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	Teoretický úvod

	      Titán je polymorfný kov bielej farby, ktorý patrí medzi ľahké, ale pevné kovy. Špecifická hmotnosť čistého titánu je 4500 kg/m3. Vyskytuje sa v dvoch alotropických modifikáciách. Do teploty 882 °C je stabilná Tiα-fáza, ktorá kryštalizuje  v hexagonálnej tesne usporiadanej mriežke (H12).  Nad touto teplotou až po teplotu tavenia (1668 °C) je stabilná Tiβ-fáza, ktorá má mriežku kubickú, priestorovo centrovanú. Čistý titán je tvárny a pomerne mäkký. V žíhanom stave má pevnosť 240-550 MPa a ťažnosť 15-22 %. Tvárnením za studena je možné jeho pevnosť zvýšiť až nad 800 MPa.  

Prísadové prvky v titánových zliatinách delíme podľa rozpustnosti prvkov v jednotlivých modifikáciách a podľa ich vplyvu na stabilitu fáz (obr. 10.1) na:

· rozširujúce oblasť α – Al, C, O, N, kde praktický význam má len hliník a ostatné nekovové prvky sú nečistotami, ktorých obsah je treba udržať minimálny; sú označované ako α- stabilizátory – zvyšujú teploty fázovej premeny α↔β;

· čiastočne rozširujúce oblasť β – Mn, Fe, Cr, Si, Cu, Ag,  kedy prísadový prvok sa viac rozpúšťa vo fáze β než vo fáze α a fázu β stabilizuje. Pri nižších teplotách dochádza k eutektoidnej premene a vzniká pri nej eutektoid tvorený tuhým roztokom α a intermetalická fáza bohatá na prísadový prvok;

· úplne rozširujúce oblasť β – Mo, Nb, Ta, V, čiastočne Sn, Zr. Tieto prvky znižujú teplotu fázovej premeny α ↔ β so stúpajúcim obsahom prísady, fáza β  sa tak stáva stabilnou aj  pri normálnej teplote.

Prvky ovplyvňujúce oblasť β sú označované ako β-stabilizátory. Cín a zirkón síce stabilizujú fázu β, ale vplyv na teplotu premeny α ↔ β  majú len malý a sú označované ako prvky neutrálne. 
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Obr. 10.1. Vplyv prísadových prvkov na teplotu polymorfnej premeny titánu

Zliatiny titánu rozdeľujeme do skupín podľa mikroštruktúry, ktorá môže byť:

· homogénna s fázou (,

· heterogénna s fázou ( + (,

· homogénna s fázou (.

      Štruktúra Ti zliatin je zásadným kritériom pre ich členenie a má podstatný vplyv na ich vlastnosti a možnosti ovplyvňovania vlastností tepelným spracovaním. Príklady jednotlivých (  a (( + () zliatin sú uvedené v tab. 10.1. Tepelné spracovanie (obr. 10.2) sa vykonáva predovšetkým pri (( + () a ( zliatinách a umožňuje výrazne zvýšiť predovšetkým pevnosť a žiarupevné vlastnosti. Vytvrdzovanie titánových zliatin typu (( + () s prísadou Al sa skladá z rozpúšťacieho žíhania, ktorým sa získa metastabilná fáza (  a z izotermického rozpadu tejto fázy pri vyšších teplotách, pri ktorom nastáva precipitačné vytvrdenie vylučovaním fázy (. Rozpúšťacie žíhanie sa uskutočňuje v hornej časti poľa (( + (). Táto teplota je tým vyššia, čím sa v zliatine zväčšuje podiel  (, a to sa prejavuje zvýšením pevnosti po vytvrdení a miernym znížením ťažnosti.
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	Ohrev až do oblastí  ( nie je výhodný, pretože rýchlo rastie (hrubne) zrno. Po výdrži sa zliatina ochladzuje dostatočnou rýchlosťou, ktorá závisí od typu zliatiny a rozmerov polovýrobku.

Zliatiny ( sú vytvrditeľné a dosahujú vysokú pevnosť pri teplote okolia, ale majú horšie pevnostné vlastnosti pri teplotách nad 350 oC. Sú dobre tvárniteľné a zvárateľné (po zváraní sú však zvary málo húževnaté). 


Obr. 10.2. Schéma vytvrdzovania

                 titánových zliatin
V praxi (tab. 10.1) sa používajú tri základné druhy tepelného spracovania:

1. izotermické žíhanie,

2. dvojité žíhanie,

3. kalenie a starnutie.

Izotermické žíhanie je založené na dvojstupňovej izotermickej výdrži (obidve teploty zodpovedajú     (( + () oblasti, pričom ochladzovanie z vyššej teploty na nižšiu je pomalé (s pecou). Po ukončení výdrže na nižšej teplote prebieha ochladzovanie na vzduchu.

Dvojité žíhanie sa skladá tiež z dvoch izotermických výdrží pri teplotách zodpovedajúcich (( + () oblasti. Po výdrži na vyššej teplote nasleduje ochladzovanie na vzduchu na teplotu okolia a potom ohrev na nižšiu teplotu izotermickej výdrže, z ktorej sa ochladzuje opäť na vzduchu.

Kalenie sa vykonáva z izotermickej výdrže v (( + () oblasti. Potom nasleduje ohrev na nižšiu teplotu a po výdrži ochladenie na vzduchu.

Titánové zliatiny sa tiež spracovávajú chemicko–tepelným spracovaním, napr. k zlepšeniu odolnosti proti opotrebeniu sa zliatiny nitridujú v plynnom prostredí.

Tab. 10.1

Vybrané titánové zliatiny

Charakter štruktúry

Charakteristika              chemického zloženia

Rm
[MPa]

Rp0,2
[MPa]

E

[GPa]

(
[kgm-3]

Tepelné  spracovanie

(
Ti – Al16 – Zr11 - MoSi

1000

950

120

4610

1

Ti – Al8 – Mo1 – V1

1000

950

114

4430

2

( + (
Ti – Al6 – V4

1170

1100

100

4450

3

Ti – Al6 – Mo3 – Zi - Si
1140

1060

120

4480

2

(
Ti – Al3 – Cr6 – V8 – Mo4 – Zr4

1450

1380

115

4960

3

Ti – Mo11 – Zr6 – Sn4

1430

1340

100

5120

3
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	      Titánové zliatiny sa používajú tam, kde požadujeme vysoký pomer pevnosti k mernej hmotnosti a teplotnú odolnosť do 550 °C, t. j.  predovšetkým v letectve (kolesá a lopatky kompresorov leteckých motorov,  súčasti drakov lietadiel a pod.) a ďalšej dopravnej technike. Najmodernejšie konštrukcie (Blackbird, Boeing - 2707) využívajú titánové zliatiny takmer úplne namiesto hliní​kových zliatin a vo všeobecnosti sa uvažuje, že výmena Al-zliatin za Ti-zliatiny má za následok zníženie hmotnosti lietadla o 20 - 25 %. Ďalej sa využívajú v koróznych prostrediach (súčasti zariadení v chemickom priemysle), vysoká odolnosť proti účinkom morskej vody predurčuje titánové zliatiny ako perspektívny materiál v konštrukcii ponoriek a batyskafov a významné je tiež ich použitie v lekárstve (náhrady kĺbov). 

Nikel je nepolymorfný kov bielej farby s mriežkou K 12. Merná hmotnosť niklu je 8900 kg/m3. Čistý nikel je tvárny, má medzu klzu 150 MPa, pevnosť v ťahu 400 až 450 MPa (v mäkkom stave), ťažnosť 30 až 40 % a tvrdosť HB = 80. Tvárnením za studena sa pevnosť v ťahu zvyšuje až na 1100 MPa. Nikel dobre odoláva korózii v rôznych prostrediach. Z ekonomického hľadiska je prvkom deficitným. 

Jeho zliatiny sú charakteristické priaznivou kombináciou mechanických vlastností (vysoká pevnosť aj húževnatosť, žiarupevnosť), odolnosti proti korózii a v niektorých prípadoch špeciálnych fyzikálnych, resp. magnetických vlastností.

Kon​štrukčné niklové zliatiny rozdeľujeme na: 

· zliatiny pre prácu v bežných podmienkach,

· antikorózne zliatiny,

· žiaruvzdorné a žiarupevné zliatiny.

Najväčší význam majú žiarupevné zliatiny (najjednoduchšou je binárna zliatina NiCr20), predo-všetkým tzv. niklové superzliatiny. Sú to niklové zliatiny komplexne legované Cr, Mo, W, Nb a Fe (základom je Ni s 13 – 20 % Cr) a zvláštnym vývojovým smerom sú zliatiny disperzne spevňované.

Hlavné prísady v niklových superzliatinách možno rozdeliť do 4 skupín:

· chróm, ktorý sa čiastočne rozpúšťa v matrici ((- fáza), čiastočne sa zúčastňuje na tvorbe komplexných karbidov; Cr rozpustený v matrici zvyšuje žiaruvzdornosť niklových superzliatin;

· kobalt, ktorý sa rozpúšťa substitučne v nikli (táto základná kovová hmota s mriežkou niklu-K12 sa označuje () a zvyšuje žiarupevnosť niklových zliatin (zvyšuje rekryštalizačnú teplotu);

· hliník a titán, ktoré vytvárajú s niklom intermetalické precipitáty  Ni3(Al, Ti) a umožňujú tak vytvrditeľnosť niklových superzliatin;

· molybdén a volfrám, ktoré substitučne spevňujú matricu ( a s uhlíkom tvoria karbidy, ktoré zvyšujú  žiarupevnosť.
Klasická výroba superzliatin tavením sa vykonáva minimálne dvoma taviacimi (resp. rafinačnými) procesmi vo vákuu. Tavby sa potom odlievajú opäť vo vákuu na ingoty určené k ďalšiemu spracovaniu tvárnením alebo priamo ako odliatky metódou presného liatia.
Výsledkom sú pri väčších rýchlostiach ochladzovania polykryštalické odliatky s dendrititickou štruktúrou (obr. 10.3) alebo po liatí s využitím tzv. usmernenej kryštalizácie odliatky s dlhými kolumnárnymi kryštálmi orientovanými v smere osy lopatky turbíny (teda v smere najväčšieho namáhania) alebo odliatky pozostávajúce z jedného kryštálu (eliminácia hraníc zŕn). 

V súčasnosti najnovší trend predstavujú oxidy disperzne spevnených zliatin, vyrábaných technológiou práškovej meta-lurgie. Tieto zliatiny sú v podstate kompozity s kovovou matricou. Ako spevňujúca fáza je tu jemná disperzia žiaruvzdorných oxidov (napr. ThO2 alebo Y2O3).
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Obr. 10.3. Schéma rastu dendritu
      Najznámejšími niklovými superzliatinami sú zliatiny typu Nimonic. Sú to zliatiny niklu s 10 až 20 % Cr, 15 až 20 % Co s prídavkom Mo, Ti, Al, poprípade B a Zr. Spravidla sa požaduje nízky obsah C (0,02%). Podmienkou dosahovania požadovaných vlastností niklových superzliatin je tepelné spracovanie vytvrdzovaním, ktoré pozostáva z nasledujúcich technologických operácií:

a) rozpúšťacieho ohrevu zvyčajne medzi teplotami  1040 až 1175 °C a zotrvania na teplote 4 h. Zhrubnutiu štruktúry v priebehu ohrevu zabraňujú karbidy M6C a M7C3 zvyčajne primárne uložené na hraniciach zŕn. Získame presýtený tuhý roztok (, ktorý sa v ďalších tepelných operáciách rozpadá;

b) precipitácie – starnutia, ktoré býva v rade prípadov v dvoch stupňoch pri rôznych teplotách (napr. 1. stupeň - pri vyššej teplote  815 – 1095 °C; 2. stupeň  - pri nižšej teplote 760 °C). Zotrvanie na teplote starnutia zvyčajne prevyšuje 15 hodín.

[image: image2.jpg]


 

Východiskovú štruktúru  (obr. 10.4) tvorí fáza γ, t. j. tuhý roztok prísad v nikli a karbidy, predovšetkým typu MC. Starnutím vzniká pre-cipitát - fáza γ' (sú to intermetalické fázy Ni3(Al,Ti) s mriežkou K12) a súčasne sa vylučujú karbidy a u niektorých zliatin aj ďalšie spevňujúce fázy, ako napr. boridy. Morfológia γ' - fázy, ktorá  výrazne ovplyvňuje výsledné vlastnosti niklovej superzliatiny, je glo​bulitická, kubická, príp. bunkovitá a  je daná jej chemickým zložením a tepel​ným spracovaním.

Obr. 10.4. Schéma štruktúry niklovej superzliatiny

po vytvrdzovaní

Karbidy sa v mikroštruktúre niklových superzliatin vylučujú v troch základných skupinách: MC, M23C6 a M6C. Karbid MC sa vyskytuje v blokoch alebo v tvare "čínskeho písma" väčšinou vo vnútri zŕn. Vytvára ho predovšetkým Ti; čiastočne sa v ňom rozpúšťajú Mo a W. Karbid M23C6 sa vylučuje na hraniciach zŕn. Ide o typický komplexný karbid. Základným prvkom je Cr, ktorý môže nahrádzať Mo, W, Fe, Ni, Co. 

Karbid M6C vzniká v zliatinách obsahujúcich vyšší podiel Mo a W. Ide o komplexný karbid, ktorý je alternatívou ternárnym karbidom (Mo,W)6C. Atómy Mo a W môžu byť sčasti nahradené atómami Fe, príp. Cr, Co, Ni. Karbidy MC sa menia pri kar​bidických reakciách pri vysokých teplotách na M23C6 a v matrici sa tvoria nové objemy fázy γ´, takže štruktúrne zmeny pri vytvrdzovaní možno charak-terizovať schémou:

MC + γ → M23C6  + γ'.                                     
                   (10.1)
Tieto karbidické reakcie porušujú prípadnú rovnováhu medzi fázami γ a γ'. Podľa základných predstáv o mikroštruktúre sa nachádzajú častice MC vo vnútri zŕn (primárne karbidy), zatiaľ čo M23C6 (sekundárne karbidy) na ich hraniciach v re​tiazkovitom usporiadaní. Bloková (nesúvislá) štruktúra týchto karbidov sa považuje za dôležitú pre húževnatosť zliatiny. Reti​azkovito vylúčené karbidy na hraniciach zŕn zvyšujú odolnosť pro​ti tečeniu, pretože brzdia sklzy na hraniciach zŕn. 
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	Zadanie:
	1. Vysvetlite pojmy žiaruvzdornosť, žiarupevnosť a tečenie.

2. Charakterizujte titán.

3. Rozdeľte titánové zliatiny podľa rozpustnosti prísadových prvkov (vymenujte) a podľa štruktúry.

4. Charakterizujte nikel.

5. Uveďte hlavné prísady v niklových superzliatinách. Napíšte čo vytvárajú a čo ovplyvňujú.

6. Schematicky nakreslite a popíšte štruktúry niklovej superzliatiny po vytvrdzovaní.

7.   Vyhodnoťte dendritickosť vzoriek zo zliatiny VŽL-14 v liatom stave, odlievaných

      z teploty 1 550 °C do formy s teplotou 1 000 °C (vz. A), 900 °C (vz. B) a 800 °C (vz. C). 

      Meraním na snímkach mikroštruktúr v prílohe stanovte stredné vzdialenosti osí 

      sekundárnych výbežkov dendritov. Namerané rozdiely zdôvodnite z hľadiska vplyvu 

      teploty formy pri kryštalizácii.

	Vypracovanie


	· Žiaruvzdornosť

· Žiarupevnosť

· Tečenie

1. Titán

2. Rozdelenie titánových zliatin

3. Nikel

4. Hlavné prísady v niklových superzliatinách 

6.   Schéma štruktúry niklovej superzliatiny po vytvrdzovaní
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	7. Hodnotenie dendritickosti


Obr.1  Schéma stanovenia dendritickosti

Dendritickosť je: 

Vzťah pre výpočet dendritickosti:

                  D =
Vzorka A (1000 °C):

Vzorka B ( 900 °C): 

Vzorka C ( 800 °C):

Vzorka Co – Cr:

Záver:
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