktera je niZSi (nedosahuje se zde
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uplného roztaveni prasku). ValeCek zajisti rozprostfeni tenké vrstvy prasku a
pracovni prostor pfedehfeje dany material, ktery je nasledné dle CAD navrhu
spékan laserem lehce pod bodem tani daného materialu vrstvu pro vrstvé, dokud
neni objekt hotovy. Po dokonceni vyrobniho procesu je nutné vyckat, nez dil
vychladne, poté je mozné vyjmout objekt z praskové loze a pfipadné odstranit
podpurné sktruktury. DMLS Ize tedy pouzit i na slitiny, v pfipadé titanu se jako
ochranna atmosféra pouziva argon. Vyhodou této metody je, Ze nedochazi k tani
materialu, diky ¢emuz je mozné tisknout z materiald s riznymi teplotami tani.
Muze se dokonce kombinovat kovovy i plastovy material, pfikladem je Alumid,

tedy smés nylonového a hlinikového prasku [14], [16].

Cod
B
Laser A Skenovaci zrcadlo
/ Laserovy paprsek
Dil

Praskové loze

Rameno

Zasobnik
prasku
Davkovac

prasku

Davkovaci pist

Platforma Pist

Obréazek 7 DMLS schéma [18]

2.2.3 3D tiskarny

Béhem poslednich let doslo k zasadnimu narustu nabidky i poptavky
po 3D tiskarnach kovu. Vyrobci uvadéji na trh stroje na aditivni vyrobu kov(, které
zvladaji pracovat rychleji, jsou snaze ovladatelné, vykonnéjsi s rostoucim poctem
kompatibilnich kovu a jejich slitin. Pfestoze ceny tiskaren pro aditivni vyrobu kovu
pomalu klesaji, stale se jednd o pomérné draha zafizeni, jejichz cena se
pohybuje od 80 000 $ do téméf 1 000 000 $ [19].

Mezi pfedni vyrobce patfi firma TRUMPF, ktera byla zalozena roku 1923
v Némecku jako mechanicka dilna. Od té doby se znacné rozrostla a dnes mimo

3D tiskarny vyrabi obrabéci stroje, lasery &i elektroniku pro primyslové aplikace.
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Jednim z modelu, které firma TRUMPF nabizi je TruPrint 1000 (obrazek 8).
Jedna se o tiskarnu disponujici PBF technologii, coz znamena, ze je tiskarna
schopna DMLS i SLM tisku. Jeji pracovni prostor je 100 x 100 x 100 mm. Na trh
byla uvedena v roce 2015 a jeji cena se aktualné pohybuje kolem 170 000 $[19].

W Truprint 1000

Obrazek 8 TRUMPF TruPrint 1000 [19]

ZvySenému zajmu budiz pfikladem firma Xact Metal, ktera byla zalozena
v roce 2017 na State College v USA. Této firmé se podafilo vyvinout a patentovat
technologii (Xact Core™ and Recoater), diky které zkonstruovala vysoce
vykonnou a cenové dostupnou tiskarnu XM200C, viz obrazek 9. Tiskarna je
vhodna pro univerzity, malé a stfedni podniky, jeji cena se pak pohybuje kolem

65 000 $. Tiskarna byla uvedena na trh v roce 2021 a ma pracovni prostor 127 x

19



127 x 127 mm. Jeji technologie patfi do PBF rodiny. Mezi zajimavé vyhody patfi
rychlost tisku, ta mize byt az 500 mm/s [19].

Obrazek 9 Xact Metal XM200C [19]

DalSim pfikladem lukrativnosti tohoto oboru je zaloZeni firmy GE Additive
v roce 2016 nadfazenou spolecnosti General Electric. Mezi nabizené modely
touto firmou patfi Arcam EBM Spectra L, viz obrazek 10. Jiz z nazvu lze vydist,

Ze se nejedna o PBF technologii, ale o EBM. Pracovni prostor je 350 x 350 x 430
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mm, na trh byla tiskarna uvedena v roce 2019. Jeji cena pfesahuje 250 000 $,

pricemz dokaze tisknout titan a méd [19].

’

N

Obrazek 10 GE Additive Arcam EBM Spectra L [19]

Jednim z mnoha dalSich vyrobct 3D tiskaren je firma SISMA zaloZena
roku 1961 v Italii. V prvopocCatku své existence se vénovala vyrobé Sperk, diky
¢emuz si vydobyla renomé. Postupné se zacala vénovat také produkci laseru,
nez se v roce 2014 dostala k vyrobé 3D tiskaren pro aditivni vyrobu kovu. Mezi
nabizené modely této firmy patfi EVEMET 200 (obrazek 11) uvedeny na trh
v roce 2019. Zajimavosti této tiskarny je, Ze jeji pracovni prostor ma rotacni tvar
— prumér 200 mm a stejny rozmér ma i vySka pracovniho prostoru. Zafizeni
vyuziva PBF technologii a dokaze tisknout z jakéhokoliv kovového prasku. Jeji
cena vSak zac¢ina na 350 000 $ [19].
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Obrazek 11 Sisma EVEMET 200 [19]

Znacny pokrok byl zaznamenan i v oblasti 3D tisku zivych tkani, které maji
vyuziti v regenerativni mediciné, farmaceutickém testovani ¢i dalSich odvétvich.
Vyroba téchto tkanovych struktur umozriuje i tisk celych organt, ty vS8ak mohou
byt uzivany pouze pro vyzkumné ucely. V budoucnosti by vSak mohly byt
transplantovany lidskym pacientim. Mezi pfedni vyrobce tiskaren pro tyto ucely
patfi: ROKIT, REGEMAT3D, Brinter, GeSim a mnoho dalSich [20].

2.2.4 Prasek

Prasky se pouzivaji v Siroké Skale prumyslovych aplikaci jiz vice nez 100
let. Aditivni vyroba pomoci praskoveé metalurgie se naopak fadi k novéjSim
odvétvim a vyuziva technologicky pokrok za zminény ¢asovy usek. Prasky se
obvykle popisuji na zakladé udaja jako jsou chemické slozeni, distribuce velikosti
¢astic nebo zdanliva hustota. Jesté pfed hodnocenim téchto Udaju se objevuje
otazka kulovitosti prasku. Obecné plati, ze nekulovité prasky nejsou vhodné
pro aditivni vyrobu. Kulovity tvar pfi vyrobé zlepSuje prutok i relativni hustotu.
ProtoZe v8ak prozatim neexistuji uznavané metody, které by urCovaly tvar Ci
morfologii prasku, pouzivaji se k analyze prasku SEM snimky ¢i jiné fotografické
metody [21].
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Zasadni charakteristikou prasku je rozdéleni velikosti Castic (PSD).
Obvykle byva rozdéleni dle percentilu, a sice D10, D50 a D90. D10 znamena, zZe
10 % hmotnosti je jemnéjSi nez tato mikronova velikost. Velikost D90 udava, ze
10 % hmotnosti prasku je hrubsi nez velikost mikront. D50 pak predstavuje stfed
distribuce. Obrazek 12 ukazuje 15-45 ym PSD na zakladé objemu Castic prasku,

nasledné se prevadi na hmotnost [21].
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Obrazek 12 PSD graf: ¢ervena — kumulativni objem, modra — procenta intervalu, ¢erna — D10, D50 a D90
[21]

2.2.5 Vyroba

Titanovy prasek se da vyrobit vice zplsoby. Mezi zakladni patfi konvenéni
metody vyroby, kterymi jsou mysleny dobfe zavedené procesy, jako je proces
plazmové rotacni elektrody (PREP), atomizace plynem (GA), indukéni taveni
elektrodou — plynova atomizace (EIGA), plazma atomizace (PA) a indukéni

sferoidizace plazmatu (IPS) [21].

Proces plynové atomizace byl vyvinut v roce 1988. Roztavena vsazka se
vliva do indukéné vyhfivané trysky a vysledny proud kovu se atomizuje vysoce
tlakovanym argonem. Zakladnim materidlem pro tento proces mohou byt tyce,

ingoty €i vratny material [21].
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PREP je proces odstfedivé atomizace pro vyrobu titanového
predslitinového prasku, vyvinuty spolecCnosti dnes znamou jako TIMET. Tento
proces vyuziva bezhrotou a brousenou rychle rotujici ty€. Roztavené kapky se
odstfeduji a tuhnou za letu v atmosféfe helia. Taveni i atomizace probiha
v komofe z nerezové oceli o priméru 2,4 m udrzované pfi tlaku helia. Zminéné

ty€e maiji pramér 64mm a rotuji rychlosti 15 000 ot./min [21].

Pfi procesu EIGA je pomalu rotujici pfedlegovana ty¢ pfivadéna
do konické indukéni civky. Konec tyCe je zahfivan a roztaveny titan pada
do atomizacni hubice, kde je kapalny titan atomizovan vysokotlakym inertnim
plynem. Pramér tyCe se pohybuje v rozmezi 25-70 mm a rychlost posuvu je
40-60 mm/min [21].

PFi PA procesu je ty€ pfivadéna do plazmovych hofakl. Plazma roztavi
drat a rozbije kapalinu na drobné kapicky, které za letu tuhnou. PA zpusob vyroby

ma velice uzky rozsah velikosti prasku, které se pohybuje kolem 40 uym [21].

Proces plazmové sferoidizace vyrabi nepravidelné prasky na kulovity
prasek. Tento zpusob vyvinula spole¢nost Tekna Plasma Systems Inc. V tomto
déji, je vychozi prasek pfivadén do indukéniho plazmatu, kde se roztavi a

okamzité ztuhne na sférické praskové Castice [21].

2.2.6 Recyklace

Vzhledem k ¢asové i finan¢ni naro€nosti vyroby prasku se v sou¢asnosti
obvykle prasek recykluje. Nespeceny prasek po dokonceni tisku dale obklopuje
zhotovenou soucast, a pravé tento neexponovany prasek je dale recyklovan
k opétovnému tisku. Tento proces ma vSak sva uskali a vliv na nasledné
vlastnosti prasku. ProtoZe aditivni vyroba 3 titanovych slitin je stale novinka a
probiha vyvoj, nejsou doposud znameé publikace zabyvajici se recyklaci prasku
pravé téchto slitin [22].

Pokud pfistoupime k recyklaci a opétovné aditivni vyrobé nejrozsahleji
uzivané slitiny titanu, tedy Ti6Al4V, bylo zjisténo, Ze se pfi opétovném pouziti
prasku zvySuje obsah kysliku, k ¢emuz dochazi v dobé, kdy je prasek vystaven
pusobeni vzduchu. Obsah kysliku zavisi na dobé expozice a vihkosti prostredi.

Dale dochazi naopak k mirnému poklesu hliniku i vanadu zpusobeny pomalym
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odparovanim pfi tisku. Pfi vyrobé z prasku Ti6Al4V ELI musi chemické slozeni
vyhovovat pro hlinik 5,5-6,5 hm. %, pro vanad 3,5-4,5 hm. % a pro kyslik do 0,13
hm. %. Pro standardni Ti6Al4V muze prasek obsahovat az 0,2 hm. % kysliku.
Z obrazku 13 lze tedy vycCist, Ze prasek Ti6Al4V ELI by nemél byt pouZit vice
nez Ctyfikrat, zatimco standardni Ti6AI4V |ze pouzit vice nez dvacet jedna krat.

Tento problém se vSak da feSit michanim recyklovaného a nového prasku [22].
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Obrazek 13 a) zavislost obsahu kysliku na poctu pouZziti b) zavislost obsahu Al a V na poctu pouZziti [22]

Obsah kysliku ma také vliv na mechanické vlastnosti, kdy s narGstajicim
obsahem kysliku dochazi k nartstu Re i Rm, avSak klesa A. Pokles taznosti vSak
neni vyrazny, teprve za kritickym obsahem kysliku (0,33 hm. %) dochazi
k vyraznému poklesu taznosti [22].

2.2.7 Porézni struktury v 3D tisku

V soucasnosti je kladen duraz na snizovani hmotnosti a co mozna
nejefektivnéjSiho vyuziti materialu, ¢ehoz nasledkem je i snizeni nakladl
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na finalni vyrobek. Byly vyvinuty struktury, které vychazeji pravé z téchto
pozadavku. Mezi atraktivni a téZ uzivané varianty se zaradily tzv. Triply periodic
minimal surfaces (TPMS). Zakladnim stavebnim kamenem téchto struktur je
elementarni burika, ktera se periodicky opakuje. Tyto oteviené struktury
prokazatelné optimalizuji napfiklad migraci i kostnich bunék u implantatu.
Pfiklady téchto TPMS struktur jsou Diamond, Gyroid, Fischer Koch CY a S.
Ukazka jejich geometrie je na obrazku 14 [23], [24].

Obrazek 14 TPMS [24]

Prvni zminku o TPMS ucinil v 19. stoleti némecky matematik Schwarz,
ktery pfedstavil diamantové plochy. Obecné jsou nejznaméjsi ty, které maiji
kubickou symetrii, protoZze na né Ize pohlizet jako na stavebni kdmen jakychkoliv

geometrickych struktur [24].

Pfi hledani optimalnich struktur se vSak velice slibné ukazala gyroidni
struktura a stala se tak pfedmétem rozsahlych vyzkumu. Gyroidni struktura byla
poprvé objevena v roce 1967 Luzzatim jako kubicka vaze lipidovych systémi
vody. V roce 1970 byl tento minimalni povrch identifikovan védcem Schoenem,
ktery poskytnul matematicky popis, ktery Ize vidét v rovnici 1 definujici gyroid [25].

sinx cosy +sinycosz +sinzcosx =t 1)
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V rovnici je X, Y, z definovano jako 2mX/a, 2rrY/a, 2mZ/a, kde X, Y, Z jsou
souradnice specifickych bodu v krychlové jednotkové burice. Proménné a a t pak

urCuji kubickou velikost jednotkové bunky a podil plnéni gyroidnich siti [25].

Gyroidni struktura se obecné vyznacCuje vysokou pevnosti, ktera je
schopna zachovat mechanické vlastnosti objemové Casti. Struktura muze byt
specificky navrZzena tak, aby méla bud anizotropni nebo osové symetrickou
tuhost, ktera nabizi potencial pravé pro konstruk¢ni aplikace, kde je smér odporu

kriticky. DalSi vyzkum ukazal zlepSené mechanické vlastnosti tzv. dvojitého

gyroidu. Porovnani standardniho a dvojitého gyroidu Ize vidét na obrazku 15 [26].

YAY

b)

Obrazek 15 a) standardni gyroid, b) dvojity gyroid [27]
2.3 B titanové slitiny

Metastabilni slitiny B jsou velice slibnymi kandidaty pro konstrukéni
aplikace diky zlepSenym kombinacim houzevnatosti a odolnosti proti unavé
ve srovnani se slitinami a a a - . Ani tyto vlastnosti v8ak nezarucuji plné pfijeti
metastabilnich slitin B kvdli jejich vy$Si cené, respektive kvlli cené jejich
legujicich prvkl. Pravé aditivni vyroba slibuje pfekonani téchto omezeni, protoze
zarucCuje vySSi materialovou efektivitu, ¢imz snizuje Cisté materialové naklady a

zaroven metastabilni slitiny B jsou vhodné pro aditivni metody vyroby [28].

B slitiny titanu jsou obecné citlivé na tepelné podminky, jako je rychlost
ochlazovani, teplota starnuti €i doba setrvani, coz pfedstavuje zasadni problém
a vyzvu pro fizeni mikrostruktury a fazového slozeni b&éhem aditivniho zplisobu
vyroby. | pfesto je mozné v takovéto B slitiné dosahnout jediného B fazového
stavu prostfednictvim vhodného vybéru slitiny a znalosti tepelnych podminek
béhem zpracovani. Pokud se podafi dosahnout jediny fazovy stav, tedy B fazovy

stav, poskytuje vétsi pfilezitost pro zpracovani po depozici diky vySSi
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deformovatelnosti a umoznuje Fizené pfizpasobeni mikrostruktury pomoci

pfimého tepelného zpracovani starnutim [28].

Pfi vyvoji novych slitin pro biomedicinské aplikace dochazi k zasadnimu
poklesu modulu pruznosti viz tabulka 3. Tato redukce nasledné zlepSuje
osseointegraci a zabranuje kostni atrofii tim, Ze zabranuje stresovému stinéni a
kostni resorpci. Pravé (3 slitiny nabizeji v tomto ohledu nejslibné&jSi viastnosti, dale
nabizeji také zlepSenou pevnost a korozni odolnost. Velka pozornost pfi vyvoji je
vénovana slitinam na bazi Ti-Nb diky jeho dobré biokompatibilité. DalSi pfidavné
prvky slouzi k doladéni vyslednych vlastnosti dané slitiny, fadi se mezi né Ta, Zr
nebo Sn. Mezi tyto materialy patfi napfiklad Ti-35Nb-10Ta nebo Ti-35Nb-7Zr-6Ta
[29].

Tabulka 3 Referenéni material Ti64 v porovnani s nékterymi (8 slitinami [30], [31]

Material Mikrotvrdost E [GPa] Tepelné zpracovani
dle Vickerse

Ti-6Al-4V 300 110 Zihani

Ti-15Mo 470 73 Zihani

Ti-13Mo-7Zr-3Fe | 345 89 Zihani

Ti-5Fe-25Nb 789 102 Nitridace

Ti-40Nb 417 71 Nitridace

2.3.1 Mikrostruktura

Porézni kovové materialy maji v porovnani s plné objemovymi materialy
mnoho vynikajicich vlastnosti, jako je nizSi hustota, velky povrch ¢&i vybornou
propustnost, proto jsou hojné uzivany nejen v Iékafském, ale i v automobilovém

Ci leteckém primyslu [32].

Nej¢astéji studovanou [ slitinou s ohledem na aditivni vyrobu je
Ti-5Al-56Mo0-5V-3Cr. V tuhnuti znacnou mérou dominuje epitaxni rast, ktery je
typicky pro SLM. Tato slitina podobné jako Ti6Al4V tvofi po vyrobé protahla zrna,
ktera rostou pres hranice tavné lazné. Zrna rostou do nepravidelnych tvar( se

slabou texturou povrchu. Prvky Mo a Cr ve slitiné jsou nachylné k segregaci
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na hranicich zrn jesté pred tuhnutim ostatnich prvki ve sliting, coz vede ke vzniku
bunécné-dendritické struktury viz obrazek 16. Dale bylo zjisténo, Ze velikost a

frakce sloupcovitych zrn se postupné zmenSuje [33], [34].

| Buné&né/celulémé-dendritické
tuhnuti ‘ 1 pm

Obrazek 16 A) Bunécéné/celularné-dendritické tuhnuti taveniny, B) planarni tuhnuti se méni na celularni
tuhnuti [34]

Obecné plati, ze tvorba a precipitatd souvisi s teplotnim gradientem a
rychlosti ochlazovani. Opakované zahfivani laserovym paprskem zpusobuje
tvorbu a precipitatl predevS§im ve spodnich vrstvach vytvareného objektu,
protoze maximalni teplotni gradient je vzdy pfitomen rovnobézné se smérem
stavby v po¢atecnich vrstvach kvuali odvodu tepla smérem doll k podlozce tisku.
Ve vysSich vrstvach teplotni gradient klesa, jelikoZz je teplo odvadéno nejen
k podloZce, ale i do okolniho inertniho plynu. Kromé toho je rychlost ochlazovani
v hornich vrstvach relativné vySSi, protoze v horni oblasti probiha méné
tepelnych cykld. Proto jsou v hornich vrstvach a precipitaty vidét jen zfidka [35],
[36].

Vzhledem k rychlému ochlazovani doprovazi aditivni vyrobu proces, ktery
podporuje tvorbu martenzitickych struktur v titanovych slitinach viz obrazek 17.
Protoze je tepelna vodivost v pribéhu vyroby anizotropni, zrna se protahuji, coz
zpusobuje anizotropni vlastnosti kone¢ného vyrobku. Pro dosazeni konecnych

provoznich vlastnosti se uziva pravé nasledné tepelné zpracovani [35], [36].
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Obrazek 17 Heterogenni mikrostruktura s jehlicovitou martenzitickou a” fazi (Zluté Sipky) a 8 faze s bunécnou
strukturou (modré Sipky) [35]

2.3.2 Tepelné zpracovani

Dulezitou charakteristikou B titanovych slitin je jejich vysoka variabilita
mikrostruktury s ohledem na razné tepelné upravy, coz vede k Siroké Skale jejich
mechanickych vlastnosti [33].
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Pro pochopeni vlivu tepelného zpracovani slouzi obrazek 18, kde Ize
pozorovat, zZe jak v horizontalni, tak ve vertikalni roviné prevliada transformovana
B faze, ktera obsahuje primarni a fazi (aP) i jehliCkovitou sekundarni a fazi (aS).
Dale Ize pozorovat menSi mnozstvi hranic zrn a faze (aGB) [35].

horizontalni pohled; a/B-STA d) vertikalni pohled, e) a f) horizontalni pohled [35]

Z obrazku 18 je zfejmé, Ze nehomogenita struktury byla uspésné vyfeSena
tepelnym zpracovanim. Okolni teplota nad T vede k fazové transformaci, ktera
by pfiméla a fazi k uplné pfeméné na B fazi. Za podminek B-STA je Zihani
nasledované starnutim pfi 600 °C, pfi kterém dochazi k vysrazeni aS v dfive
vzniklych B zrnech. Malé mnozstvi aGB faze pozorované u B-STA mUze souviset
s vysokou teplotou starnuti a dostatecné dlouhou dobou trvani tohoto procesu.
Obecné je pfitomnost bimodalni struktury ve stavu a/B-STA vysledkem starnuti.
Kdyz teplota klesne z oblasti B faze do oblasti a+ faze, faze a nukleuje a roste
pfednostné podél hranice zrn pfedchozi 8 faze, pfiemz je nasledné povazovana

za fazi aGB. Dale roste aP faze uvnitf jiz vzniklych B fazovych zrnech [35].

2.3.3 Zihani ve vakuu

Vzhledem k okolnostem vyroby, tedy opakovanému taveni a tuhnuti,

pfi kterém je prasek taven laserovym paprskem, dochazi k zasadnimu
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epitaxnimu rustu, ktery zpusobuje sloupcovitda zrna. Mimo to téZz dochazi

k vysoké rychlosti tuhnuti, ktera zpusobuje vznik nerovnovaznych struktur [37].

Zihani se vyuziva ke zvyseni taznosti a ke sniZeni tvrdosti. Tato zména je
vysledkem snizeni dislokaci v krystalové struktuife materialu. Obvykle se provadi,
aby ochranilo material pfed kfehkym porusenim nebo pro lepSi naslednou
tvarovatelnost. Cely proces spociva v zahfati nad teplotu rekrystalizace a da se

rozdélit na 3 ¢asti [38]:

1. Zotaveni — v této fazi se material ohfiva v peci na teplotu, ktera je
potfebna k uvolnéni vnitfniho pnuti [38].

2. Rekrystalizace — material je dale ohfivan na teplotu rekrystalizace,
ale pod bod tani, coz zpusobi tvorbu novych zrn bez zbytkového
napéti [38].

3. Rust zrna — ochlazovanim materialu specifickou rychlosti dochazi

k ristu novych zrn [38].

Protoze titan neni vyjimka od ostatnich kov(l, uziva se mnoho zpUsobl
zihani. Dle pouzité teploty pfi zihani, se méni vlastnosti slitiny. Stejné jako
pro ostatni kovy plati, Ze se nedaji urcit jednoznacné parametry Zihani, musi se

tedy uvazovat obsah jednotlivych prvku slitiny [39].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 3D tisténé vzorky
Pro vyhodnoceni mikrostruktury B titanové slitiny Ti24Nb4Ta8Sn pfed a

po tepelném zpracovani byly pfipraveny C¢&tyfi sady vzorkd s nasledujici

geometrickou strukturou (obrazek 19).

A. Hruba trabekularni
B. Gyroidni
C. Jemna trabekularni

D. Objemova

Obrazek 19 Vzorky A-D — vlevo, prasek slitiny — vpravo

Vzorky byly vytistény metodou SLM na tiskarné Trumpf TruPrint 1000

S procesnimy parametry:

e Rychlost tisku — 300 mm/s
e Tloustka vrstvy — 0,05 mm
e Velikost prasku — 40-90 ym

e Energie laseru — 167 J/mm?

3.2 Priprava vzorku

PraSek pro tisk vzorkd Ti24Nb4Ta8Sn byl dodan z UJP Praha. Tisk
probihal na Fyzikalnim ustavu AV CR. Vale&kovité vzorky byly nejprve roziezany
pilou Struers Secotom — 60 na poloviny a nasledné na ctvrtiny dle obrazku 20.

Poté byly vzorky zalisovany pomoci lisovacky Leco — MX400 za pouziti prasku
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Conductorherm — 3000. Vzorky byly polozeny do lisovacky vzdy dva zaroven, a
sice vrchni stranou tisku dold (porézni strukturou) a bokem (vy$kou) valecku. Dvé
Ctvrtiny kazdého vzoreCku byly zalisovany pfed TZ a dalSi dvé Ctvrtiny byly
tepelné upraveny pomoci zihani ve vakuu za 1100 °C a zalisovany nasledné.
Dale probihalo brouseni na lestiCcce GPX — 300. Byly pouzity brusné papiry
o zrnitosti dle ASTM v poradi 240, 400, 600, 800, 1200. Pro vylesténi byla pouzita
diamantova suspenze — monokrystalicka 3 um. Na zavér pfipravy byly vzorky

naleptany pomoci Krollova leptadla.

Obrazek 20 Postup rozfezavani vzorku
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3.3 Svételna mikroskopie

Vytistény vzorek pred tepelnou tpravou

Ve vertikalnim pohledu obrazku 21 Ize pozorovat jednotlivé tzv. bazény
taveniny, které ukazuji nanaseni jednotlivych vrstev pfi aditivni vyrobé. V obou
pfipadech (pohledech) jsou také zfetelné vidét nenatavené Castice prasku, které
vSak laser pfipekl ke strukture. Dale Ize pozorovat mensi i vétsi pory, které vznikly

patrné pfi ochlazovani vzorku po tisku. Dobfe viditelné praskliny byly zapfiCinény

lisovanim vzorkd.

' e : 100 um

Obrazek 21 VVzorek C ve vertikalnim (nahofe) a horizontalnim (dole) pohledu — jemna trabekularni struktura
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Vytistény a tepelné upraveny vzorek

Po zZihani Ize pozorovat vyrazné homogennéjsi strukturu viz obrazek 22.
Vzorky se téz staly houzevnatéjSimi, jelikoz jiz nedochazelo k praskani struktury
pfi lisovani. Stejné jako pfed tepelnym zpracovanim vSak Ize pozorovat pory Ci

nenatavené c¢astice prasku.

Obrazek 22 VVzorek C ve vertikalnim (nahore) a horizontalnim (dole) pohledu - jemna trabekularni struktura
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3.4 Elektronova mikroskopie

Pro detailnéjSi pozorovani mikrostruktury a chemického sloZeni byl pouzit
elektronovy mikroskop JEOL JSM 7600F.

Vytistény vzorek pfed tepelnou tpravou

Na obrazku 23 Ize pozorovat typickou mikrostrukturu po tisku, a sice
celularné dendritickou strukturu. Dle studie [40], ve které probihal experiment

na podobném materialu, by se mélo jednat o Cistou B fazi.

S .
SHEHL AL SR e
— 10pm  7600F

15.0kvV LEI L WD 23.lmm

o

- 76 . - ”  mmmmm 10pm 7600F
15.0kv LEI  IM 2 X 15.0kv LEL L WD 23. Lmm

Obréazek 23 VVzorek C ve vertikalnim (nahofe) a horizontalnim (dole) pohledu
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Vytistény a tepelné upraveny vzorek

Oproti stavu pfed zihanim, Ize na obrazku 24 pozorovat homogennég;si
strukturu, ktera vykazuje prevladajici B fazi, dale hranice zrn a faze (aGB) a také
primarni a fazi (aP). Protoze pouzity prasek byl jiz recyklovany a obsahoval
zvySené mnozstvi kysliku, vzniklo pravdépodobné vétsi mnozstvi a faze, nez by

tomu bylo u nové vyrobeného prasku, jelikoz kyslik stabilizuje pravé a fazi.

=
10um 7600F
10.0kV LEI SEM WD 9.7mm

Obréazek 24 Vzorek C ve vertikalnim (nahofe) a horizontalnim (dole) pohledu
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3.5 Chemicka analyza

Analyza chemického sloZeni byla provedena na elektronovém mikroskopu

JEOL JSM 7600F s analyzatorem EDS (Energy-dispersive x-ray spectroscopy).

Pred tepelnou tupravou

Analyza chemického sloZeni byla provedena metodou EDS. Z jejiho
vysledku je patrné, Ze se naplnilo oCekavani a cin se skute¢né vyskytuje
na hranicich zrn (obrazek 25), jelikoz hmotnostni procento cinu je ve spektru 1
vice nez 32 %. Oproti tomu spektrum 2, které se nenachazi na hranici zrn, ma

obsah cinu lehce pfes 8 % (tabulka 4).

¥

Spectrum 1 .4
ﬂwﬁ\

£

o

Spectrum 2

_— lum 7600F
15.0kV SEI SEM WD 8.2mm

Obrazek 25 Detail vzorku C ve vytiS§téném stavu pro chemickou analyzu

Tabulka 4 Vysledek chemické analyzy vzorku C pfed TZ

Hmotnostni %

Prvek | Spectrum 1 | Spectrum 2
Ti 45,89+0,15 | 60,09:0,16
Nb 18,53+0,14 | 27,1+0,15

Sn 32,35+0,15 | 8,1840,15

Ta 3,24+0,10 | 4,62+0,10
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Chemicka analyza po tepelné upravé

Chemicka analyza po tepelné Upravé ukazuje, Ze se povedlo ne uplné, ale
alesponn CasteCné zredukovat vyskyt cinu na hranicich zrn. Spektrum 1
na obrazku 26 jiz vykazuje ,pouze” lehce pfes 13 hmotnostnich procent cinu.
Chemicka analyza dale potvrzuje fazové slozZeni, jelikoz spektrum 3 ma zvyseny

obsah B stabilizujicich prvk( oproti spektru 2, které ma naopak vyrazné nizSi

hodnoty téchto prvku (tabulka 5).

Obrazek 26 Detail vzorku C po tepelné tpravé pro chemickou analyzu

Tabulka 5 Vysledek chemické analyzy po TZ

Hmotnostni %
Prvek | Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3
Ti 41,32+0,15 82,36+0,18 45,53+0,15
Nb 39,18+0,15 8,04+0,12 40,27+0,15
Sn 13,08+0,16 7,92+0,15 7,63+0,14
Ta 6,42+0,10 1,68+0,09 6,58+0,09
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3.6 Tvrdost
Zkouska makrotvrdosti

Zkouska makrotvrdosti probihala pomoci automatického tvrdoméru
Struers Duramin 40AC3. V tomto pfipadé byla urCovana tvrdost pouze v jadre

(objemové Casti) materialu. Na kazdém vzorku bylo provedeno 5 méreni, pfiemz

kazdé zatizeni trvalo 10 sekund (tabulka 6).

Tabulka 6 Vysledek zkousky makrotvrdosti vzorku C

Cislo méfeni Pfed TZ Po TZ

1 516,88 HV10 407,85 HV10

2 492,39 HV10 397,47 HV10

3 474,88 HV10 404,91 HV10

4 525,39 HV10 411,28 HV10

5 501,48 HV10 412,56 HV10
Vysledek (502,20 + 19,98) HV10 | (406,81 + 6,02) HV10

Tepelnym zpracovanim se tvrdost slitiny snizila témér o 100 HV.
Mezi obéma vzorky lze pozorovat také vyraznou redukci rozptylu naméfenych
hodnot, kterou zpusobila homogennéjSi struktura po provedeni tepelného

zpracovani. Vysledky ostatnich vzorkud vysly obdobné.
ZkouS$ka mikrotvrdosti

Zkouska mikrotvrdosti, na rozdil od zkousky makrotvrdosti, byla
provadéna pouze ve tfech opakovanich na kazdém vzorku, a sice prvni méfeni
bylo provadéno v oblasti porézni struktury, druhé pak v pfechodové Casti
mezi objemovou a porézni Casti a tfeti v jadru vzoreCku. Dale byla snizena
zatézuijici sila.

Tabulka 7 Vysledek zkouSky mikrotvrdosti vzorku A a C

Vzorek A Vzorek C

Pfed TZ Po Tz Pfed TZ Po Tz
1 519,45 HV1 551,62 HV1 476,84 HV1 786,93 HV1
2 536,83 HV1 524,9 HV1 457,1 HV1 497,11 HV1
3 541,6 HV1 448,38 HV1 507,34 HV1 436,27 HV1
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Prosté porovnani naméfenych hodnot pfed a po TZ (tabulka7) v tomto
pfipadé nenabyva vyznamu, jelikoZ na vyzihanych vzorcich dochazelo k narustu
tvrdosti pfi méfeni 1, tedy v poréznich strukturach. Tento trend se projevil
ve vSech tfech strukturach, pficemz nejmarkantnéjSi narlst Ize pozorovat
u vzoreCku C. Zasadni rozdil v tvrdostech poréznich struktur Ize pfitknout faktu,
Ze pri provadéni této zkousky neslo kontrolovat tloustku materialu ve strukture,
do které byl vpich proveden. Na druhou stranu méfeni 3 (v jadfe) potvrzuje pokles
tvrdosti témér o 100 HV.

Zkouska nanotvrdosti — nanoidentace

Nanoindentace probihala pomoci zafizeni Nano Test za uziti indentoru
typu Berkovich. Pro zkouSku byla aplikovana konstantni rychlost zatizeni 0,625
mN/s. Pro zatéZovani i odlehCovani platila prodleva 10 s pfi maximalnim zatizeni
200mN. Vzdalenost mezi jednotlivymi vpichy byla 50 ym. Béhem kazdého testu
byla hloubka vtisku korigovana pro teplotni drift i pro elastickou poddajnost
testované konstrukce. ZkousSka probihala za konstantni teploty 20 °C. Kalibrace
hrotu byla provedena s pouzitim taveného kfiemene jako retenéniho materialu.
Hloubka vtisku h byla pouzZita pro vypocet plochy diamantu A=24,5h? s faktorem
tvaru geometrie indentoru 3=1,034.

Stejné jako u predeslych dvou zkousSek tvrdosti doslo k poklesu tvrdosti
(0 1,3 GPa) po provedeni tepelného zpracovani. Z obrazku 27 lze vycist, Ze
hloubka vtisku pfed TZ je mensSi nez na obrazku 28 po TZ pfi stejné zatézujici
sile. Rozptyl tvrdosti (obrazek 28) naméfenych po tepelném zpracovani je vSak
vetsi (2,29 oproti 1,25 pfed TZ), coz bylo zpusobeno pravdépodobné odliSnymi
fazemi ve vyZihaném vzorku. Redukovany modul byl pak stanoven
na 140,33+6,97 GPa po TZ. Na rozdil od tvrdosti se vSak po TZ zvétsil zhruba
0 9 GPa (tabulka 8). To jsou hodnoty srovnatelné s Ti6Al4V ELI, kde byl uréen
redukovany modul pruznosti 143,38 GPa [41].
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Pred TZ

Zaznam nanoindentace
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Obrazek 27 Zaznam nanoindentace vzorku D pred TZ

Po TZ

Zaznam nanoindentace
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Hloubka vtisku [nm]

Obrazek 28 Zaznam nanoindentace vzorku D po TZ
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Tabulka 8 Vysledky nanoindentace pfed a po TZ

Pred TZ PoTZ
Redukovany Redukovany
Cislo | Zati%eni | Nanotvrdost modul Nanotvrdost modul
méreni | [mN] [Gpa] [GPa] [GPa] [GPa]
1 200,05 7,42 132,11 5,76 142,22
2 200,05 7,66 131,85 5,86 134,81
3 200,05 7,13 128,29 6,19 140,81
4 200,05 7,39 132,92 7,46 147,31
5 200,05 7,69 129,99 5,59 134,59
6 200,05 7,33 129,46 7,34 150,29
7 200,05 7,55 127,35 5,65 137,93
8 200,05 7,48 130,70 6,97 150,56
9 200,05 7,62 133,03 5,74 133,62
10 200,05 7,08 131,08 7,38 148,26
11 200,05 6,97 125,41 5,54 132,03
12 200,05 7,24 126,28 5,82 145,32
13 200,05 8,07 134,20 6,50 143,40
14 200,05 7,62 128,76 5,80 131,32
15 200,05 8,21 137,78 5,17 132,43
Vysledek 7,50+0,34 |130,62+3,23| 6,18+0,75 |140,33+6,97
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4 Zaver

Byla vyhodnocena mikrostruktura 3D tiSténé slitiny Ti24Nb4Ta8Sn pred a
po provedeni tepelného zpracovani. Hodnoceni probihalo na &tyfech typech
geometrickych struktur, které byly zkoumany pomoci svételné a elektronové
mikroskopie. Pomoci metody EDS byla provedena chemicka analyza
pro identifikaci cinu ve slitiné. Dale byly provedeny zkouSky makrotvrdosti,
mikrotvrdosti a nanoindentace, ze které byl stanoven redukovany modul

pruznosti. Na zakladé téchto experimentl byly stanoveny nasledujici zavéry:

e Tepelné zpracovani slitiny umoznilo vytvofit homogenni mikrostrukturu.
Na elektronovém mikroskopu Ize zfetelné vidét pfeménu nehomogenni
celularné dendritické mikrostruktury na mikrostrukturu homogenni
obsahujici jak a, tak  fazi.

e Pfi chemické analyze bylo zjisténo, Ze se nepodafilo cin segregujici
na hranicich zrn zcela rozpustit, i kdyz se po zihani vzorkl vyskytoval
ve vyrazné mensim mnozstvi na hranicich zrn.

e ZkouSky tvrdosti ukazaly, ze po provedeni Zihani nasledoval pokles
tvrdosti téméf o 100 HV.

e Recyklovany prasek zvySuje riziko vyskytu kysliku. Kyslik zasadné
ovlivriuje tvorbu 3 faze a tim i degraduje mechanické vlastnosti. Pro tisk
testované slitiny nelze proto pouziti recyklovaného prasku doporucit.

e Redukovany modul pruznosti stanoveny nanoindentaci je pomérné
vysoky. U slitiny tiSténé z recyklovaného prasku nebylo docileno

oCekavaného snizeni modulu pruznosti.

Pro dalSi vyzkum 3D tisténé slitiny Ti24Nb4Ta8Sn by se mély zvazit
parametry tisku, jelikoZz nékteré péry vzniklé pfi tuhnuti materialu by mohly mit
zasadni vliv na kone¢né mechanické vlastnosti. Dale by se méla zvysit teplota
zihani, aby doslo k uplnému rozpusténi cinu, ktery se pfi vyrobé segreguje
na hranicich zrn. Prasek pro danou slitinu nelze recyklovat, ale musi se pouzit

novy nebo pouZity pretavit a vyrobit prasek znovu.
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