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Abstrakt

Tato bakalaiska prace byla vytvofena formou literdrni reSerSe a shrnuje zékladni
informace o titanu a jeho slitindich. V uvodnich kapitolach jsou uvedeny nejdulezitéjsi
vlastnosti Cistého titanu, jako je napftiklad zafazeni v periodické tabulce prvkd, alotropické
modifikace a jejich krystalové miizky, dale pak chemické ¢i fyzikalni vlastnosti. Pozornost
byla vénovana tézZ mechanickym a technologickym vlastnostem vcetné vlivu necistot na tyto
vlastnosti, ktery muze byt u titanu velmi vyrazny. K vytvofeni uceleného piehledu informaci
patii také kapitola vénovana historii titanu a soucasnym smérGm ve vyvoji jeho slitin,
Nasleduji informace o vyrob¢ a pouzivanych postupech. Vyrazna ¢ast prace byla vénovana
rozdéleni a charakteristice jednotlivych slitin titanu a jejich tepelnému zpracovani. Slitina
TiAl6V4 byla rozebrana podrobnéji, protoze je nejpouzivanéjsi, a tedy i1 nejvice vyrabénou
titanovou slitinou.

Abstract

This bachelor thesis was created in a form of literary search and it summarizes the
basic information of Titanium and its alloys. The most significant features, such as its position
in Periodic Table of the Elements, allotropic modifications and their crystal lattices, chemical
or physical qualities, are mentioned in the first chapters. The attention was also paid to both
the mechanical and the technological qualities of titanium as such, including the effect of
impurities that may be very significant. General and summarized information about the
history of titanium, as well as current directions in the development of its alloys are discussed
in chapter 1.3. As a following, the information about production and the methods used during
the production are discussed in chapter 2. Distinct part of the thesis depicts the partition of
concrete titanium alloys and the heat treatment of them. The TiAl6V4 alloy was described in
details, since it is the most widely used, therefore the most often produced titanium alloy.

Klicova slova

nezelezné kovy, titan, slitiny titanu, fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti titanu,
biokompatibilita, tvarova pamét’
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Uvod

V technické praxi se setkdvame s velkym mnozstvim konstrukénich materiald.
Nejvyraznéjsi skupinou jsou vSak kovy, které jsou také nejpocetnéjsi skupinou prvka v
periodické tabulce. Nékteré kovy jsou pro nas naprosto bézné, naptiklad vyrobky z oceli
nalézdme téméi na kazdém kroku, avSak existuji i materidly, jejichz pouziti jiz zcela bézné
neni. Nezelezné kovy se Casto vyznacuji ojedin€lymi vlastnostmi, které se vyuzivaji ve
specialnich aplikacich. Do skupiny nezeleznych kovii se fadi také titan. Tento Sedy az stiibfité
bily lehky kov vykazuje jedine¢nou kombinaci vlastnosti, diky kterym se stal v moderni dob¢
nepostradatelnym v mnoha odvétvich primyslu. Tato bakalafskd prace by méla slouzit pro
bliz§i sezndmeni Ctenaiti s tematikou tykajici titanu, rozde€leni jeho slitin a nejcastéjSich
oblasti pouziti.

Cilem této prace bylo sestaveni uceleného piehledu nejdulezitéjSich charakteristik
titanu a jeho slitin. V uvodnich kapitolach jsou rozebrany ptredev§im fyzikalni, chemické a
mechanické vlastnosti. Z hlediska chemickych vlastnosti se titan vyznacuje vybornou
korozivzdornosti, se kterou souvisi také jeho biokompatibilni vlastnosti. Z mechanickych
vlastnosti titanu je vyjimecna jeho vysoka pevnost v kombinaci s nizkou hmotnosti. Dulezité
jsou 1 vlastnosti technologické, které vSak mohou zplsobovat urcité obtize pii zpracovani
tohoto materialu. Titan nemd pfili§ dobrou obrobitelnost, ani tfeci vlastnosti. Pfi svafovani je
nutné pouziti inertni atmosféry, ¢i vakua, aby nedochéazelo k reakcim s atmosférickymi plyny.
Zvlastnosti titanu je, Ze jak komercné Cisty titan, tak jeho slitiny s krystalickym
usporadanim a, tedy hexagonalni miizkou jsou dobte tvarné a to i za studena, ptestoze kovy
s krystalickou mtizkou HCP obecn¢ byvaji Spatné tvatitelné.

Titan je vsoucasné dobé moderni material, ktery je i pfes svoji vysokou cenu
nenahraditelny v nékterych piedevSim specialnich aplikacich. Historie titanu zacind na
sklonku 18. stoleti, kdy byl poprvé objeven v mineralu ilmenitu. Cesta k jeho produkci ve
vetsim meétitku vSak byla jesté dlouhd. Nejvetsim problémem bylo nalezeni metody, kterd by
umoznila vyrobu titanu ve vétSim mnozstvi a byla pokud mozno co nejméné ekonomicky
naro¢na. Prvnim, kdo vypracoval provozni metodu vyroby, byl Wiliam J. Kroll. Ve svych
pocatcich byl titan povaZovan za strategicky material a uplatiioval se piedev§im ve vojenské
technice, pozdé&ji se jeho vyuziti ovSem velmi rozsitilo.

Nasleduje kapitola vénovana vyrobé, jejiz obtiZnost, zplisobend piedev§im vysokou
reaktivitou titanu mé nezanedbatelny vliv na jeho vyslednou cenu. Jiz dfive zminéna Krollova
metoda je dodnes nejpouZivangjSim zpilisobem vyroby, avSak byly vypracovany i dalsi
postupy, naptiklad redukce chloridu titanic¢itétho vodikem ¢i termicky rozklad chloridu
titanatého. Titan je perspektivnim materidlem, ktery ma Siroké moznosti pouZiti, proto jsou i
V soucasné dob¢ hledany predevSim nové postupy v jeho zpracovani, které by umoznily
zkvalitnéni vyslednych vyrobkd.

Hlavni pozornost byla vénovana titanovym slitinam, které mohou mit velmi rozmanité
pouziti v zavislosti na jejich specifickych vlastnostech. V této bakalaiské praci je mozno
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oblasti pouziti. Velky vyznam ma pouziti titanovych slitin piedev§im v Iékarstvi, avSak
vyznamné jsou také napiiklad zaropevné pseudoslitiny titanu, ¢i jeho slitiny s tvarovou
pamgéti.

Mechanické vlastnosti titanovych slitin, stejné tak jako i jinych kovl, je mozné
upravovat tepelnym zpracovanim. Postuptim tepelného zpracovani byla vénovana zavére¢na
kapitola této prace. Mezi postupy pouzivané u tepelného zpracovani titanu a jeho slitin, patii
zihani, kaleni, zuslechtovani, ale také chemicko-tepelné, ¢i tepelné mechanické zpracovani.
Druh tepelného zpracovani je nutné volit s ohledem na typ slitiny, protoze jednotlivé titanové
slitiny byly vyvinuty pro ruzné ucely a tedy se vyznacuji rozdilnymi vlastnostmi i strukturou.

V zévéru prace je také zminéna slitina TiA6V4, protoze je nejcastéji vyuzivanou
slitinou titanu a je vyznamnym biokompatibilnim materialem.




1. Titan a jeho slitiny

Titan a jeho slitiny jsou relativné nové konstrukéni materialy. Titan byl objeven na
konci 18. stoleti, ale po dlouhou dobu se nedatfilo nalézt produktivni metodu jeho vyroby.
Dnes nejpouzivanéjsi je Krollova metoda. I presto, ze vyroba titanu a jeho slitin je pomérné
naro¢nd, jedna se o Casto pouzivané materidly. Pouzivaji se v nejriznéjSich odvétvich
primyslu, a to ptredevsim diky jejich vyjimeéné kombinaci fyzikalnich, mechanickych i
biokompatibilnich vlastnosti.

1.1.Vlastnosti titanu a jeho slitin

Titan je Sedy az stiibfité bily lehky kov hojn¢ zastoupeny v zemské kiife. Nejcastéji se
uvadi na ¢tvrtém misté po hliniku, zelezu a hot¢iku [1].
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Obr. ¢. 1: Prehled vyskytu kovi v zemské kiie [2]

Ptes své vysoké zastoupeni v zemské klife byl Cisty kovovy titan po dlouhou dobu
velmi vzacnym a drahym materidlem. Diivodem je skutecnost, Ze bézné hutni metody, které
se vyuzivaji k vyrobé jinych kovi, jsou v piipadé titanu neucinné, a to diky jeho vysoké
reaktivité za zvySené teploty s kyslikem, vodikem, uhlikem a dusikem [3].

Cisty titan je charakterizovan nizkou hustotou (4 500 kg . m'?’), sttedni pevnosti

(400 MPa) a vynikajici odolnosti proti nékterym prostiedim, zejména chloru a chlorovym
sloucenindm, jimz ostatni kovy a slitiny neodoldvaji. Vybornd korozni odolnost titanu
umoziuje jeho aplikaci pro vyrobu néafadi v chemickém primyslu, dale zatizeni, ktera
dlouhodobé¢ pracuji ve styku s moiskou vodou (soucésti lodi, ponorek — lodni Srouby)

a biomedicinské implantaty, jako jsou kloubni nahrady. Titan je také dulezity materidl v
kosmickych technologiich (druzice, vesmirné sondy, vesmirné stanice) a naléza také uplatnéni
v konstrukcich letadel a souéastech leteckych proudovych motori. Siroké praktické vyuziti
naléza amorfni praskova forma titanu, nazyvana titanova béloba (Cisty TiO). Tento bily




pigment je mimotadn¢ staly, zdravotné zcela nezavadny s vysokou kryci schopnosti a patii
proto mezi nejkvalitnéjsi dostupné bile pigmenty [3, 4, 5].

Titan je alotropicky material s miizkou HCP! vyskytujici se za nizkych teplot a BCC?
nad teplotou 882°C. Pfisadové prvky dodavaji tuhému roztoku pevnost a méni teplotu
alotropické (fazové) premény. Je-li titan kombinovan naptiklad s niobem, vytvofi se
supravodivé intermetalické slou¢eniny. Pokud je kombinovan s niklem, vysledna slitina bude
vykazovat efekt tvarové paméti®. Titanové slitiny jsou pouZivany také pro vyrobu sportovniho
nacini, jako jsou naptiklad hlavice golfovych holi [5].

0.468 nm

Obr. ¢&. 2: Krystalové miizky modifikaci titanu: 1) HCP a-Ti, 2)BCC B-Ti [6]

1.1.1. Zarazeni v periodické soustavé prvki

Periodicka tabulka prvku

Mendélejevova periodicka tabulka prvki
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nekovy alkalické kovy kovy alkalickych zemin vzacné plyny halogeny
polokovy prechodné kovy ostatni kovy lanthanoidy aktinoidy

Obr. ¢. 3: Periodicka tabulka prvki [7]

! HCP — mii7ka hexagonalni (3estereéna) [8]

? BCC — miizka kubicka, prostorové sttedéna [8]

* Efekt tvarové paméti — Pokud je soucastka ze slitiny s tvarovou paméti ochlazena a zdeformovéana
tak, Ze se podstatn€ zméni jeji tvar, po zahtati nad urcitou charakteristickou teplotu se opét samovolné
vrati ke svému piivodnimu stavu. Také hodnota elastické deformace dosahuje u kovt s tvarovou
paméti vysokych hodnot [9]




Z periodické tabulky prvku je zfejmé, ze titan se nachdzi ve stejné periodé jako Zelezo,
nikl a méd’ a jeho vlastnosti jsou podobné zirkoniu. Atom titanu ma elektrony netplné
obsazenou treti vrstvu, ve které se nachazi 10 elektront i ¢tvrtou vrstvu, ktera je obsazena 2
elektrony. V zavislosti na poloze kovl v periodické soustavé, 1ze odvodit nékteré dalsi
vlastnosti titanu. Oproti ostatnim koviim ve stejné periodé ma mensi mérnou hmotnost a vyssi
teplotu tani. Nejcastéji se vyskytuje jako ¢tyfmocny [2].

1.1.2. Neékteré fyzikalni vlastnosti titanu

atomové Cislo 22
atomova hmotnost 48,967
teplota tani 1668°C
teplota varu 3260°C
teplota alotropické pfemény 882°C
hustota 4,51 glcm®
skupenské teplo tani 104cal/g
skupenské teplo fazové premény 17,7 callg
elektronova konfigurace 1s° 25° 2p° 3s” 3p° 3d” 4s°
oxidacni ¢isla +I1, +11, +1V

Tab. & 1: Nékteré fyzikalni vlastnosti titanu [2, 10, 11]

1.1.3. Chemické vlastnosti titanu

Chemicky je titan velmi reaktivni kov. V fadé prvki se nachazi mezi hoié¢ikem a
beryliem, pfesto je vSak dobfe znama jeho velka odolnosti proti korozi, ktera prevySuje
v nékterych prostiedich i specialni nerezavéjici oceli a anitkorozivni slitiny [2].

Pasivaci titanu (vytvofeni povrchové ochranné vrstvy) napomdha pfitomnost
oxidac¢nich latek. Pasobi tak kyslik (i vzdu$ny) nebo napt. kyselina dusi¢na, které na titanu
vytvori ochrannou vrstvu oxidu. Na pasivaci titanu dobte ptisobi také vlhkost. Dobra korozni
odolnost ve vodnych roztocich je zptisobena disociaci® vody [11].

Dale titan odolava piisobeni vétSiny béZznych mineralnich kyselin i roztoki alkalickych
hydroxidii. Zvolna se rozpousti v horké HCI. Pro jeho rozpousténi je nejucinné;si kyselina
fluorovodikova HF nebo jeji smési s jinymi mineralnimi kyselinami [3].

Vybornd korozni odolnost titanu jej preduruje k pouziti naptiklad v lékafstvi
(biokompatibilni materidl) a v dalSich naro¢nych prostiedich, jako je motska voda, poptipadé
pouziti v chemickém primyslu. Vyhodou je také dobra odolnost viici elektrochemické korozi.
Ochranna vrstva TiO; se ovSem za vysokych teplot rozpada a titan se stava velmi reaktivnim,
coZ se nepiizniveé projevuje na jeho vyrobé a zpracovani.

* disociace — roz§tépeni, rozklad latek [12]




1.1.4. Mechanické vlastnosti titanu

Cisty titan by s ohledem na dosahované hodnoty pevnosti patiil do skupiny kovi se
sttedni pevnosti. Jeho vlastnosti v§ak zna¢né zavisi na Cistoté, pfedevsim na obsahu kysliku,
uhliku, dusiku, ale i zeleza. Tvarenim za studena Ize jeho pevnost podstatné zvysit. Vlastnosti
titanu mnohem vice zavisi na rychlosti zatézovani nez u oceli, hliniku a jinych technickych

materialu [2, 13].

. Mez pevnosti Rp, Taznost A Tvrdost HB
Druh titanu [MPa] [%]
Ti 99,5 290 30 120
Ti 99,2 390 28 200
Ti 99,1 490 25 225
Ti 99,0 610 20 265

Tab. & 2: Druhy a mechanické vlastnosti chemicky ¢istého titanu [8]

Mechanické vlastnosti titanu

700
500

= Mez pevnosti Rm
[MPa]

200

400 / ==Ta’nost A [%]
300

Tvrdost HB

100

99,50%

99,20% 99,10% 99,00%

Cistota titanu

Obr. ¢. 4: Mechanické vlastnosti titanu

Z grafu vyplyva, ze mez pevnosti a tvrdost podle Brinella s klesajici ¢istotou titanu
vzristaji, naopak taznost mirné klesa.

Mez kluzu — u titanu je mozné ji dobfe srovnavat s hodnotami stiedné, nebo malo
legovanych konstrukénich oceli. Stejné tak se hodnotam konstruk¢nich oceli podobaji i
hodnoty meze pevnosti [2].

TazZnost a kontrakce — znacné zavisi na obsahu necistot, na rozdil od legovanych
oceli stejné pevnosti ma titan vys$si hodnoty taznosti [2].
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Vrubova houZevnatost — je citlivym ukazatelem jakosti titanu. Na jeji velikost nebo
zménu nelze usuzovat podle zmény ostatnich mechanickych vlastnosti, protoze je nejvice
zavisla na obsahu vodiku v titanu. Za minimalni hodnotu vrubové houzevnatosti je mozné
povazovat 50 J/cm? avsak u dostatecné Eistého titanu miiZe tato hodnota piekrogit i
100 J/em?[2].

Mez unavy — u hladkych vzorkt byva hodnota meze unavy v ohybu vétsi nez 50 %
meze pevnosti v tahu. Zalezi vsak velmi mnoho na jakosti povrchu. Vrubem se hodnota meze
unavy snizuje v zavislosti na jeho tvaru asi o 25 az 30 %. Prednosti titanu vSak je, Ze mez
unavy se v koroznich prostiedich nesnizuje [2].

Zména vlastnosti pri vysSich teplotach — ackoli ma titan vysoky bod tani, neni
vhodnym materidlem pro vysSsi teploty, protoze rychle ztrdci pevnost. Proti ostatnim
technickym kovum je pokles mnohem vyraznéjsi a pii teplotach vyssich nez 300°C je pevnost
titanu niz§i nez u béznych nizkouhlikovych oceli i niklu. Klesa také hodnota modulu
pruznosti [2].

300
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- 40 / 25 T
@
30 \ / 240
ﬁ\ 2
20, ~ o 230
10 220
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0 W0 20 30 40 SO ®&0
redukce v %

Obr. & 5: Mechanické vlastnosti titanu po tvaieni zastudena [14]
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1.1.4.1. Vliv nedistot na vlastnosti titanu

Jiz malé mnozstvi pfimiSenin vyrazné ovlivituje vlastnosti titanu. PfimiSeniny, které
tvoii s titanem intersticialni tuhé roztoky®, jako je kyslik, dusik, uhlik a vodik, ovliviiuji jeho
vlastnosti podstatné intenzivnéji nez pfimiSeniny, které s nim tvofi substitucni tuhé roztoky6
[15].

Kyslik a dusik — dobie se rozpoustéji v obou krystalovych modifikacich titanu.
Vyrazné stabilizuji fazi a. Jiz pii malé koncentraci (desetiny %) vyrazné zvysuji pevnost,
tvrdost a snizuji taznost a houzevnatost. Dale snizuji plastické vlastnosti titanu za studena a
zpusobuji zkfehnuti. Vliv dusiku na mechanické vlastnosti je intenzivnéjsi nez vliv kysliku
[15, 16].

Uhlik — rozpousti se v titanu o i B pouze omezené. Jeho rozpustnost je za normalni
teploty nizsi nez 0,25 %. Do tohoto obsahu uhlik mechanické vlastnosti titanu zvysuje. Pti
vyssSich koncentracich vytvari karbid titanu TiC. Protoze ma uhlik nepfiznivy vliv na
svafitelnost titanu, je obvykle jeho obsah ve slitinach udrzovan pod hodnotou 0,1 % [15, 16].

Vodik — nema podstatny vliv na pevnost a tvrdost, pokud jeho obsah neptekroci
0,03 %. Ma vsak velky vliv na vrubovou houzZevnatost. Pokles vrubové houzevnatosti je
zpusoben predevSim starnutim titanu obsahujicim vodik. Pti starnuti dochazi k precipitaci
hydridu titanu, jemuz je pfisuzovan nepfiznivy vliv na zkiehnuti titanu, proto byvéa obsah
vodiku omezovan na hodnoty mensi nez 0,01 %. Vodik lze z titanu odstranit zihanim ve
vakuu pii 800 az 900 °C po dobu 6 az 10 hodin [2, 15].

Zelezo — je obvyklou negistotou technického titanu, do néhoz se dostava pii jeho
redukei hot¢ikem z kysliéniku. Zelezo ponékud zvys$uje pevnost a tvrdost titanu a zhorSuje
jeho tvarnost. Pokud ovSem obsah zeleza neptekro¢i koncentraci 0,1 %, je jeho vliv na
vysledné vlastnosti je zanedbatelny [15].

Kiemik — do titanu se dostava podobné jako zelezo pii jeho vyrob¢. Na pevnostni
vlastnosti neptsobi nikterak podstatné, ma spiSe vliv na zhorSovani houZevnatosti. Jeho obsah
obvykle nebyva vyssi nez 0,1 % [15].

Schopnost titanu reagovat za vyssich teplot a tim zptsobeny vysoky obsah necdistot,
¢inily po dlouhou dobu obtize pii vyrobg. Je nutné dbat na to, aby se obsahy pfimésnych
prvkli ve vyrobeném titanu pohybovaly v ur€eném intervalu, protoze necistoty mohou
negativné ovlivnit vysledné vlastnosti. Jak jiz bylo uvedeno v pfedchazejicim textu, dovolené
obsahy necistot u titanu jsou velmi nizké, obvykle se pohybuji v desetinach %. Nizky obsah
predev§im vzduS$nych plynd v titanu je mozné dodrzet za ptredpokladu jeho vyroby a
zpracovani ve vakuu, €1 neteénych atmosférach, coz je pfiCinou jeho vysoké ceny.
Technologické postupy pii vyrobé titanu budou podrobnéji rozebrany v kapitole 2.

* Intersticidlni tuhy roztok - atomy piisadovych prvkii se umistuji do volnych prostor krystalové
miizky zékladniho kovu [12]

® Substituéni tuhy roztok - slitina, v niz atomy ptisadového prvku nahrazuji atomy zakladniho prvku,
nachazejici se v uzlovych bodech krystalové miizky [12]
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Obr. & 6: VIiv obsahu O, a N na tvrdost titanu [14]

1.1.5. Technologické vlastnosti titanu

Kromé mechanickych vlastnosti jsou pro pouziti a zpracovani titanovych polotovari
neméné dulezité i vlastnosti technologické [2].

Obrobitelnost — obrobitelnost titanu je hor$i nez obrobitelnost ostatnich kov.
Diivodem toho je pomérné vysokd pevnost, mald tepelnd vodivost a velka schopnost
pohlcovat kyslik a dusik pfi ohfevu v misté tvofici se tfisky (absorpce kysliku a dusiku
zpusobuje zkiehnuti povrchové vrstvy, viz.1.1.4.1 Kyslik a dusik). Pii obrabéni titanu a jeho
slitin nastava rychlé zpevnéni povrchu, které zplsobuje znacné otupovani nastroji. Tvar
ttisky u titanu je takovy, Ze stykova plocha mezi ndstrojem a obrobkem je mal4. Tato
okolnost, spolu s nizkou tepelnou vodivosti a vysokym koeficientem tfeni, zptsobuje silné
piehiivani slabé povrchové vrstvy na teploty az nad 1000 °C. Castecky titanu se tak pii
nevhodné geometrii bfitu navafuji na bfit nastroje [2, 15].

Také brouSeni titanu je obtizné, protoze zrna brusiva se brzy otupuji, poptipadé
vylupuji. Kromé& toho titan Casto chemicky reaguje s n€kterymi typy brusiva, coz zavifuje
rychlé opotfebovani brusnych kotouct.

Bézné tekutiny pouZivané k mazani i chlazeni pfi obrabéni oceli nezmensuji podstatné
tfteni u titanu a také Uc¢inek vétSiny tuhych maziv, osvédcujicich se u oceli, je u titanu velmi
maly.

Nastroje pro soustruzeni titanu jsou nejcastéji vyrobeny ze slinutych karbidl na bazi
karbidu wolframu s kobaltem. Pii frézovani byly puvodni rychlofezné oceli nahrazeny
specialnimi nastroji S vlozkami ze slinutych karbidd stejného typu jako pii soustruzeni.
Neékteti autofi téz doporucuji lité nastroje ze stellitu’.

Dalsi nepfiznivou okolnosti pfi obrabéni titanu je snadnd vznétlivost vznikajiciho
titanového prachu, poptipadé jemnych tiisek.

Obrabéni titanu je mozné 1 pies tyto nepiiznivé okolnosti za ptedpokladu, ze jsou
pouzity silnéj$i stroje, které umoznuji nizké rychlosti obrabéni a vétsi posuvy, a Ze oblast fezu
je intenzivné ochlazovana. Dilezité je také Casté ostfeni nastroja [2, 15].

” Stellit — slitina kobaltu a chromu, mize také obsahovat prvky jako W, Mo nebo C [17].
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Obrabéni titanu je obtizné, coz je dalSim faktorem zvySujicim cenu vysledné soucasti.
Pti pfesném dodrzeni technologickych postupti je v§ak mozné dosdhnout kvalitnich vyrobk.

Treci vlastnosti — tfeci vlastnosti titanu nejsou dobré. Chovani materidlu pii tieni je
obvykle ur¢eno tiemi veli¢inami, a to souéinitelem tieni, otérem a nachylnosti k zadirani [2].

Soucinitel tfeni — u titanu je koeficient tieni vzhledem Kk vétSiné ostatnich
kovi vysoky (0,65 az 0,68). Lze na n¢j standardnimi mazivy piisobit jen
malo, coZ je zpusobeno tim, ze povrch titanu nema dostate¢nou absorpci
molekul béznych maziv. Jako mazivo se tedy pouziva grafit, popiipade
sirnik molybdenicity, ale ani pii pouziti téchto latek neni mazani tiecich
ploch dostatecné. Soucinitel tfeni lze také snizit povrchovou upravou
[2, 15].

Otér — titan ma ve srovnani s jinymi béZnymi materialy velky otér. Tato
vlastnost se prakticky neméni ani pfi rizném obsahu necistot, ani nezavisi
na tvrdosti povrchu [2].

Nachylnost k zadirani - na rozdil od vétSiny ostatnich kovi se titan pii
pohybu ¢asto zadira, coz je zptisobeno tim, Ze obvykla povrchova vrstvicka
oxidu nebrani mistnimu pfivareni tfecich ploch. Proto je vyhodné zlepsit
podminky pfi tfeni bud’ umélym vytvorenim kyslicnikové vrstvy, nebo
jinou chemickou upravou titanu, naptiklad nitridaci apod. [2].

Svaritelnost — za predpokladu, ze svar je dokonale kryt ochrannou atmosférou, je
svafitelnost dobra. Diky jeho vysoké reaktivité s plyny, neni mozné titan svarovat plamenem,
dale nelze vyuzit svafovani obalenymi elektrodami a ani svafovani pod tavidlem, obsahuje-li
tavidlo kyslikaté slouceniny. NejCastéji se tedy pouziva svafovani v argonu s wolframovou
netavnou nebo tavnou elektrodou. Je vSak nutno pouzivat obzvlasté istého argonu (99,7 %
Ar) a jeho spotieba je vétSi nez pii svafovani jinych materiali. Proto se né€kdy svafuje ve
zvlastnich komorach plnénych neteénym plynem. Vedle obloukového svafovani se bez
vetSich obtizi uplatituje 1 svafovani bodové nebo Svové. Urcité obtize pii svafovani titanu
prameni nejen z jeho velké reaktivni schopnosti, ale jsou také dasledkem jeho fyzikalnich
vlastnosti (nizka tepelnd vodivost, velky mérny elektricky odpor, vysoka teplota tani) a
V neposledni fadé¢ také jeho fazové piemény. Velmi obtiZzné je svafovani titanu s jinymi kovy
[2, 15].

Pajeni titanu — témct ve vSech piipadech je nutné pracovat s ochrannou atmosférou.
Za pouziti vhodné pajky, naptiklad stiibrné, hlinikové, popiipad€ jejich slitin, 1ze dobie
spojovat titan s riznymi ocelemi i nerezavéjicimi a celou fadou nezeleznych kovi, coZ se
bézné vyuziva i pii platovani titanem [15].

Tvaritelnost — u titanu tvafitelnost zavisi na chemickém slozeni, struktufe a
podminkach deformace. Cisty titan je dobfe tvarny za tepla i za studena, kdezto vétsina jeho
slitin ma za studena tvafitelnost omezenou. Tvarnost pfi pokojové teploté je obecné nizsi, nez
U béznych konstrukénich materialti, doprovodné prvky jako jsou kyslik a dusik ji vSak
zvysuji. Podobné jako i u jinych kovi s hexagonalni strukturou, vznika i u titanu (o)) pfi
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tvafeni vyrazna textura. Rlzné technologické postupy mohou rozsah textury omezit, avSak
neni mozné ji zcela odstranit. Anizotropie vlastnosti zpisobend texturou vSak miize byt i
zadouci. Je vyuzivana naptiklad pti konstrukei kotlt ¢i tlakovych nadob [2, 15, 18, 19].

Tvareni za tepla — v zasad¢ lze fici, ze pti spravné teplote jsou Cisty titan i
jeho slitiny dobfe tvarné a vhodné jak pro kovani, tak i pro valcovani.
Obvykl¢ obsahy necistot, zejména uhliku, kysliku a dusiku, nemaji
podstatny vliv na zménu tvaritelnosti za tepla [2].

Tvareni za studena — protoze pfi tvafeni titanu a jeho slitin za studena
dochazi k vyraznému zpeviiovani, je nutné provadét zihani. Zihanim se
vrati kovu jeho ptivodni tvafitelnost [19].

1.1.6. Deformaéni vlastnosti titanu

Ve struktuie HCP se vyskytuje pouze jediny systém tésné uspotadanych rovin {0001}
ve kterych lezi tfi sméry s tésnym usporadanim. Pravdépodobnost, ze pfi zatézovani zrna
S touto strukturou bude thel normaly skluzové roviny @ a thel sméru skluzu A blizky 45° je
mald. Z tohoto divodu se krystal ¢asto porusi $tépné diive, nez muze dojit k plastické
deformaci. Dobra tvarnost titanu a jeho slitin se strukturou a pozorovana i za nizkych
testovacich teplot, je vysledkem kombinace deformaci skluzem dislokaci a dvojcaténi.
Rezimy dvojcaténi jsou dilezité pro deformaéni chovani komercné €istého titanu a nékterych
jeho a slitin. Ac¢koliv dvojéaténi je potlatené téméf uplné ve dvoufazovych a+p slitinach,
diky vysokému obsahu piisadovych prvka a ptitomnosti TizAl precipitatt, tyto slitiny maji
dobrou tvarnost za nizkych teplot diky jejich jemnozrnné struktute [8, 6, 20].

Deformace skluzem dislokaci

Slip Burgers Slip Slip No. of slip systems
system vector type direction plane total independent
I 3 <1120> (0002) 3 2
2 = <1120=> {1010} i 2
3 i <1120> {1011) 6 4
4 ¢ +a <1123> {1011} 12 5

Tab. & 3: Skluzové systémy v HCP struktuie a-Ti [6]

V tabulce €. 3 jsou uvedeny skluzové systémy ve struktufe a-Ti. Tii z t€chto systému,
které maji stejny a typ Burgesova vektoru, dohromady tvoii 8 nezavislych skluzovych
systémtll. Nicméng¢, toto Cislo se snizi pouze na 4 systémy, protoZze zmény tvaru, které jsou
umoznény kombinaci systémi 1 a 2 jsou stejné, jako zmény tvaru mozné diky systému 3.
V zadném piipad¢ tedy neni mozné prodlouZeni rovnobéZzné s osou c. Nicméné, aby bylo
splnéno von Misesovo kritérium, které pozaduje nejméné 5 nezéavislych skluzovych systému
pro homogenni plastickou deformaci polykrystalti, musi byt aktivovana ¢innost jedno ze
skluzovych systémt {1011} ktery ma c+a Burgestiv vektor. Toto deformac¢ni chovani bylo
pozorovano u mnoha titanovych slitin [6].

Deformace dvojcaténim

Dvojcaténi se uplatiluje jako dopliujici deformacni mechanismus tehdy, kdyZ nejsou
funkéni skluzové systémy. Typickym piikladem uplatnéni deformace pomoci dvojcaténi je
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deformace za nizkych teplot nebo vysokych rychlosti zatézovani, kdy je omezen pocet
skluzovych systémut. Tato deformace se vyskytuje u kovi s HCP strukturou. V titanu se
vyskytuji roviny dvojcaténi {1121} a {1122} | Systém {1121} umoziiuje protazeni v ose ¢
tehdy, kdyz systém {1122} umozni zkraceni. Z toho divodu je deformace dvojcaténim ve
velké mife zavisla na smyslu pisobiciho zatizeni. S rostoucim obsahem ptisadovych prvka
jako jsou kyslik nebo hlinik je dvojéaténi potlacovano, proto tedy jako rezim deformace
umoziujici zmény tvaru rovnobézné s osou ¢ v a-Ti a hraje roli pouze u Cistého titanu, nebo
titanu komerc¢ni Cistoty s niz§Sim obsahem uhliku. Dvojcaténi je také vyrazné redukovéno
s klesajici velikosti zrna nebo fazovych rozméru [6, 8].

1 TENSION
. c -
173> 1 {ion)
0122 M (ot
0, COMPRESSION
<1120>
-
(0002)— — 05
__]1.--"“ lTENSION
Obr. ¢&. 7: Skluzové roviny a sméry Obr. & 8: Zmény tvaru pii dvojcaténi
Vv miizce HCP [6] {11y [e]
Krystalova miizka FCC BCC HCP
Kritické skluzové napéti 032708 30 a3 80 032708
[MPa]
Pocet skluzovych
systémil 12 (>5) 48 (>5) 3(<5)
Pricny skluz je mozny mozny nemozny
Vysledna materialova tvArmost evnost relativni
vlastnost P kiehkost

Tab. & 4: Charakteristiky jednotlivych krystalovych miizek [8]
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1.1.7.

Piiznivé vlastnosti titanu a jeho slitin [1, 21]

nizkd mérna hmotnost

vysokd merna pevnost - mérnd pevnost titanu je srovnatelna, piipadné i vyssi, s
mérnou pevnosti oceli a to 1 za vyssich teplot

vyborna korozivzdornost - tvorba ochranné povrchové vrstvy oxidu TiO,
mimoiadna chemicka stalost - je netecny k pisobeni vody a atmosférickych
plynti, odolava ptisobeni vétSiny béznych mineralnich kyselin i roztokt
alkalickych hydroxidi. Pro jeho rozpousténi je nejucinngjsi kyselina
fluorovodikova HF.

moznost konstrukéniho pouziti i za teplot pod bodem mrazu

vyborna biokompatibilita

Nepiiznivé vlastnosti titanu a jeho slitin [1, 21]

vysoka reak¢ni schopnost pti zvySenych teplotach

vzajemné pusobeni téméf se vSemi plyny nad teploty 600 °C

obtizné obrabéni

vysoké ndklady na vyrobu a zpracovani — ndkladné taveni a odlévani ve vakuu
nebo v ochranné atmosféte argonu

obtizné tavné svafovani

nizky modul pruznosti (E =115 GPa)

Spatné tieci vlastnosti

nemoznost zpracovani vratného odpadu drahého materidlu ve vétSim mnozstvi

1.2. Komerc¢né Cisty titan

Komeréné cistého titanu se vyrabi nékolik druht, které se odliSuji dovolenym
obsahem piimésnych prvki a diky tomu i svymi mechanickymi vlastnostmi. V nasledujici
tabulce jsou uvedeny jednotlivé druhy titanu, jejich oznafeni, mechanické vlastnosti a oblasti

pouZziti.
Druh titanu Rm [MPa] | Rpo2[MPa] | A [%] Vlastnosti a pouziti
) druhy nejpouzivané;si, vynikajici
Tiengaded | 290410 | 170-310 | 30 taznost a svafitelnost, nizi
' pevnost
nejpouzivanéjsi, vyvazena
Titan grade 2 kombinace taznosti spolu
3.7035 390540 | 275-450 22 s dostate¢nou pevnosti, velmi
dobré svafitelnost
. méng obvykly druh, sttedni
Tlt%n7%r5ag e3 460 - 590 380 — 550 18 taznost, zvySena pevnost, velmi
' dobra svatitelnost
. méné obvykly druh, nejniZsi
Tlt%n%rgg e4 540 — 740 483 — 655 16 taznost, zvySena pevnost, velmi
' dobré svafitelnost
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méné obvykly druh, zvySena
Titan grade 7 korozni odolnost, mechanické

3.7235 390 -540 275-450 22 hodnoty stejné jako grade 2, velmi
dobra svafitelnost

mén¢ obvykly druh, zvysSena
Titan grade 11 korozni odolnost, mechanické

3.7225 290-410 [ 170-310 | 30 |} Jinoty stejné jako grade 1, velmi
dobra svafitelnost

Tab. & 5: Druhy komer¢né Cistého titanu [22]

1.3. Historie titanu a jeho slitin

Titan byl objeven roku 1791 anglickym pastorem a amatérskym geologem Williamem
Gregorem v mineralu ilmenitu. Nezavisle byl némeckym chemikem Martinem Heinrichem
Klaprothem objeven v roce 1795 oxid titanu v rutilu z Mad’arska. Pfipravit dostatecné Cisty
kovovy titan se vSak dlouho nedafilo. Podatilo se to teprve r. 1910 M. A. Hunterovi.
Uplynulo vsak jeste¢ dalSich 40 let, nez W. Kroll vypracoval provozni metodu vyroby.
Praktické prumyslové vyuziti titanu se datuje az od roku 1948. Potom svétova vyroba prudce
stoupala a v mnohém pfipominala zacatky vyroby hliniku a hot¢iku. Zprvu se vyuzivalo
vlastnosti titanu jen ve vojenské technice a byl povazovan za strategicky kov. Teprve po roce
1957 se zacal titan uplatnovat v nékterych oborech primyslu. V roce 1961 byla svétova
vyroba ¢istého titanu jen asi 15 000 t, avSak v letech 1970 az 1975 dosahla nejméné 60 000 t
ro¢n€. Piiblizné do 60. let minulého stoleti byla vyroba kovového titanu soustfedéna pouze v
byvalém SSSR [1, 2].

1.3.1. Historie vyroby titanu

Rychly rozvoj vyuziti titanu zejména v letectvi a raketové technice ptinesl s sebou i
rozsahly vyzkum jeho vlastnosti a vyvoj nejriznéjSich slitin. Bylo vypracovano vice nez 100
typt slitin, do bézné vyroby vsak bylo zavedeno pouze nékolik zakladnich typu. Postupné se
rozsitilo pouziti Cistého titanu v napiiklad chemickém prumyslu a titanové slitiny zacaly byt
hojné¢ vyuZivany také ve strojirenstvi. Sortiment vyrabénych slitin se stabilizoval v
sedmdesatych letech, pokracoval vSak vyzkum novych slitin, zejména pro pouZiti za
zvySenych teplot [4].

1.3.2. Soucasna vyroba titanu

V ceské republice titan a slitiny titanu nejsou normovany. Pouzivaji se materialy
dovazené prednostné z byvalého SSSR, a to 1 s pfevzatym oznafenim. Vyjimkou je slitina
POLDI T90 (ruskd VT6), POLDI T110 (ruska VT3-1) a titan technické Cistoty POLDI T45
(rusky VT1-0), jejichz vyroba z ruskych surovin a tvafeni pro potieby chemického primyslu
byly zvladnuty v nevelkém rozsahu, avsak ve vyhovujici kvalit¢ v POLDI Kladno. Dnes vsak
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jiz vyroba v této huti neexistuje. V soucasné dobé jsou nejvétsimi producenty titanové houby®
Rusko, USA, Japonsko a Cina [21, 3, 2].

1.4. Soucasné sméry ve vyvoji titanovych slitin

V soucasnosti titanové slitiny pracuji do teploty 580°C. Vyvijeji se vSak nové slitiny,
které by mohly pracovat i za teplot vysSich, a to pii aplikaci technologie vyroby praskovou
metalurgii. Pro soucasti s teplotou funkce 600°C a vyssi by bylo mozné pouzit i nekteré
stavajici slitiny s ochrannymi povlaky proti oxidaci. Uvazuje se i o pouziti intermetalickych
slou€enin titanu, které maji vysokou zaruvzdornost az do 900°C [21].

Vyvoj slitin titanu soucasné probiha i v oblasti zpracovatelskych technologii. Ukazuje
se, ze tato cesta k dosazeni lepSich vlastnosti je snadnéjsi a slibnéj$i nez samotny materialovy
vyvoj. Vyroba ingotl z titanovych slitin dosud nedospéla do kontinualniho liti, 1 kdyz
zakladni ptedpoklad zavedeni tohoto metalurgického postupu je vytvoren vakuovym tavenim
do zasobniku. Nové metalurgické postupy spocivaji v taveni plazmatem nebo elektronovymi
paprsky s pielévanim taveniny do krystalizatoru [21, 23].

Podstatné vétsi tvarovou a rozmérovou piesnost spolu s lepSimi vlastnostmi pfinasi
izotermické tvafeni a tvafeni v superplastickém9 stavu. Také praskova metalurgie umoziuje
vyrabét z béznych slitin titanu polotovary slozitych tvari blizkych ke tvarim a rozmérim
findlniho vyrobku, jejichz mechanické vlastnosti se pfinejmensim rovnaji vlastnostem
obvyklych polotovarti. Hlavnim problémem je vSak obtizna a nakladna vyroba praskid, které
jsou charakteristické svou vysokou reaktivitou se vzdusnymi plyny [21, 23].

Dalsi ocekdvany vyvoj slitin titanu by tedy mohl byt zaméten do nasledujicich smért:

» zdokonaleni klasické i praskové metalurgie

* vyvoj a provozni ovéfeni novych Zaropevnych slitin a materialt na bazi
intermetalickych fazi

= povrchové upravy vcetné povlakovani a tepelnych Gprav koncentrovanymi
zdroji energie

» vyvoj slitin TiNi na materidly s tvarovou pamé&ti

= tvorba matric Ti a jeho slitin pro kompozity s vlakny Be, Mo a SiC

= modifikace ptivodni slitiny Ti64 (v CR Poldi T90) na biomedicinské aplikace

[23, 22]

® Titanovd houba — zakladni produkt pfi vyrobé titanu vznikly redukci chloridu titani¢itého
(viz. 2.2.1.2 Redukce titanové houby)

® Superplasticita - anomalné vysoka taznost do lomu nékterych materialii, napiiklad slitin Zn, v jistém
oboru teplot, rychlosti deformace a velikosti zrna (pod 10 um). Potencialné vyuzitelnd v primyslu pro

snadné tvareni za studena [12]
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2. Vyroba titanu

Jak jiz bylo zminéno, vyroba titanu je narocna. Divodem je zejména jeho vysoka
reaktivita za vysSich teplot. Pfi nizkych teplotach je povrch titanu pokryt ochrannou vrstvou
TiO,, ktera se ovSem po dosazeni teploty 535 °C rozpada a titan se stava velmi nachylny k
pasobeni okolniho prostfedi. Titan silné reaguje s béznymi plyny, jako jsou uhlik, kyslik,
dusik a vodik, ale 1 se Zaruvzdornymi materialy. Tyto reakce jsou nezadouci, proto je nutno
titan vyrabét ve vakuu, nebo v ochranné argonové atmosféie, coz jeho vyrobu prodrazuje.
Dnes nej¢astéji vyuzivanym postupem vyroby je takzvany Krolltv proces [1, 5].

V Ceské republice se titan nevyrabi, predevim z diivodii naroénosti vyroby, ale také
diky nedostatku surovin, ktery by mél za nasledek velmi vysokou cenu. Titan a jeho slitiny se
tedy nakupuji od zahrani¢nich vyrobcl a to i s pfevzatym oznaCenim. Jednotlivé suroviny
slouzici pro vyrobu i pouzivané zptisoby vyroby jsou podrobnéji popsany v nésledujicim
textu.

2.1. Suroviny pro vyrobu titanu

Velky obsah titanu v zemské kiife 1ze snadno vysvétlit tim, Ze velmi mnoho minerald
obsahuje v rizném mnozstvi jeho slouceniny. Ty se vyskytuji ve vSech vyvielinach,
usazeninach, ale také v hling, v raselin€ i v uhli, a dokonce i v rostlinach. V pfirod¢é existuje
asi 80 zdkladnich titanovych minerald, v nichZ se titan vyskytuje pirevazné v podobé TiO,
nebo riiznych titani¢itanl, v ostatnich pak ponejvice v podob¢ kiemicitanti. Pro praktické
vyuziti maji vS8ak vyznam pouze rutil, ilmenit, perovskit a sfen. Ostatni suroviny pro
prumyslovou praxi vyznam nemaji [2].

- rutil — je nejbohat$§im titanovym mineralem, je to v podstaté kyslicnik
titani¢ity, zne€istény kyslicnikem ZeleznatoZelezitym. Jedna se stejné jako u
anatasu a brookitu o oxid titani€ity; 1i8i se ovSem uspotfadadnim krystalové
struktury, takZe 1 jeho vlastnosti jsou odlisné. Bohata loZiska rutilu se vyskytuji
jen ojedingle, proto je jeho cena vysoka. Nejvice rutilu se spotiebuje k vyrobé
titanové houby a jako pfisady do obali svafovacich elektrod. Vzhledem k
vysoké cené se rutil nehodi k vyrobé titanové béloby [2, 24].

- ilmenit — jedna se o titani¢itan zeleznaty (FeTiO3) s obsahem titanu 40 az 60 %
podle konkrétniho nalezisté. Ilmenit se dostava do popiedi zajmt jako titanova
surovina jak pro vyrobu titanové béloby, tak i ferotitanu'®, kde se soucasné
vyuziva 1 obsahu Zeleza. Vyhodou je levna tézba ilmenitu, nebot’ doly jsou
vétSinou povrchové a loziska jsou jen v malé hloubce pod povrchem. Cena
ilmenitu se fidi obsahem TiO,, avSak mlizeme fict, Ze cena vyroby titanu z
ilmenitu je 2 - 4 x levngjsi nez z rutilu [2, 11].

- titanit — sfen — je titanokfemicitan vapenaty CaO.TiO,.Si02. Obsah TiO; je
mensi neZ u ilmenitu a tézba i1 zpracovani maji vyznam jen tehdy, Ize-li jej tézit
a komplexné vyuzit zaroven s jinymi rudami [2].

' ferotitan - slitina Zeleza s obsahem aZ 75 % titanu a 2 % hliniku. PouZiva se k dezoxidaci a jako
piisada do korozivzdornych a Zarovzdornych oceli. [12]
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- perovskit — je metatitanicitan vapenaty CaO.TiO,. Jeho krystalicka mfizka je
rombicka a jeho vyskyt v pfirod€ neni pfili§ Casty. Nalezisté tohoto mineralu
jsou napiiklad v USA, Rusku, Svycarsku nebo Némecku [2, 25].

- anatas a brookit - uvedené mineraly anatas a brookit, stejné tak jako
rutil jsou chemicky naprosto totozné. Lisi se tim, jak jsou atomy titanu a
kysliku v jejich krystalové struktufe uspofadany. Rikdme, Ze soumérnost
krystalii anatasu a rutilu je tetragonalni (jejich struktura se ovSem lisi),
soumérnost krystalil brookitu je rombicka. Témito rozdily jsou dany i rozdilné
vlastnosti vSech tii mineralQ, zejména jejich vzhled [24].

1mm

w, geology.ca/foto/14294

Obr. ¢&. 11: Titanit - sfen [28] Obr. ¢. 12: Perovskit [25]

V malé koncentraci se titan vyskytuje v motské vod¢, ale také v popelu z uhli, v
rostlinach nebo lidském téle. Vyznamné je zastoupen také na mési¢nim povrchu, horniny,
které ziskala mise Apollo 17 obsahuji pfiblizn¢ 12 % TiO,. Titan se t&€Zi Casto z pobieznich
piskd, tzv. rozsypt, kde je moZzné nalézt az 50 % koncentrace veskerych titanovych rud. Mezi
nejvétsi producenty titanu patii Australie, Cina, Japonsko, Ukrajina, Kanada, Skandinavie
nebo Malajsie. Vyznamna loziska titanovych rud se dale nachazeji napt. ve Velké Britanii,
Vietnamu, USA, Indii, Brazilii ¢i Jizni Africe [3, 29].
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2.2. Zpisoby vyroby titanu

Prvni dvé tuny titanové houby se vyrobily v poloprovoznim zatizeni v USA v r. 1947.
Prevazna cast kovového titanu se vyrabi tzv. Krollovym procesem. StéZejni operaci tohoto
postupu je redukce chloridu titanic¢itého hot¢ikem nebo sodikem. Podobnou technologii se
zpracovavaji vSechny mineraly titanu. Rozkladu koncentrati kyselinou sirovou dnes pouzivaji
pouze chemické zavody vyrabéjici titanovou bélobu. Jak jiz bylo uvedeno, obtize pfi vyrobé
titanu (prumyslova vyroba titanu je jedna z nejmladsich) pisobi jeho znac¢né reaktivnost s
kyslikem, dusikem a vodikem, které i pti velmi malém obsahu zvySuji jeho tvrdost a kiechkost
a snizuji jeho tvafitelnost [3, 30].

2.2.1. Krolliv proces

Tato metoda vyroby titanu byla vypracovana v letech 1937 — 1942 Lucemburskym
védcem Wiliamem Justinem Krollem a jako prvni byla poloprovozné zavedena v USA
v letech 1946 — 1948 [2, 31].

Primyslova vyroba titanu se sklada ze ¢ty zakladnich operaci [3]:

- pfiprava materidlu pro chloridaci

- vyroba chloridu titanicitého

- redukce titanové houby

- pretavovani Ti houby na kujny titan

2.2.1.1. Priprava surovin pro vyrobu titanu

Chlorid titani¢ity se volné v piirodé nevyskytuje, a proto, chceme-li z n¢ho pii vyrobé
titanu vyjit, je nutno ho pfedem vyrobit. Nejobvyklejsi surovinou pro jeho vyrobu je rutil a
ilmenitova struska. Reakéni schéma 1ze pak znazornit nésledujicimi rovnicemi:

TiOy+ C + 2Cl; = TiCly + 2CO
TiO, +4 Cl, + 2 C =TiCl, + 2 COCl,

Chlorid titani¢ity unikéd v parach a jima se v kondenzatorech jako naZloutla kapalina.
Pied vlastni redukci se chemicky ¢isti od pravodnich kova (Fe, V, Si) a znovu se destiluje
[2, 30].

2.2.1.2. Redukce titanové houby

Chlorid titanicity lze redukovat na kovovy titan bud’ hoicikem, nebo sodikem.
Nejrozsitengjsi je redukce hoi¢ikem, ktera probiha v kelimcich pod ochrannou atmosférou
argonu nebo hélia. Metoda je zaloZena na pozvolném ptipousténi chloridu titanic¢itého do

roztaveného hoic¢iku, pii teploté 850 az 920°C. Reakce probiha podle nésledujici rovnice:
TiCl4 + 2 Mg =Ti + 2 MgCl, + 510 kJ

Po ukonceni reakce musi titanova houba vychladnout v atmosféfe inertniho plynu. Pfi reakci
vznikly chlorid hotfe¢naty a zbytky hotciku se odstraiiuji bud’ chemicky - louzenim zfedénou
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kyselinou solnou, nebo castéji vakuovou destilaci. Vyredukovany kov vytvafi na sténach
kelimki nebo vlozek vrstvu Ti houby [2, 30].

Druhou moznosti je redukce chloridu titanicitého sodikem (tzv. Hunteriv proces),
pouzivany piedevsim v USA a Velké Britanii. Tento zplisob se v podstat¢ podoba pochodu
Krollovu, ma vSak proti nému nevyhodu v tom, Ze je nutno tésné pied redukci sodik vakuové
destilovat. Naproti tomu je vyhodné, ze redukce probihd za nizsi teploty a Ze se vznikajici
titan nepfivafuje na stény reak¢ni nadoby, takze je usnadnéno jeho vyjimani [2, 30, 6].

iimenitovy
koncentrat l' 4, koks
obloukovd o Surove Zelezo
pec
karbid titanu
chior *
|
chloradni Fe
reaktor ——""S f(ﬁ‘ij
I gy
TIC'Z/f
Mg redukce
vakuovd pec Mg
MgCl,
houba-T7

{

lisovdn! elektrod

oblovkovd pec

f

ingot titanu

Obr. ¢. 13: Schéma vyroby titanu Krollovou metodou [30]
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Obr. ¢ 14: Zatizeni pro vyrobu titanu podle Krolla
(1 - kelimek s vikem, 2 — bomba s argonem, 3 — termoelektrické ¢lanky, 4 — otvor na odpousténi MgCl,
S chladicim zatfizenim, 5 — manometr, 6 — trubka na vyrovnani tlaku, 7 — nadrz na TiCly, 8 — trubka na davkovani
TiCly, 9 — ochranny uzavér, 10 — métidlo mnozstvi TiCly)

[30]

2.2.2. Vyroba titanu elektrolyzou

Chemické vlastnosti titanu predem vylucuji moZznost elektrolyzy z vodnych roztokd.
Zkoumalo se tedy, zda nelze pfipravit titan elektrolyzou roztavenych soli, pficemZ vychozi
latkou mohou byt rtizné slouceniny, napfiklad kysli¢nik titanicity, ktery je mozno rozpustit
v fostatovych, nebo boritanovych laznich. Je ovSem obtizné odstraniovat kyslicnik titanicity
z vylouc€eného titanu. Byly tedy vypracovany i metody elektrolyzy TiCls ve dvoustupiiovém
elektrolyzéru. Elektrolytem je roztavend lazen chloridu strontnatého a sodného nebo jen
chloridu sodného, do niz se ptivadi chlorid titanicity. Vyhodou nékterych zptisobt elektrolyzy
je moznost dosdhnout velmi dobré jakosti titanu. Dosud vSak zadny elektrolyticky postup neni
tak propracovan, aby mohl soutézit s redukéni cestou. V poloprovoznim métitku se uplatiiuje
elektrolyza ke zpracovani odpadu polotovart z titanu a zejména jeho slitin [2].

24



2.2.3. Ostatni zpiisoby vyroby titanu

Ve snaze zlevnit i zjednodusit vyrobu titanu bylo vypracovano mnoho dalSich zptisobti
vyroby. Za zminku stoji rafinace titanu jodidovym zplsobem, ktera se pouziva k vyrobé
velmi Cistého titanu, hlavné pro laboratorni ucely. DalSimi ptiklady mohou byt redukce
chloridu titani¢itého vodikem ¢i termicky rozklad chloridu titanatého TiCl,.Z4dna z téchto
metod vsak zatim nebyla vyvinuta do faze pouzitelné v primyslové vyrobé a nemuze
konkurovat redukci hof¢ikem nebo sodikem. Zatim pouze elektrolyza by méla Sanci uspét v
Sir§im méfitku, ale az po zdokonaleni vyrobnich metod [2, 32].

2.2.3.1. Redukce chloridu titani¢ittho vodikem - jednd se o redukci
Vv elektrickém oblouku, ktera by umoznovala ziskavat ptimo kovové ingoty.
Nejveétsi problém ovSem je v regeneraci nadbytecného 1 vazané¢ho vodiku,
protoze jinak je pochod nehospodarny [2].

2.2.3.2. Termicky rozklad chloridu titanatého — probiha ve vakuu pii
teplotach nad 800°C za vzniku kovového titanu a chloridu titani¢itého.
Nejvetsim problémem této reakce je nutnost dodrzeni presnych podminek

2].

2.2.4. Taveni titanu a jeho slitin

Redukci vyrobena titanovéd houba i kovovy titan ziskany elektrolyzou nejsou vhodné
primo pro dal$i vyuziti, ale je tfeba je pievést tavenim na hotové odlitky nebo ingoty, které se
nasledné budou tvéfet. Pfi taveni titanu plsobi velké potize jak reakce s obecnymi plyny, tak
vysoka teplota tani a silnd reakce se vSemi béznymi materidly vyzdivek. Jako nejvhodnégjsi
material se ukazal grafit, a to diky jeho nizké cené a moZznosti jeho obrdbéni do pozadovanych
tvarti. Nevyhodou ovSem je, ze se grafit v titanu rozpousti, ¢imz dochdzi ke zvySeni jeho
tvrdosti a snizeni taznosti. Vys8§i obsah uhliku v titanu komplikuje jeho nésledné zpracovani
tvafenim. W. Kroll volil k taveni titanu elektrickou obloukovou pec s médénym, vodou
chlazenym krystalizatorem. Pfi taveni titanu se obvykle pracuje ve vakuu, nebo v atmosfére
argonu, aby nedochazelo k reakcim se vzdusnymi plyny [30, 2, 32].

V soucasnosti se slitiny titanu pretavuji v téchto typech peci [33]:

= elektronova pec
* plasmova pec

= obloukova pec,
* indukéni pec

2.24.1. Elektronova pec — taveni titanovych slitin v této peci se déje pomoci
svazku elektronovych paprski, dopadajicich na material uréeny k pietaveni,
ktery se diky vysoké kinetické energii elektronti zahtiva. Svazek elektrond
se pohybuje pouze ve vysokém vakuu (min. 107 Pa), proto jde vzdy o pece
vakuové. Elektronové taveni je stdle vice pouzivané, divodem je ziskani
kovu nejvyssi kvality [2].

2.2.4.2. Plasmova pec — pracuje na principu ionizace plynu. V plazmovém
hotdku se molekuly pfivadéného inertniho plynu (argonu) ionizuji a pii
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styku s kovem opét slucuji. Proces sluovani je doprovazen znaénym
vyvinem tepla, které se predava tavenému kovu [33].

2.24.3. Elektricka obloukova pec — V soucasnosti nejvyuzivangjsi taveni
titanu je ve vakuovych elektrickych obloukovych pecich. Taveni je
uskuteciiovano elektrickym obloukem, hoficim z pocatku mezi titanovou
elektrodou a kouskem titanové houby polozené na dné¢ krystalizatoru.
Teplem oblouku se vytvoii na dné krystalizatoru tavenina a oblouk nadale
hoti mezi elektrodou a taveninou. Titanové elektrody jsou tavné a vyrabéji
se lisovanim z titanové houby [2, 6].

2.2.4.4. Elektricka indukéni pec - pii recyklaci titanu a vyrobé€ odlitka je také
pouzivana pec indukéni s grafitovym kelimkem. Princip i uspofadani je
obdobné jako u elektrické obloukové pece, elektroda je vSak netavna,
wolframova nebo grafitova. Oblouk hoti mezi touto elektrodou a taveninou,
pfi¢emz se do oblouku ptidavaji postupné (ze zvlaStniho zasobniku) kousky
titanu, které se teplem oblouku tavi [2, 32].

Taveni titanovych slitin pomoci plasmy a elektronového paprsku fadime mezi moderni
zpusoby taveni s pielévanim taveniny do krystalizatoru pres ptihradovy Zzlab, ze kterého
vytékd klidny proud taveniny malého prifezu zabezpeCujici zlepSeni metalurgické Cistoty
[33].

Soucasna technologie vyroby slitin titanu, dovoluje produkei ingotti, které maji primér
mezi 750 a 900 milimetry. Tyto ingoty mohou vazit az 5 000 Kg. Pro konstrukéni pouziti je
prvotné vyrobeny ingot podruhé vakuové pretaven, aby doslo ke zlepsSeni jeho kvality a
dosazeni chemické homogenity. Pro vysoce namadhané konstruk¢ni aplikace, jako jsou
napiiklad rota¢ni souc¢asti proudovych motord, je material obvykle pietavovan dvakrat. Timto
zpusobem je déale zvySovana chemickd homogenita a dojde k odstranéni, ¢i minimalizaci
vyskytu vad souvisejicich s tavenim [6].

Obr. ¢&. 15: Titanova houba [34] Obr. ¢. 16: Titanové ingoty [34]
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Specifications

Grade A %)
Product Mn Fe ME N si c H o cl —
Mo. (max) (min_)
! 0,005 0.04 0.04 0.00% 00z 001 0.003 0.04 0.0s 99.7
(TST-F)
2 0,005 0.04 0.04 0.0 0.0z 0.0 0.003 0.05 0.0% 997
(T5T-12
3
0.0085 0.06 0.05 0.o1 0.0z 0.0 0004 0.05 ain 996
(TsT-2)
4
oon 0.o0s 0.06 0.o1 0.0z 0.0z 0.005 0.06 o1z 99.4
(T=T-2)

Tab. €. 6: Tabulka obsahu piimésnych prvki v ¢istém titanu
(vyrobce TOHO Titanium CO.,LTD, Japonsko) [34]

3. Slitiny titanu

Jakmile byly zjistény vlastnosti Cistého titanu, zacalo se zkoumat, jakymi zptisoby by
bylo mozné je zlepsit. Vyvoj titanovych slitin byl velmi rychly a z poc¢atku byl omezen pouze
na SSSR a USA, teprve pozdé&ji se na rozvoji podilely i prace anglické. Po prvnich tspésnych
pracich se rozvinul rozsédhly vyzkum jednak zékladnich rovnovaznych diagrami s riznymi
prvky, jednak nékterych jednoduchych i slozitéjsich slitin empirického slozeni, z nichz mnohé
se zacaly vyrdbét a jiné se dale zdokonalovaly. Pfitom vyvojové sméry v jednotlivych zemich
nebyly vzajemné propojeny, a tak pro poznani zékladnich rovnovaznych diagramt a vlivu
prvkll na vlastnosti slitin bylo v laboratofich pfipraveno velké mnozstvi slitin. Pro praktické
vyuZziti bylo nutno zvladnout nejen fadu technologickych problémd, ale dikladné ovéfit
vlastnosti, jejich reprodukovatelnost a stabilitu nejen na zkusSebnich ty¢ich, ale i soucastkach
nebo konstruk¢nich dilech, ¢asto znaéné rozmérnych. Vyvoj novych slitin titanu stale probiha,
jedna se predevsim o slitiny pro zvlastni aplikace [21] [m3] [2].

3.1. Rozdéleni slitin titanu

Titan tvofi slitiny s mnoha prvky. Z kovovych prvki jen kovy alkalické a zZiravych zemin
a nékteré vzacné kovy (napt. Th, Ce) se znacné odchyluji velikosti svych atomovych
poloméru od titanu a nejsou tedy vhodné pro pfipravu slitin. Ostatni prvky tvofi s titanem
substitucni tuhé roztokyll (vyznamné jsou predevSim kovy V. a VL. tfidy). Nékteré kovy se
vSak pro legovani nehodi z fyzikdlnich divodd, bud’ pro velky rozdil bodu tani, nebo pro
vysoky parcialni tlak par pfi legovani. Jedna se zejména o antimon, arzén, kadmium, olovo,

" substituéni tuhy roztok - slitina, vniz atomy piisadového prvku nahrazuji nahodile atomy

zékladniho prvku, nachazejici se v uzlovych bodech krystalové miizky [12].
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rtut’ a zinek. Plynné prvky jako vodik, kyslik, dusik a potom tvoii s titanem adi¢ni tuhé
roztoky™ [2].

oblast Substitulnich 0aditni tune
fuhych rom(/m roztoky
/

I

S T W
+ 70 +60+50+40+30+20+10 O 10 -20-30-%0-50-60 70

uchytha od at polomery Tr (%]

Obr. &. 17: Pomérné velikosti atomovych poloméra riznych prvku k titanu [2]

Pti rozdélovani titanovych slitin 1ze vychazet z mnoha hledisek, avSak nejobvyklejsi je
rozdé€leni podle struktury v rovnovaZzném stavu. Titan ma dvé alotropické modifikace, titan o
s miizkou HCP — hexagonalni, stabilni do 882,5 °C a titan s miizkou BCC — Kkubicka
prostorove stiedéna, ktera je stabilni od 882,5 °C do teploty tani [21, 2].

Ptisadové prvky se v obou modifikacich titanu rozpoustéji upln€ nebo Castecné a tvofii
roztoky a a B3, které maji zachovanou mfiZzku dané modifikace titanu. Nékteré prvky se navic
s titanem slucuji a tvoii intermetalické slou¢eniny. Podobné jako v ocelich mohou ve slitinach
titanu existovat pii nerovnovdznych podminkach fazovych pfemén metastabilni faze
martenzitického typu. Nerovnovazné faze ve slitinach oznaujeme o', a”’, ®, B’ a Bm. Legujici
prvky maji silny vliv na teplotu alotropické pfemény. Nékteré prvky transformacni teplotu

vt

12 adi¢ni (intersticidlni) tuhy roztok - atomy n&kterych piisadovych prvkii umisténé do volnych
prostortt miizky zakladniho kovu [12].
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teplotu nemaji Sn a Zr [21, 23, 22].

-« stabilizatory — Al, O, N, C — prakticky vyznam jako a stabilizator ma pouze
hlinik, protoze ostatni prvky, jak jiz bylo uvedeno, jsou necistoty zhorSujici
mechanické vlastnosti a je tfeba udrzet jejich obsah minimalni [21].

- P stabilizatory — V, Nb, Mo, Ta — pfi dostate¢né vysokém obsahu téchto prvka
tuhy roztok B zlstdva zachovan az do normalni teploty jako faze stabilni, nebo
se pii nizké teploté rozpada eutektoidni pfeménou — Cu, Si, Cr, Mn, Fe, Co, Ni

[21].
E tav. tav. tav-
}-—.
1 1865 !1665
A Jé
882
882
d+Timxﬂ o ) o ‘
[ A+ TipXn
Ti —-NOP%] T —BC[d Ti—VNoMo[%d TiCrMnfe[%o]
Al TaSnZr Ni,CuSi

Obr. €. 18: Zakladni druhy binarnich rovnovaznych diagramt
(a), b) — prvky zvysujici transformaéni teplotu, c), d) — prvky snizujici transformacni teplotu) [23]

PrestoZe titan mliZze vytvaret slitiny s mnoha prvky, praktické vyuziti pro vyrobu maji, jak
jiz bylo uvedeno v pfedchazejicim textu, pouze nékteré. V nasledujicich odstavcich bude
podrobnéji rozebrano rozdéleni slitin titanu podle vysledné struktury, vlastnosti a chemické
sloZzeni vybranych slitin, ale také specidlni slitiny titanu, které jsou vyjime€né jak svymi
vlastnostmi, tak i oblasti pouziti.

Podle konecné struktury, vytvofené pfi pomalém ochlazovani z teploty Zihani, se slitiny déli
na [21]:

- slitiny a

- slitiny pseudo a (obsahuji max. 6 hm. % faze )

- slitinya +f

- slitiny pseudo B (obsahuji mald mnozstvi faze o)

- slitiny B

3.1.1. Slitiny typu o — kromé& o stabilizatoru hliniku obvykle obsahuji neutralné
plisobici cin a zirkon. Jsou to slitiny s velkou tepelnou stabilitou, dobrou pevnosti
a odolnosti proti kiehkému poruSeni i za velmi nizkych teplot. Maji dobrou
zaropevnost do 300 °C. Jsou také dobie svafitelné. K jejich neptiznivym
vlastnostem patii omezena tvarnost za studena. Obsah hliniku se obvykle
pohybuje kolem 7 hm. %, protoze pii vySSich hodnotich se slitiny stavaji
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kiehkymi. Optimalni vlastnosti maji tyto slitiny pfi obsahu asi 5 hm. % Al
a 2 az 3 hm. % Sn. Nejvyznamngjsi slitinou této skupiny je TiAl5Sn2,5
[2, 14, 21] .

3.1.2. Slitiny typu pseudo o — do zakladni baze Ti — Al jsou piidany prvky
stabilizujici a zpeviujici fazi . DalSiho zpevnéni se dosahuje neutralné
pusobicim Zr a Sn. Obsah faze B byva 2 az 6 hm. %. Jsou to slitiny majici
pevnost o 10 az 20 % vétsi nez slitiny a a lepsi tvafitelnost za pokojové teploty
v disledku ptitomnosti faze B s vétsi plasticitou nez ma o. Tyto slitiny maji také
mensi citlivost vi¢i skodlivému vlivu vodiku. Do skupiny slitin pseudo o patfi
predevsim americké slitiny Ti811, Ti6242S a ruskd slitina VTI18, pozdé&ji
nahrazovana mén¢ legovanou VT20 (TiAI16Zr2Mol1V1) [21] [23].

3.1.3. Slitiny a + P — vyznacuji se Sirokou Skélou struktur a tedy i vlastnosti
zavisejicich na podminkéch tvareni a tepelného zpracovani. Mohou byt tvofeny
bud’ rovnoosymi zrny, nebo lamelami obou tuhych roztokd, pfipadné smési obou
téchto morfologii. Jejich pfednosti je pomérné velké pevnost pii teplotach okoli a
u nékterych slitin i dobra tvafitelnost za studena. Vysoka pevnost ale s rostouci
teplotou klesa. Jejich svafitelnost a odolnost proti teceni je hor$i nez u slitin
s jednofazovou strukturou o. Naopak maji lepsi odolnost proti unavovému
namahdni a lze je tepelnym zpracovanim vytvrdit. Jednd se o nejcastéji
pouzivané slitiny. Zakladni slitinou nejen této skupiny, ale i vSech slitin titanu se
stala TiAI6V4, na jejiz vyrobu se spotiebuje asi 50 % veskeré produkce titanu
[21, 23, 14].

Obr. ¢. 19: Hlavni morfologické typy struktur slitin titanu a + § v Zihaném stavu
(vlevo — rovnoosé zrna tuhych roztoki o a B, vpravo — lamely tuhych roztoki a a p) [21]

3.1.4. Slitiny typu B - tyto slitiny maji maximalni obsah legujicich prvkd, ktery
piesahuje 20 %. Casto maji ve struktufe maly podil fize o a obvykle jsou
legovany Fe, Cr, Mo, V nebo jejich kombinacemi. Jejich pfednosti je velmi
dobra tvatitelnost za studena a vysoka pevnost, které se ale nad teplotou 350°C
zhorSuji. Slitiny typu B maji i vysokou odolnost proti korozi a dobrou
svafitelnost. V porovnani s ostatnimi slitinami Ti maji vEétsi hmotnost.
Zpevinujicim popousténim se dosdhne castecného rozpadu B faze, ¢imz se zvysi
mez kluzu az na 1300 MPa. Piikladem slitiny miize byt binarni slitina TiM015,
nebo slitina TiV10Fe2AI3 [1, 14, 23].

3.1.5. Slitiny pseudo B — maji obsah [ stabilizatort ptiblizné 18 %, z ¢ehoz asi 2 %
¢ini Fe a Cr, které tvoifi intermetalické faze. Obsah Al se udrzuje na 3 %.
Typickou slitinou je Ti882 s velmi dobrou tvaritelnosti, které se vyuziva pfi
kovani vyrobkii komplikovaného tvaru, anebo velkych rozméri ¢i pii

30



izotermickém

lisovani.

Slitina ma

zpracovani také slitiny VT22 [23].

téZ vyhodnou kombinaci
S houzevnatosti a lze ji pouzit téz v zthaném stavu, coz je nejuzivangjsi tepelné

Druhy slitin stav| Rm |R0.21 A lviastnosti a pouziti
[MPa] | [MPa] | [%]
slitiny a svarfitelné vykovky a
plechy; lopatky
Ti-Al5-Sn2,5 z 860 800 | 16 |leteckych motoru a
Ti-Al2-Mo4-Sn11 dZz | 1000 | 895 | 10 |parnich turbin
slitiny pseudo a dobra svaritelnost,
houzZevnatost,
Ti-Al8-Mo1-V1 dz | 950 | 890 | 15 |Z@rupevnostdo
, ) 450°C; soucasti draku
Ti-Al8-Zr11-Nb1-Mo-Si | kp | 1100 | 1050 | 10 |4 turbokompresor(
Ti-Al6-Mo02-Zr4-Sn2-Si| dZ | 940 | 860 | 15 |letadel do 550 °C
slitiny a+p soucasti leteckych
motoru do 400 °C;
tlakové nadoby,
Ti-Al6-V4 z | 950 | 880 | 14 |Cerpadlanaplynya
chemikalie, kryogenni
kp | 1170 | 1100 | 10 |gougasti: zbrang,
Ti-Al6-V6-Sn2 z | 1050 | 990 | 14 |Plavidia, skrine
raketovych motoru,
kp | 1170 | 1100 | 10 |déla; podvozky
. , letadel, soucasti
Ti-Al6-Mo2-Cr2-Fe-Si | kp | 1450 | 1150 | 7 leteckych turbin do
Ti-Al6-Mo4-Zr2-Si Z | 1150 | 1050 | 12 |450 °C; soucasti
turbokompresoru az
do 500°C
slitiny pseudo
vykovky pro soucasti
Ti-V8-Mo8-Fe2-Al3 kp | 1240 | 1170 | 8 |letadel a raket; v&tsi
Ti-V5-Mo5-AlI3-Cr-Fe z 1150 | 1100 | 13 |houZevnatost
slitiny 3 dobra tvaritelnost;
svorniky a panely
Ti-V13-Cr11-Al3 kp | 1220 | 1150 | 8 fooduiéést' kosmickych
vysokopevné svorniky
Ti-Mo11-Zr6-Sn5 kp | 1390 | 1320 | 11 |a soucasti letadel, jen
plechy

Tab. €. 7: Vybrané tvarené slitiny titanu a jejich vlastnosti [33]
Pozn.: Jsou uvedeny stfedni hodnoty mechanickych vlastnosti pii 20 °C
Stav: z — zihano, dz — duplexné Zihéno, kp — kaleno a popousténo
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3.1.6. Slévarenské slitiny titanu — nékteré druhy tvarenych slitin titanu maji také
uspokojivou slévatelnost vzhledem k tomu, ze teplotni interval mezi likvidem a
solidem je maly, coz pfiznivé ovlivituje segregalcil3 piisad a necistot, zabihavost
taveniny a hustotu odlitkd. Slitiny titanu maji nizkou nachylnost ke vzniku trhlin
za tepla a pfijatelné smrSténi (linedrn€ 1 %). Taveni a odlévani se musi vzhledem
k vysoké chemické aktivité taveniny dit v neutralnich ochrannych atmosférach
nebo ve vakuu. Problémem je také reaktivita taveniny se zaruvzdornymi
vyzdivkami i s vétSinou materiali formy. Odlitky se tedy vyrabéji tvarovym litim
do litinovych, ocelovych, ¢i specialnich forem. Ke zlepSeni mechanickych
vlastnosti se nove pouziva izostatického lisovani pii vysokych teplotach.

- Odlitky ze slitiny titanu maji charakteristickou
Widmannstittenovu mikrostrukturu'® s propletenymi lamelami a tenkymi Gtvary
faze o na hranicich ptivodnich zrn faze B. Odlitky maji horsi plastické vlastnosti
nez tvarené vyrobky, mez pevnosti se pohybuje Vv rozmezi 850 az 950 MPa
[14, 23].

3.2.Biokompatibilni slitiny titanu

V oblasti pouziti kovli a biokompatibilnich materidlti v Iékatstvi probihd neustaly
vyvoj. At uz se jednd o zdokonalovani konstrukce implantatd, ¢i o vyvoj a zkouSeni
biokompatibilnich materidlii. Titan diky svym vlastnostem je velmi atraktivnim materidlem
pro pouziti v Iékarstvi. Odolnost proti korozi zarucuje vybornou biokompatibilitu, i jeho
mechanické vlastnosti jsou pro pouziti na vyrobu implantatl vyhodné. V I€katstvi naleznou
své uplatnéni také slitiny titanu s tvarovou paméti, jejichz vyjimecné vlastnosti budou
podrobnéji popsany v kapitole 3.3 Intermetalika.

3.2.1. Biokompatibilita

Jedna se 0 pfijeti umélého implantatu okolni tkéni a télem jako celkem. Jakmile je
néjaky cizi materidl uvedeny do prostredi lidského téla, nastane odmitava reakce. Zavaznost
této reakce muZe byt v rozsahu od mirné¢ho podrazdéni nebo zanétu az po prudkou reakei,
kterd miZe mit za nasledek 1 smrt. Kazdy materidl pro vyrobu implantati musi byt
biokompatibilni, coz znamena, ze musi zpusobovat minimalni stupenn odmitavé reakce.
Produkty vyplyvajici z reakci s t€lnimi tekutinami musi byt pfipustné pro okolni télni tkan,
tak ze nedojde k poruseni jeji normalni funkce. Biokompatibilita je zavisld na umisténi
implantatu v téle, stejné tak jako na jeho chemickém sloZeni a tvaru [35].

Biokompatibilita materiald je obvykle urovana empiricky, to znamena, Ze jsou
provadény testy, kdy je materidl implantovan laboratornim zvifatim a biokompatibilita je
posuzovana na zakladé¢ odmitavé reakce, stupné koroze, vzniku toxickych latek, atd. Tento
proces je pozdé€ji opakovan na lidech a to pro ty materidly, které jsou shledany jako
biokompatibilni u zvifat. Diivejsi chirurgické procedury, at’ uz zahrnovaly biomaterialy nebo
ne, byly celkové netispésné v disledku infekce. Problémy infekce maji tendenci se zhorSovat

" segregace - mistni vylu¢ovani nékterych prvkii nebo sloucenin (vméstki) ve slitinach [12]
' Widmannstittenova mikrostrukturu — jedna se o jehlicovitou strukturu, ktera se vyskytuje predeviim
u oceli [8].
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v pritomnosti biomateriali, ponévadz implantat mtize zptsobit, Ze oblast se stane nepfistupna
télovym imunologicky kompetentnim buiikam [35, 36].

V dnes$ni dob& bychom nalezli velké mnozstvi biokompatibilnich materiala. Z kovt do
této kategorie patii zejména nikl, cin, molybden, tantal, zirkonium, stfibro, nerezavéjici oceli
a z nekovovych materidlti jsou to bioinertni keramika, polymery, hydrogelyls, kompozity
nebo cermety. Vyraznou a Casto pouzivanou skupinou materidlll jsou titan a jeho slitiny
[13, 37].

3.2.2. Titan v lékarstvi

Pokusy pouzit titan na vyrobu implantati se datuji ke konci roku 1930. Jeho nizka
vaha, dobré mechanické a chemické vlastnosti mu davaji vyborny piedpoklad pro pouziti
Vv Iékatstvi. Titan se neméni ve styku s tkani a d4 se dobie spojit s kosti, pfi¢emz nehrozi
zadné nebezpeci vzajemnych reakci. Pohltivost pro rentgenové paprsky je mala, coz je
vyhodné pfti 1ékatrské kontrole rentgenem. Titan ma ptiznivé hodnoty vrubové houzevnatosti
a pevnosti pfi rdzovém namdhani, diky nimz je zarucena bezpecnost implantati. Dulezitym
hlediskem je blizkost modulu pruznosti titanu K lidské kosti. Vyrazny rozdil modulu pruznosti
¢asti kosti, do které je implantat zasazen. Diky povlaku TiO; je titan odolny vuci korozi
I vlidském téle, které je velmi agresivnim koroznim prostiedim. Vyhodou této vrstvicky
oxidu je, ze se pii poruSeni sama snadno obnovi a zarucuje vybornou biokompatibilitu
implantatu, jak ve vztahu k celému organismu, tak ve smyslu lokalnim. Titan neni toxicky,
karcinogenni a nema ani alergizujici u¢inek, slouzi tedy pro vyrobu nejriznéjsich implantatd,
Sroubdl, desticek a pfilozek na spojovani kosti, je také casto pouzivanym materidlem
v dentalni implantologii a v neposledni tadé slouzi pro vyrobu chirurgickych nastroja.
Nejcastéji pouzivanymi materialy jsou Cisty titan Grade 4, slitina Ti-6Al-4V, Ti-6AL-17NDb,
Ti-15Mo, NiTi [2, 35, 36, 37, 38].

Cortical bone
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0 =L 104
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Obr. ¢&. 20: Srovnani Youngova modulu pruznosti lidské kosti, slitin titanu a ostatnich
biokompatibilnich materiala [37]

' hydrogely — polymerni struktury s hydrofilnim zesiténim. Maji Sirokou oblast pouziti, napiiklad
kontaktni ¢ocky, kryti ran, umélé chrupavky a ktize [37]
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Mechanical properties of some titanium and its alloys

Alloy designation Microstructure Elastic modulus — Yield strength,  Ulumate strength
£ {GPa) Y5 (MPa) UTS (MPa)
| opi a 105 592 785
Ti-6Al-4V o/ [10 850-900 96(1-970
Ti-6AL-TNb (protasul-100) o/ 105 021 1024
Ti-5Al-25Fe o/p 110 914 1033
Ti-|2Mo-6Zr-2Fe (TMZF) Metastable B 74-85 1000-1060 [060-1100
Ti-15Mo-571-3A1 Metastable f 82 il 812
Aged B+« 100 1215 1310
Ti-0R20Zr-0/20Sn-4/8Nb-2MTa" o/ N/A 726-990 7501200

(Pd. N. 0)

Ti-Zr Cast '/ N/A N/A 900
Ti-13Nb-13Zr a/p 79 9010) 1030
Ti-15Mo-3Nb-0.30 (215Rx) Metastable B+ silicides 82 1020 1020
Ti-35Nb-5Ta-7Zr (TNZT) Metastable p 55 530 340
Ti-35Nb-5Ta-7Zr-0.40 (TNZTO)  Metastable B b6 976 1010)
Bone Viscoelastic composite — 10-40 (- 140

X. Liw er al. /Marervials Science and Engineerving R 47 (2006) 49-12]

Tab. €. 8: Mechanické vlastnosti biokompatibilnich slitin titanu a lidské kosti [37]

Jak jiz bylo vySe uvedeno, je dllezité, aby hodnota modulu pruznosti materidlu
implantatu byla co nejblizsi hodnotam lidské kosti. Z ptedchazejici tabulky mtizeme vidét, ze
pevnost slitin titanu nékolikandsobné piekracuje pevnost kosti, modul pruznosti se vSak ptilis
nelisi a to predevSim u slitin typu B-Ti. Na obrazku ¢islo 20 si mizeme vSimnout, Ze
z uvedenych biokompatibilnich materidli ma titanova slitina typu B a lidskd kost nejmensi
rozdil moduld pruznosti. Tato vlastnost dava titanovym slitindm dobré ptedpoklady pro
pouziti napiiklad na vyrobu kloubnich a kostnich implantata.

3.2.3. Povrchova uprava implantati z titanu

Pro proces hojeni je vyhodnéjsi, pokud je povrch titanu upraven. Drsné neboli
texturované titanové povrchy ptivodni obrobeny povrch témét vytlacily, protoze vedou ke
zlepSeni vyhojovaci schopnosti implantatu. Zdrsnény povrch implantatu se podoba struktuie
kosti a ta do n&j ochotné vrusta, tim se stava implantat pevnou soucasti kosti. Mezi metody
zdrsnéni povrchu patii piskovani, plazmové sprejovani (pfi némz se vyuziva plazmového
nanaSeni nejcastéji titanového prasku), nebo leptani v mineralnich kyselinach. Zajimavou
technologii povrchové upravy titanovych implantati predstavuje anodickd oxidace ve
vodnych roztocich minerdlnich kyselin a soli. DalS§i moZnosti je nanaSeni bioaktivnich®®
povrchll na implantaty z titanu [38, 39].

' Bioaktivita — vlastnost materialu, ktera vyvolava specifické reakce mezi materidlem a okolni tkani,
mize napiiklad podpofit spojeni tkané pti fixaci implantatu v téle [37]
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Obr. €.21: Obrobeny titanovy povrch [38] Obr. &. 22: Titanovy povrch upraveny
plasmovym sprejovanim [38]

3.2.4. Konkrétni priklady pouziti titanu v lékarstvi

Obr. ¢&. 23: Cévni stent — nitinol [37] Obr. ¢. 24: Diik nahrady kycelniho
kloubu — slitina Ti6AI4V [40]
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Obr. ¢. 25: Zubni implantat [41] Obr. ¢. 26: Chirurgické nastroje [42]
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3.3.Intermetalika

Jedna se o takové slitiny kovi, které se svou strukturou a vlastnostmi 1isi od jednotlivych
slozek. Pouhou interpolaci nelze jejich vlastnosti predpoveédét. VEtSinou existuji jen v izkém
oboru koncentraci a maji presné chemické slozeni, kterym jsou charakterizovany; jejich
atomy jsou v krystalové miiZzce usporadany. Nékdy se nazyvaji intermetalické slouceniny
a pro jejich popis se pouziva chemickd symbolika. Mezi tyto slouCeniny patii celd Skala
materialt, které maji nejriiznéjsi vyuziti, napiiklad v oblasti elektrotechnicky (supravodice
a polovodice), slitiny s jevem tvarové paméti, které nachazeji uplatnéni v chirurgii
a ortodoncii, v chemii se pouzivaji intermetalické slitiny jako ochranné povlaky. Vyzkum je
vSak nejvice zaméfen na oblast konstruk¢éniho pouziti [43, 44].

3.3.1. Titanova intermetalika - jsou slitiny, které svym stupném legovani jsou
strukturné slozeny pouze z intermetalickych fazi titanu a legovacich prvki. Tyto
faze maji obecny vzorec TixMy. Intermetalické slouceniny titanu se vyznacuji
vysokou odolnosti vici teplotam a pusobicimu napéti. V soucasné dob& probiha
intenzivni vyzkum intermetalik, pfedev$im na bazi TiAl — y a TizAl — ay.
Primyslové vyuzivana intermetalika muzeme rozdélit do dvou zékladnich
skupin, slitiny Ti-Ni a slitiny Ti-Al [1, 45, 46].

3.3.2. Slitiny Ti-Ni — jedna se o slitiny s obsahem obvykle 55 — 56 % niklu a 44 —
45% titanu. Komerc¢né je tato slitina oznaCovana jako Nitinol. Drobné zmény ve
sloZzeni vyznamné ovliviiuji vysledné vlastnosti. Existuji dvé hlavni kategorie
Nitinolu. Prvni jsou slitiny zndmé jako Superelastické a druhou kategorii jsou
slitiny s tvarovou paméti. Nitinol, jako superelasticky material nachazi nejcastéji
uplatnéni v ortodoncii, jedna se o rizné svorky a draty zubnich rovnatek, nebo
také pfi vyrobé bryli. Jeho vlastnosti jako materidlu s tvarovou paméti se vyuziva
na vyrobu svorek, spon, tepelnych pojistek, v I€karstvi naptiklad k fixacim
Gelisti, patefe, piipadné na vyrobu stentdi’’. Princip pouZiti spoiva v tom, Ze
materidl je umistén v deformovaném stavu do pozadované polohy a po
nasledném zahtati zacne mechanicky puisobit na své okoli [46, 47].

Slitiny s tvarovou paméti - tvarova pamét’ je efekt pozorovatelny predevsim u kovovych
slitin, ale podobny efekt byl nalezen i u nékterych plasti. Jev tvarové paméti trochu pfipomina
kouzelnicky trik. Sougastka ze slitiny SMA™® je ochlazena a potom zdeformovéna, tak, e se
podstatné zméni jeji tvar. Po zahtati nad urcitou charakteristickou teplotu se soucastka
samovolné vrati ke svému plivodnimu tvaru. Deformace mutze byt velkd a zména tvaru
vyrazna. Jev tvarové paméti byl poprvé experimentalné pozorovan a fyzikalné vysvétlen na
pon¢kud exotické sliting zlato-kadmium (Au-Cd) v roce 1951. Aktivita vyzkumu v tomto
oboru vyznamné vzrostla azZ po roce 1963, kdy byl tento jev ndhodné pozorovan na slitiné
NiTi vyvijené pivodné jako antikorozni materidl. Nasledn¢ byly objeveny i dalsi slitiny
s tvarovou paméti (napiiklad: Cu-Al-Ni, Cu-Al-Mn, Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Hf ). Tyto slitiny
oznacované jako SMA vykazuji 1 dalsi velmi atraktivni vlastnosti pfi mechanickém naméhani,

Y Stenty - sitky ve tvaru trubi¢ek pfipravené spletenim z dratu nebo laserovym vyfiznutim z
tenkosténné trubicky. Jsou lékaiskymi pomickami, které hlavné pomahaji zlepsovat priichodnost cév
v okoli lidského srdce a jinych dulezitych mistech krevniho ob&hu, dale pak prichodnost jinych
télnich trubic od zlu¢ovodu az po jicen a stieva [37]

18 SMA — shape memory alloys — slitiny s tvarovou paméti [48].
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které izce souvisi s tvarovou pameéti a je mozné je souhrnné oznalit jako "Jevy tvarové
paméti". V technickych aplikacich jsou nejrozsitenéjsi slitiny Ti-Ni (nitinol) [43, 48, 49].

Princip jevu tvarové paméti - Fyzikdlnim zdkladem pro vysvétleni jevh tvarové
paméti je bezdifuzni fazova pfeména v pevném stavu - martenzitickd transformace, jejiz
pribéh 1ze v SMA fidit zménou teploty nebo vnéj$iho napéti. Strukturni zménu probihajici pfi
martenzitické transformaci si 1ze zjednodusené ptedstavit jako tvarovou zménu pltvodnich
krychli na kosé kvadry. Martenzit s niz§i symetrii mize vznikat v rizném natoc¢eni vzhledem
k puvodni krychli a tedy existovat v nékolika (3-24) krystalograficky shodnych ale
natocenych variantach. Pfi transformaci austenitu na martenzit nepozorujeme zadnou zménu
tvaru. Nasleduje zatiZzeni martenzitické struktury — deformace, vzorek méni tvar. Postupné se
vytvori pro dané zatizeni nejvyhodnéjsi varianta martenzitu a dochazi k jevu superplasticity.
Po odlehceni vzorku, dojde k elastickému odtizeni podle Hookova zédkona, zlstava vsak
zachovano fazové slozeni, tedy jedna varianta martenzitu dana predchozi deformaci.
Ohfejeme-li nasledn& vzorek nad kritickou teplotu As', material transformuje na austenit a
tvar vzorku se zméni opét na pivodni, zde se uplatituje efekt tvarové paméti. Jev tvarové
paméti je vyvolan tim, ze se slitina snazi udrzet v energeticky nejvyhodnéj$im stavu, a proto
se vzdy usiluje pteorientovat, ¢imz vyviji silu do krystalické mftizky, kterda je za danych
podminek energeticky nejuspornéjsi. Dalsi zajimavou vlastnosti je elasticka deformace u
téchto slitin. Zatimco u béZznych kovl elastickd deformace nepiesahuje 1 % (b&zna ocel ma
0,5 %), u kovu s tvarovou paméti miuze plné vratnd deformace dosahovat az 15 % (viz.
Superplasticita) [48, 50].

Deformace

Austenit Martenzit Martenzit

Obr.¢.: Schéma martenzitické transformace [48]

(@) T > A¢

Obr. €. 28: Jednotlivé kroky a struktury pfi vyvolani jevu tvarové paméti [50]

(M, — zacatek pfemény z austenitu do martenzitu pii ochlazovani, M¢ — konec pfemény z austenitu do martinzitu
pfi ochlazovani, A — zacatek premény martenzitu do austenitu pti zahiivani, A¢ - konec pfemény martenzitu do
austenitu pii zahtivani, c — pisobici zatizeni, £ — deformace) [48]

¥ As— teplota austenit start — za¢atek transformace martenzitu na austenit [48]

37



Superplasticita - namahame-li material s tvarovou paméti v austenitické fazi (T > Ay),
dochazi k martenzitické transformaci z austenitu do nejvhodnéji orientované martenzitické
varianty i beze zmény teploty, pouze pod vlivem napéti. Deformace (tvarova zména) s tim
spojena je omezena, ale plné vratnd piiodtizeni. Zatimco elastickd deformace béznych
kovovych materiald je pomérné mala (vyjime¢né nad 0.7 %), muze byt vratna deformace
zpusobena transformaci i vice nez deset procent [50].

OF

 bezny kov

f A-m, My/
ng A<M,

Obr. ¢. 29: Superplasticka deformacni kiivka SMA [50].

1y . IO, r r 20
(silng nelinearni, vzdy doprovazena hysterezi™)

Pseudoplasticita - namahame-li material s tvarovou paméti v martenzitickém stavu
(T < Ms) tahem a tlakem, deformuje se snadno v rozsahu ~5%, kdy se postupné se vytvoii
pro dané zatizeni nejvyhodngjsi varianta martenzitu. Za touto mezi a pii odtizeni se
zorientovany martenzit chova elasticky [50].

3.3.3. Zaropevné pseudoslitiny titanu - Zaklad tvoii intermetalické sloudeniny,
aluminidy titanu TizAl a Ti-Al. Oba aluminidy maji dobrou Zaruvzdornost. Jejich
zaropevnost je vyS$i neZ u ostatnich slitin titanu a srovnatelnd se Zaropevnosti
slitin niklu. Jsou viak 2,5 x mén& hmotné (m&ra hmotnost kolem 3 500 kg.m™).
Mohly by byt pouzity jako Zaropevné soucasti pii teploté¢ az 900 °C. Jejich
nedostatkem je vSak velmi mala tvarnost za teplot do 600 °C a tedy obtizné
zpracovani na pozadovany tvar soucasti [21].

Slitiny Ti-Al — jedna se o slitiny s obsahem Al kolem 30 %, kombinaci s dal§imi
prvky, jako jsou Nb, Cr, nebo V, vzniknou takzvana intermetalika y(TiAl) s nizkou hmotnosti
a vysokou stabilitou mechanickych vlastnosti pfi vysokych teplotach. Tato intermetalicka
sloucenina ma tetragonalni strukturou. NejatraktivnéjSi vlastnosti tohoto materidlu je jeho
nizka hustota, které je nizsi nez 4000 kg/m®. Navic ma Ti-Al vysokou tepelnou vodivost a
odolnost proti korozi a opotifebeni az do teploty 927 °C. Nevyhodou je pon¢kud sniZena
plasticita, lomova houZevnatost a komplikovand vyroba polotovarii. Soucasti se vyrabg&ji
nejcastéji odlévanim s néaslednym izostatickym lisovanim. Problémem tohoto postupu je
ztrata presné geometrie soucasti. Jinou moznosti je vyroba usmérnénou krystalizaci, kdy

20 Hystereze — zavislost stavu soustavy na stavech predchazejicich [12].
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ovSem dojde ke vzniku anizotropie21 vlastnosti. Pii spravném dodrZeni technologickych
podminek a peclivé konstrukéni pripravé by mohly slitiny Ti-Al nahradit superslitiny a to
hlavné v letectvi, kde véaha je velice dulezitym parametrem. Dal§im ptikladem pouziti mohou
byt ventily spalovacich motort, nebo soucasti turbin [1, 43, 51].
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Obr. ¢. 30: Binarni diagram Ti-Al [45]

Slitiny TizAl — jedna se o hexagonalni intermetalickou slouceninu, ktera se pii teploté
1180 °C rozpada na titan a. Tato slitina méa vysoky modul pruznosti (srovnatelny s niklovymi
superslitinami), ale podobné¢ jako jiné intermetalické materialy je pii pokojové teploté kiehka.
Tuto kiehkost je mozno eliminovat legovanim, nejcastéji Nb, poptipadé Nb v kombinaci s Mo
a Ta. Pfi legovani dojde ke stabilizaci B faze titanu a tim ke zlepSeni plasticity slitiny. Diky
nizké hustoté, vybornym mechanickym vlastnostem a teplotni odolnosti je TisAl velmi
atraktivnim intermetalikem pro rozvoj vysokoteplotnich materialti. Neptiznivymi vlastnostmi
jsou nizka lomova houZevnatost a tolerance krazim. Dale néachylnost k napétim
indukovanému praskani povrchu. Kromé odlévani a tvafeni je mozno pro ptipravu tvarovych
soucasti vyuzit technologii praskové metalurgie. Zde je vSak nutna pecliva pfiprava prasku,
ktery by nemél mit zoxidovany povrch [45, 49, 52].

?! Anizotropie vlastnosti - zavislost fyzikdlnich a mechanickych vlastnosti latek na sméru, ve kterém se
méefi, latky maji v riiznych smérech odlisné vlastnosti, naptiklad optické, elektrické, dilatacni, tepelné,
pevnostni [12].
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3.4.Pouziti slitin titanu

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2, vyroba titanu a jeho zpracovani jsou narocné, coz se
negativné¢ promita do jeho ceny. I piesto jsou titan a jeho slitiny c¢asto pouzivanym
materidlem, predevs§im pro specialni ucely. Vlastnosti titanovych slitin je mozné chemickym
slozenim a tepelnym zpracovanim dale ovliviiovat (viz. kapitola 4. Tepelné zpracovani titanu
a jeho slitin). Vyjime¢na je kombinace nizké hustoty za soucasné vysoké pevnosti i odolnosti
proti teplotdm. Tyto vlastnosti pfredurcuji titanové slitiny k pouziti v letectvi, vyrobé
sportovnich automobilii ¢i sportovniho vybaveni, tedy vSude tam, kde je pozadovana pevna
konstrukce snizkou hmotnosti. Korozni odolnost slitin titanu umoziuje jejich pouziti
V chemickém, petrochemickém i1 lodnim primyslu, kde jsou soucasti vystaveny agresivnim
prostiedim. Nezastupitelnou roli hraji také v 1€karstvi (viz. 3.2.1. Biokompatibilita) a diky své
zdravotni nezavadnosti jsou vyhledavanym materidlem i ve Sperkafstvi, pouzivaji se napiiklad
na vyrobu piercing, nausnic ¢i prstenti.

Pouziti titanovych slitin je vhodné tam, kde vyrobek z nich [14]:

- neni vystaven tieni s jinou soucastkou

- bude vysoce naméahan a vlastni hmotnost soucasti musi byt co nejmensi

- bude pracovat za zvysenych teplot (do 450 °C)

- musi mit dostatecnou pruznost

- bude pracovat v koroznim prostiedi, kde hrozi piedevsim koroze pod napétim

Konkrétni priklady pouZiti titanovych slitin:

Letectvi - soucasti leteckych motorQ - rotory helikoptér
(lopatky, ojnice...) - soucasti v raketovém a
- potahy drakd, nosniky a kosmickém oboru
podvozkové dily

Vyroba elektrické - plynové turbiny - vyméniky tepla

energie - parni turbiny - systémy cisténi vyfukovych
- potrubni (rozvodové) systémy  plynQ

Chemicky priamysl - tlakov¢ a reak¢ni nadoby - kondenzatory
- vyméniky tepla - ventily, rozvody a nalevky
- potrubi a armatury - michadla
- pumpy

Automobilovy - karoserie - vahadla

pramysl - spojovaci tyce
- ventily a trysky

Lodni pramysl - povrch trupt lodi - lodni klimatizaéni systémy
- soucasti hlubokomotskych - lodni Srouby
ponorek - rozvody
- soucasti zavodnich jachet

Moédni doplitky - bryle - psaci potieby
- Sperky
- hodinky
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Petrochemicky - potrubi, trysky, klapky
prumysl
Biomedicinské - umg¢lé kloubni protézy - dentalni implantaty
aplikace - kostni desky a tyce - spojovaci draty
- srde¢ni chlopné - chirurgické naradi
- kardiostimulatory - invalidni voziky
Stavebni prvky - krytiny - zéabradli
- okenni ramy - ventilatory
- okapy a plechy
Sportovni vybaveni - golfové hole - podkovy
- ramy jizdnich kol a - tenisové rakety
ptislusenstvi - potapécské plynové lahve
- lakrosové hole - lyze
- zavodni invalidni voziky
Ostatni aplikace - slitiny s tvarovou paméti - desalinacni systémy
- systémy kontroly znecisténi - vojenska obrnénd vozidla
- ruéni naradi - lovecké noze

Tab. €. 9: Pouziti titanovych slitin v jednotlivych odvétvich pramyslu [10]

4. Tepelné zpracovani titanu a jeho slitin

Miktrostruktura titanovych slitin mize byt, podobné jako i u jinych kovi, upravovana
pomoci tepelného zpracovani. Povaha a stupen zmény mikrostruktury, kterou timto
zpracovanim obdrzime je zévisld na druhu a konkrétnim typu slitiny. Pro dosazeni
pozadovanych mechanickych vlastnosti titanu a jeho slitin, je mozné pouzit rizné druhy
tepelného zpracovani. Dvoufazové slitiny se obvykle kali a popoustéji (tzv. zuSlechtuji),
V optimalnim piipadé¢ dosahneme timto tepelnym zpracovanim zvySeni pevnosti pfi mirném
sniZeni plasticity oproti pouze zakalenému stavu. Dal$im pifikladem mohou byt rizné druhy
7ihani a pouziti procesti starnuti. Zihanim dosihneme minimalizace zbytkovych napéti
Vv materidlu. Diky tomu je moZné predchdzet napiiklad chemickému napadeni povrchu
V korozivnich prostfedich, nebo dosahnout obnoveni plasticity materidlu pro dalsi tvareci
operace. Odezva titanu a jeho slitin na operace tepelného zpracovani je vyrazné zavislad na
sloZzeni a na vlivu pfisadovych prvki na fazovou transformaci titanu o na B. Ne vSechny
zpisoby tepelného zpracovani je mozné pouzit u vSech typi slitin, protoZe rtizné slitiny jsou
vyvinuty kK riznym Géelim a tedy maji také vyrazné odlisné vlastnosti [6, 10, 23, 53].

Ptiklady jednotlivych slitin vyvinutych pro rizné ucely [53]:

slitiny Ti-5Al-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr a Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo jsou vyvinuty pro vysokou
pevnost
- slitiny Ti- 6Al-2Sn-4Zr-2Mo a Ti-6Al-5Zr-0.5Mo-0.2Si pro odolnost proti creepu
- slitiny Ti-6Al-2Nb-1 Ta-1Mo a Ti-6Al-4V, pro odolnost viici korozi pod napétim
Vv solnych roztocich a pro vysokou lomovou houZevnatost.
- slitiny Ti-5Al-2.5Sn a Ti-2.5Cu pro dobrou svafitelnost
- Ti-6Al-6V-2Sn, Ti-6Al-4V a Ti-10V-2Fe-3Al pro vysokou pevnost pii nizkych
teplotach
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Hlavni diivody tepelného zpracovani titanu a jeho slitin [10]:

- minimalizace zbytkovych napéti vzniklych v disledku vyroby

- dosazeni nejpfijateln€jsi kombinace taznosti, obrobitelnosti a rozmérové i strukturni
stability, obzvlasté ve slitinach o—Ti a B-Ti (zihani)

- zvyseni tvrdosti pomoci zihani a starnuti slitin

- optimalizace specialnich vlastnosti, jako je lomova houzevnatost, inavova pevnost,
vysokoteplotni odolnost a creep

Tepelné zpracovani slouzi nejen ke zlepSeni vlastnosti titanovych slitin, ale je také
nezbytnou soucasti nékterych zplisobii vyroby polotovarii z téchto materialti. Napiiklad zihani
se pouzivd po obrabéni soucasti a bez n&j by nebylo mozné ani tvafeni slitin za studena,
protoze titan vyrazné deformacné zpevnuje. Proto vysledné pietvoieni materialu musi byt
rozdéleno na nékolik operaci s malymi deformacemi, mezi které je vzdy vlozeno zihani.
Charakteristiky a konkrétni pouziti jednotlivych druhii tepelného zpracovani slitin titanu je
uvedeno v nasledujicich odstavcich.

4.1. Druhy tepelného zpracovani titanu

Jednotlivé zptisoby tepelného zpracovani titanovych slitin 1ze rozdé€lit do tii zakladnich
skupin [15]:

- Zihani
- zuS$lechtovani
- chemicko-tepelné zpracovani

4.1.1. Zihani — podobné& jako u jinych technickych slitin se setkavame i u slitin
titanu s celou fadou zptsobu zihani. Podle vyse teploty zihani se méni riznou
mérou vlastnosti zpracované slitiny. S ohledem na rozmanitost slitin se nedaji
stanovit zakladni obecn¢ platné smeérnice pro zihdni. Musime tedy vzdy
uvazovat, jakou konkrétni slitinu a s jakym obsahem ptisadovych prvki budeme
zpracovavat [15].

Mezi nejpouzivanéjsi zptisoby zihani patfi:

- Zihani na odstranéni pnuti — pouZiva se pro minimalizaci vnitinich zbytkovych
napéti, vzniklych po tfiskovém obrabéni, rovnani, svafovani apod. Slitiny se Zihaji
pii teplotach 450 az 650 °C a nasledné se pozvolna ochlazuji. Pti téchto teplotach
nedochazi k rekrystalizaci [21, 23].

- rekrystaliza¢niho Zihani - obvykla teplota Zihani je kolem 800 °C. Toto tepelné
zpracovani je vyznamné piedev§im u jednofdzovych slitin o nebo . Teplota
rekrystaliza¢niho Zihani dvoufazovych slitin musi byt nizsi nez teplota premény na
fazi B, protoze v oblasti B faze dochazi k rychlému hrubnuti zrna. Rekrystaliza¢ni
zihani je pouZivano pro odstranéni deformaéniho zpevnéni slitin tvafenych za
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studena. Pro a + P slitiny Ize pouzit také zihani izotermické, nebo dvojité
stabiliza¢ni zihani [21, 23].

stabilizaé¢ni Zihani — slouzi k dosazeni nejvyssi strukturni stability, ktera je dulezita
Z hlediska Zarupevnosti. Toto zihdni ma 2 varianty, Zihani izotermické a dvojité
stabiliza¢ni zihani [23].

- izotermické Zihani - sklada se z ohfevu na 800 az 900 °C, ochlazeni
soucasti v peci na teplotu 500 az 650 °C, nebo pieneseni do druhé
pece vyhiaté na danou teplotu. Nésleduje vydrz a ochlazeni slitiny.
Timto zpusobem zpracovani titanové slitiny ziskavaji pomérné
vysokou pevnost a zarupevnost spolu s dobrou tvarnosti [21].

- dvojité Zihani - lisi se od izotermického tim, Ze po vydrzi na prvnim
stupni nasleduje ochlazeni na vzduchu do pokojové teploty.
V zavislosti na slozeni slitiny miize vzniknout metastabilni faze B,
ktera se pfi novém ohievu rozpada na smés stabilnich fazi o +  a
dochazi ke zpevnéni slitiny. Nepfiznivym disledkem dvojitého
zihani je niz8i tvarnost vysledné slitiny, avSak pfiznivé je zvyseni
pevnostnich vlastnosti [21, 23].

4.1.2. Zuslechtovani — titan a jeho slitiny jsou polymorfni kovy, dalo by se tedy
ocekavat, ze pravé polymorfni pfeména bude zdkladem tepelného zpracovani,
jako je tomu napftiklad u slitin zeleza. Ve skutecnosti je tento predpoklad splnén
jen do urcité miry. U slitin titanu je zédkladnim procesem vytvrzovani eutektoidni
rozpad tuhého roztoku. Z hlediska zvySovani mechanickych vlastnosti tepelnym
zpracovanim jsou zajimavé predev§im heterogenni slitiny titanu a + B a slitiny
s fazi B, u nichz je mozné dosahnout Sirokého rozmezi vyslednych pevnosti.
Vytvrzovani o +f slitin titanu se skladd z rozpoustéciho ohievu, rychlého
ochlazeni (kaleni) a procesu starnuti. Teplota rozpouStéciho ohfevu je volena
voblasti o + P tak, aby kalenim bylo zachovano co nejvétsi mnozstvi
metastabilni faze B, tato teplota je ovSem vyrazné zavisla na typu slitiny. Kaleni
se provadi do vody. Poté nasleduje novy ohfev (starnuti), nejcastéji za teplot v
intervalu 500 az 600 °C. Pro tenkosténné soucasti 1ze pouzit izotermické kaleni.
Komeréné vyrabéné B slitiny jsou obvykle dodavany v Zihaném stavu a vyzaduji
pouze starnuti [21, 15, 53].
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Alloy Solution Solution | Cooling Aging Aging
temperature time rate temperature | time
[°C] [h] [°C] [h]
o or near-u alloys
Ti-8A-1Mo-1Y 830-1010 1 Cil ar AG65-585
water
Ti-2.5Cu (M 230} 785-815 0,5-1 Airar 380-410 g-24
water (step 1]
465-485 8 (step]
Ti-GA-23n-42Zr-2Mo §55-980 1 Air H85 a
Ti-GA-2Z2r-0.8Mo-0.230 (IMI 1040-1060 0,541 il 540-560 24
GE5)
Ti-5.0A1-3.58n-32r-1Mb- 1040-1060 051 | Airoroil G15-635 2
0.3Mo-0.330 (1M1 829
Ti-5.8A1-45n-3.52r-0.7Mb- 1020 2 il 625 2
0.5Mo-0.330 (1M1 834)
u-3 alloys
ITi-GAl-4 855-970 1 VWater 480-585 4-3
855-970 1 VWater T05-760 2-4
Ti-Gal-6%-23n (Cu+Fe) ge5-9410 1 VWater 480-585 4-3
Ti-GA-23n-4Zr-61 o 845-590 1 Air 280-605 4-3
Ti-dAl-dMo-22n-0.55i (IMI ga0-910 0.5-1 Air 480-510 24
550}
Ti-dAl-dMo-42n-0.25i (IMI ga0-910 0.5-1 Air 480-510 24
551}
Ti-5A-25n-22r-4Mo-4Cr 845-870 1 Air 280-605 4-3
Ti-GA-25n-22r-2Mo-2Cr- a70-925 1 VWater 480-585 4-3
0.253i
[ or near-B alloys
Ti-13v-11Cr-341 775-800 11/4-1 Airar 425-480 4-100
water
Ti-11.5Mo-62r-4.55n (Beta ga0-7an 1/8-1 Airar 480-585 g-32
111} water
Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo-42Zr 815-9258 1 VWater 455-540 g-24
(Beta C)
Ti-10V-2Fe-34l TE0-780 1 VWater 4895-525 a
Ti-158V-3A1-3Cr-33n 790-815 114 Air 210-585 g-24

Tab. ¢. 10: Priklady teplot, vydrzi a ochlazovaciho prostedi pro tepelné zpracovani
vybranych slitin titanu [53]

4.1.3. Kaleni a titanu

Pti kaleni je nezbytny ohfev do oblasti polymorfni pfemeény, tj. nad teplotu premény
a-Ti na B-Ti, dle pfislusného rovnovazného diagramu. Jedna se tedy obvykle o teploty mezi
850 az 880 °C. Tento ohfev nesmi byt pfili§ vysoko nad tuto teplotu, nebot’ prehiati snizuje
pevnost a plasticitu slitin, kterou jiz nelze upravit opakovanym tepelnym zpracovanim. U
slitin se strukturou o + B se ohfev provadi do oblasti existence obou fazi. Pfi ohfevu k horni
hranici, tj. na vyS$i z moznych teplot, je rozpusStén vetsi podil faze o a po zakaleni vznika
martenziticka struktura. Pfi kaleni z niZSich teplot zlstadva zachovana metastabilni faze f,
ktera se vytvrzuje nésledujicim starnutim. Faze o vznikla pti kaleni se pii nasledném zihani
(starnuti) prakticky neméni. Kaleni se provadi nejcastéji do vody, ale nckteré slitiny lze
uspésné kalit 1 ochlazenim na vzduchu. U slitin se strukturou tvofenou pfevazné nebo vyluéné
B-fazi se kalici ohfev provadi nad teplotu polymorfni pfemény nebo k horni hranici teplotni
existence obou fazi a + . Zakaleni slitin B strukturou se provadi bud’ do vody, nebo pii kaleni
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Z nizSich teplot, i na vzduchu. U tohoto typu slitin je starnuti po kaleni nezbytné a je
kone¢nou operaci zpeviujiciho tepelného zpracovani [54, 55].
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O 9 —
a rozpustacie <«—precipitacia—s
o Zihanie
< 400
f T —1‘ starnutie vystarnute
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Obr.¢.: Tepelné zpracovani o + f slitin titanu [51]

4.1.4. Chemicko-tepelné zpracovani titanu

Vysoka reaktivita titanu s plyny je na jedné stran¢ vlastnost nezddouci, protoze
zpusobuje obtize pii vyrobé. Na stran¢ druhé muze byt ovSem vyuzita i ke zlepSeni jeho
povrchovych vlastnosti a to pfedevs$im sniZzeni nachylnosti k zadirdni, nebo pro dosazeni vyssi
povrchové tvrdosti [15].

Oxidace - nejjednodussim pochodem povrchové Upravy titanu je oxidace, ktera
probiha pfi ohfevu na vzduchu, a to jiz od 600 °C. Pfi nizSich teplotich vznikaji také
kysli¢nikové vrstvicky, jsou ovSem pfili§ tenké a proto nemaji na mechanické vlastnosti
povrchové vrstvy podstatny vliv. Tloustka oxidické vrstvy je zavisld na teploté zihani. Pti
zihani titanu na vzduchu za teplot vyssSich nez 1000 °C se zacina uplatiiovat reakce titanu
S dusikem a povrchova vrstva kysliéniku je tim siln€ ovlivnéna, ve vSech piipadech vSak
probiha pfednostné oxidace pted nitridaci. Kysli¢nikova vrstva zvysené povrchové tvrdosti se
vyuzivd pro snizeni souCinitele tfeni a zlepSuje také korozni odolnost titanu V raznych
prostiedich [15].

Nitridace — jedna se o nejvyznamngjsi zpisob chemicko-tepelného zpracovani titanu
a nékterych jeho slitin. Nitridovanim se zvySuje piedev§im odolnost proti opotiebeni.
Nejbéznéjsi je nitridovani v dusiku nebo ve c¢pavku. Atmosféra Epavku zaroven syti
povrchovou vrstvu vodikem, coz muze vést k vylucovani hydridu TiH a k sniZzeni vrubové
houZevnatosti. V obou atmosférach vznika na povrchu vyrobku nitrid titanu TiN, ktery je
kiehky a zpomaluje dalSi syceni dusikem. Zabranit vzniku TiN Ize sniZzenim syticiho
potencialu atmosféry bud’ zfedénim dusiku ¢i ¢pavku neutralnim plynem (Ar) ve vakuu nebo
snizenim obsahu dusiku na povrchu vyrobku po nasyceni izotermickou vydrzi ve vakuu.
K modernim technologiim patii nitridovani titanu v doutnavém vyboji nebo s indukénim
¢i kontaktnim ohfevem. Povrchova tprava nitridaci je nejvyhodnéjsi u ¢istého titanu. U slitin
zaleZi na jejich sloZeni a nékteré slitiny se viibec nedoporucuje nitridovat [15, 55].
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4.1.5. Tepelné mechanické zpracovani — v minulosti byl sledovan predevsim vliv
teploty a velikosti redukce na obsah faze f a mechanické vlastnosti slitin. U
riznych typi slitin ma toto zpracovani rizny vyznam. Valcovani titanu pii 1100
az 900 °C s nasledujicim zachlazenim do vody zvySuje jeho pevnost az o

vvvvv

teploty na 600 °C se zvysi pevnost asi o 150 MPa. Ve dvoufazovych slitinach
titanu nepfesahuje zpevnéni vlivem tepelné mechanického zpracovani 20 az 30
% zpevnéni dosazitelného tepelnym zpracovanim. Nutnost zachovat urcitou
minimalni plasticitu nedovoluje snizit dovalcovaci teplotu pod 600 °C, coz je
divodem pro¢ se toto zpracovani pfili§ nepouzivd. Na zpevnéni slitin f ma
tepelné mechanické zpracovani maly vliv a to pii vSech stupnich deformace
[2, 55].

5. Slitina TIAI6V4

Jak jiz bylo zminéno slitina TiAl6V4 je nejpouzivangj$i a nejcasteji vyrabénou slitinou
titanu. Zaveérecna ¢ast této prace bude tedy vénovana strucné charakteristice tohoto materidlu.

TiAl6V4 oznacovana také jako VT6 patii do skupiny slitin s dvoufazovou strukturou
a+P. Jedna se o vysoce pevnou slitinu, kterd ma velmi dobry pomér hustoty ku pevnosti. Jeji
mechanické vlastnosti je mozné dale zlepSovat pomoci tepelného zpracovani, jako je zihani ¢i
zuslechtovani, které miize zvysit pevnost o 15 az 25 %. Je vhodna ptedevs§im pro tvafeni za
tepla, ale je mozné ji také odlévat. Zpracovani tvafenim za studena se nedoporucuje, z ditvoda
jeji vysoké pevnosti a nizkému modulu elasticity. Pfi tepelném zpracovani se obvykle
uptfednostiuje ohfev v elektrické peci a pracuje se v inertni atmosféfe ¢i ve vakuu. Tato
slitina je nejCastéji dodavana v prutech ¢i sochorech, ale dostupné jsou i ploché polotovary.
Jeji obrabéni je diky nizké tepelné vodivosti obtizné. Slitina se vyrabi v riznych variantdch
S riznymi legurami. Ptiklady jednotlivych typi slitin a jejich chemické slozeni jsou uvedeny
v tabulce ¢islo 11. Tyto slitiny vykazuji vynikajici inavové vlastnosti, odolnost vii¢i iniciaci
trhliny 1 jejihmu Sifeni. Diky ochranné oxidické vrstvé TiAl6V4 vyborné odolava korozi a to
1 v agresivnich prostiedich. V piipad¢ poruseni oxidické vrstvy je jeji obnoveni v prostiedi
obsahujicim kyslik velmi rychlé. Dalsi ptiznivou vlastnosti je vyborna biokompatibilita
s lidskou tkani a kostmi, ktera umoziuje Siroké pouziti slitiny v lékafstvi a také pro vyrobu
Sperku [56] [57].

Pouziti [56] [57]:

» implantaty v chirurgii — TiAI6VV4 ELI (Extra low intersticial)
* soucasti v leteckém primyslu

» Sperkatstvi

* vyroba lodi

* energetika

* vojensky pramysl
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Fe C N 0 H
TiAl&av4 =040 =008 =005 =020 =0.015
TiAl&W4 ELI =025 =008 =005 =013 =02
Al v Ti
TiAl&av4 5B0- 3.50- Bal.
675 450
TiAl&W4 ELI 550- 3.50- Bal.
650 450

Pozn. obsahy prvki jsou uvedeny v hmotnostnich procentech

Tab. €. 11: Obsah chemickych prvki v jednotlivych typech slitiny [57]
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Z.aver

Cilem této bakalaiské prace bylo formou literarni reSerSe shromazdit a prehledné
uspotadat informace o titanu, jeho vlastnostech a vyrabénych slitinach. Hlavni pozornost byla
zaméiena na rozdé€leni a charakteristiku jednotlivych typi slitin titanu a na moznosti ovlivnéni
jejich mechanickych vlastnosti tepelnym zpracovanim. Na zaklade studia je mozno ucinit tyto

vvvvvv

1. Titan je bezesporu moderni material, nebot’ jeho historie nesahd daleko do
minulosti. I kdyz byl objeven v poslednim desetileti 18. stoleti, trvalo jesté
dlouhou dobu, nez se jej podafilo izolovat z rud a vyrobit tak kov potiebné
Cistoty. Vypracovat metodu vhodnou pro jeho vyrobu ve vétsSim méfitku bylo
rovnez obtizné. Nejstarsi a Casto pouzivana je takzvana Krollova metoda.

2. Pfi nizkych teplotach je titan velmi staly a odolny proti korozi diky ochranné
vrstvé oxidd, avSak za zvySenych teplot se tato vrstva rozpada a titan se stava
velmi reaktivnim s okolnim prostfedim. Proto je nutné jej pii vyrobé, ale i pii
nasledném zpracovani chranit pted okolnim prostiedim inertni atmosférou c¢i
pritomnosti vakua.

3. Titanové slitiny je mozno rozdélit podle nékolika riznych hledisek. Jednim
Z nich je rozdéleni podle pouziti, pficemz jednotlivé druhy slitin vykazuji rizné
vlastnosti, které je mozné dale upravovat a zlepSovat jak legovanim, tak
tepelnym zpracovanim.

4. V zavislosti na tom, jakym zpusobem jsou vyuzivany specifické vlastnosti
titanu a jeho slitin, jsou tyto materidly pouzivany v rdznych oblastech
praumyslu. Zprvu byl titan povazovan za strategicky kov a jeho vyuziti bylo
soustfedéno predevsim ve vojenské technice. Pozdéji se ovSem jeho pouziti
vyrazné rozsitilo. Odolnosti titanu proti korozi se vyuZiva nejen v chemickém
pramyslu, ale také vSude tam, kde jsou soucésti z n¢j vyrobené vystaveny
dlouhodobému styku napfiiklad s motskou vodou. Z titanu mohou byt tedy
vyrobeny soucasti lodi, ponorek, ¢i lodni Srouby. Vyrazné pouziti titan naléza
také v konstrukcich letadel, soucastech leteckych proudovych motort a
kosmickych technologiich. Kombinace jeho nizké hmotnosti a pevnostnich
vlastnosti je vyhodnd pifi vyrobé sportovniho vybaveni. Diky zdravotni
nezavadnosti a mimotadné stalosti se vyuziva Cisty TiOy, jako bily pigment pro
omitkové natéry, ale také naptiklad pro docileni bilé barvy zubnich past.

5. Pouziti titanovych slitin je velmi rozsifené také v 1ékafstvi, protoZze mnohé jeho
slitiny vykazuji dobré biokompatibilni vlastnosti. Nejcastéji vyrabéna je slitina
TiAI6V4, ktera je hojné pouzivana naptiklad pro vyrobu kloubnich implantati.
I v tak agresivnim prostiedi, jako je prostiedi lidského téla titan nekoroduje,
neni toxicky ani karcinogenni a na rozdil od jinych kovi, naptiklad niklu,
nemd ani alergizujici ucinek. V kontaktu s lidskou tkdni vyvold minimalni
odmitavé reakce. Jeho biokompatibilitu je mozné dale zlepSit povrchovymi
Upravami, které umoznuji naptiklad snazsi sriistdni implantatu a kosti. Titan
ma také nizky modul pruznosti, coz je v oblasti l€kafstvi vlastnost velmi
vyhodna. Z materiald pouzivanych na kloubni ndhrady maji titanové slitiny
hodnoty modulu pruZznosti nebliZz§i hodnotam lidské kosti, diky tomu je
vyrazné snizeno riziko poskozovani kosti v okoli implantatu.
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6. V dalSich oblastech pouziti titanu se vyuziva také jevu tvarové paméti
nékterych jeho slitin. Nejznamé;jsi slitinou tohoto typu je Nitinol, ktery nachazi
vyuziti jak v 1€karstvi, napiiklad v ortodoncii, ¢i pfi vyrobé Iékaiskych svorek,
spon ¢i cévnich stentt, ale také naptiklad pii vyrobé bryli ¢i tepelnych pojistek.
Slitiny s tvarovou paméti stejné tak jako superplastické slitiny nebo zaropevné
pseudoslitiny patii do skupiny titanovych intermetalik.

7. 1 pres nékteré negativni vlastnosti, které naptiklad prodrazuji vyrobu kovu
I nasledné zpracovani titanovych polotovari, je tento material velmi pouzivany
a ma Siroké uplatnéni v riznych odvétvich primyslu. Pfestoze materialovy
vyvoj novych titanovych slitin v soucasné dobé neprobiha ve velkém méfitku,
probihéd vyvoj v oblasti zpracovatelskych technologii, jehoz cilem je dosazeni
lepsich vlastnosti titanovych vyrobki.
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7. Seznam pouzitych symboli a znacek

[MPa]
[%]
[GPa]
[MPa]
[MPa]
[MPa]

[%]

- krystalicka mtizka kubicky prostorové stiedéna
(body centred cubic)

- krystalicka miizka kubicka plosné stfedéna
(face centred cubic)

- krystalickd mtizka Sestere¢na (hexagonalni),
S nejtésnéjSim usporadanim

- slitina s tvarovou paméti (shape memory alloy)
- austenit start

- austenit fini$

- martenzit start

- martenzit fini§

- thel normaly skluzové roviny
- thel sméru skluzu

- pusobici zatizeni

- deformace

- modul pruznosti materidlu

- mez kluzu materidlu

- smluvni mez kluzu materialu
- mez pevnosti

- taznost (mérné prodlouZeni)

- tvrdost podle Brinella

- tvrdost podle Brinella (kulic¢ka ze slinutého
karbidu)
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