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WPLYW TERMICZNEGO UTLENIANIA
NA WEASCIWOSCI WYTRZYMALOSCIWE
STOPU TI-6AL-7NB

11.1 WPROWADZENIE

Tytan wystepuje w skorupie ziemskiej w iloSciach rzedu 0,61%, a jego postacie
mineralne - anataz, brukit, ilmenit, perowskit, rutyl, tytanit - sg szeroko rozpowsze-
chnione na $wiecie. Zazwyczaj obecny jest w rudach innych pierwiastkéw, gtéwnie
w rudach zelaza.

Stopy tytanu sg wykorzystywane w przemysle lotniczym (silniki odrzutowe,
promy kosmiczne), okretowym, chemicznym, militarnym, motoryzacyjnym, a zwtaszcza
medycznym (protezy dentystyczne, ortopedyczne) [2]. Obecnie opracowanych i maja-
cych zastosowanie przemystowe jest wiele stopow bazujacych na tytanie.

Z punktu widzenia zapewnienia odpowiednich wtasciwosci mechanicznych
elementéw wykonanych z danego materiatu istotne wydaje sie by¢ dobranie najwtasci-
wszej obrobki powierzchniowe;.

Ziemska atmosfera charakteryzuje sie dziataniem utleniajgcym, dlatego wszystkie
metale za wyjatkiem ztota ulegajg utlenianiu w wyniku kontaktu z powietrzem. Tytan
natomiast cechuje sie wysoka reaktywnosScig i juz krétki kontakt ze Srodowiskiem
skutkuje powstaniem szczelnej warstwy tlenkowej, zwanej réwniez warstwa pasywna,
o grubosci rzedu kilku nanometrow. Najistotniejsza zaleta tejze warstwy jest ograni-
czenie niepozadanego zjawiska korozji.

Samorzutnie powstajgca warstwa pasywna na omawianych tu tworzywach jest
zwarta, morfologicznie jednorodna i ma dobra adhezje do podioza. Jej grubos¢ jest
jednak bardzo mata i miesci sie w zakresie od 1,8 do 10 nm. Jedng z metod, ktére
pozwalaja na modyfikacje tej grubosci jest proces utleniania izotermicznego, dzieki
ktéremu uzyskuje sie warstwy tlenkowe o grubosci ponad 1 pm.

Tytan nie utlenia sie do temperatury 2000C. Dopiero w wyzszych temperaturach
pochtania gazy i jego wilasnos$ci plastyczne ulegaja obnizeniu [7]. Inne Zrédio z kolei
podaje, iz tytan do 5000°C nie ulega wptywowi powietrza [4]. Dopiero powyzej tej tem-
peratury na powierzchni metalu wytwarza sie dobrze przylegajagca warstwa tlenkow
oraz azotkow.

Powstawanie tlenku na podiozu metalowym w atmosferze powietrza jest
procesem dtuzszym anizeli w przypadku srodowiska wilgotnego, niemniej jednak czas
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ten mierzony jest w milisekundach [5]. Utlenianie przebiega w taki sposdb, Ze atomy
tlenu sa przytaczane do powierzchni materiatu, a masa materiatu zwieksza sie propor-
cjonalnie do iloSci utlenionego materiatu [1]. Przyrost masy, Am, mozna rejestrowac
w sposob ciggly zalezny od czasu t. Wyro6znia sie tutaj dwa typy takiej zalezno$ci - linio-
wy i paraboliczny (rys. 11.1).

W wyniku tego, iz atomy tlenu wchodza w luki miedzywezlowe sieci tytanu,
nastepuje sprezysta jej deformacja, a w konsekwencji umocnienie materiatu [6]. Sktad
oraz struktura warstwy tlenkowej zar6wno na samym tytanie jak i na stopach tytanu
odpowiada rutylowi lub potaczeniu rutylu z anatazem [3].

m
)

liniowy

paraboliczny

Wozrost masy,

Czas, t
Rys. 11.1 Pomiar szybkoS$ci utleniania
Zrédto: [1]

11.2 MATERIAL Il METODYKA BADAN

W badaniach eksperymentalnych wykorzystano stop tytanu Ti-6Al-7Nb. Zgodnie
z atestem dostarczone prety z wyzej podanego stopu majg S$rednice 12.0 mm
i sg w stanie po wyzarzaniu w temperaturze 7040°C w czasie 2h. Materiat jest stopem
dwufazowym a+f, co oznacza, iz zawiera okreSlone pierwiastki stabilizujgce faze a -
gtownie aluminium - oraz pierwiastki stabilizujgce faze [ - w tym przypadku
jest to niob. Z atestu wynika specyfika materiatu w stanie dostawy przedstawiona
w tabeli 11.1.

Tabela 11.1 Sklad chemiczny i wlasciwosci mechaniczne materialu do badan wg atestu

Skitad chemiczny [%]
Oznaczenie | Al \Y% 0 Fe C N H Cu Ni Nb Ta Ti
(reszta)
. 560- | max |0,14-| max | max max max | max | max | 6,70- >85 135
Wymagania |0 1 003 | 020 |025| 003 | 002 |0005| 01 | 003 | 730 | MaX0S> | =
. 6,24- 0,014- | 0,003- 6,78- | 0,0024- | g¢ c0a7
Wynik 625 0,0036| 0,17 | 0,2 0,017 | 0,005 0,003 | 0,001 | 0,013 6,83 0,0027 )
Wtlasciwosci mechaniczne
Oznaczenie Rm [MPa] Rp 0,2 [MPa] A [%] Z [%]
Warto$¢ 1030-1031 MPa 937 MPa 17-18% 45%
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Badania KinetyKki utleniania

Utlenianie prébek przeprowadzono w oporowym piecu komorowym typu
FCF22HM. Do badan przyjeto warianty temperaturowe: 5000°C, 6000°C, 7000°C
i8000°C, a do kazdego z nich nastepujgce warianty czasowe: 40 min, 2h, 6h, 24h, 48h,
72h. Kinetyke utleniania badano za pomocg pomiaru zmiany masy probek w trakcie
utleniania. Po okreSlonym czasie utleniania w danej temperaturze prébki wyciggano
kolejno z pieca i chtodzono na powietrzu.

Statyczna proba rozciagania

Statyczng probe rozciggania przeprowadzono zaréwno dla probek w stanie
dostawy jak i po utlenianiu w najdtuzszym wariancie czasowym, czyli 72h w kazdej
z temperatur: 6000°C, 7000°C i 8000°C. Badania wykonano na maszynie
wytrzymato$ciowej INSTRON 5982 sterowanej komputerowo przez oprogramowanie
BLUEHILL. Maksymalny zakres sity wynosit 100 kN. W badaniach wykorzystano
videoekstensometr w celu precyzyjnego pomiaru odksztatcenia. Predkos$¢ przesuwu
trawersy maszyny wynosita 1 mm/min. Prébki do rozciggania przygotowano zgodnie
znormg PN-EN ISO 6892-1.

11.3 WYNIKI BADAN
Wyniki badan KkinetyKi utleniania

Przeprowadzone badania kinetyki utleniania izotermicznego umozliwity
wyznaczenie wplywu temperatury oraz czasu na proces tworzenia sie warstwy
tlenkowej na podtozu Ti-6Al-7Nb. Krzywe kinetyczne dla probek ze stopu Ti-6Al-7Nb

utlenionych w temperaturach: 5000°C, 6000°C, 7000°C i 8000°C przedstawiono na rys.
11.2.

0,006

0,005 /

0,004

=4—500st. C

Y.
0,003 /
/ 600st.C

0,002 /

0,001 ,//
X/
e —
0 = i i ————o
0 40min 2h 6h 24h  48h  72h
Czas, t

. ==e=700st.C
=== 800st.C

Przyrost masy, Am [g]

Rys. 11.2 Kinetyka utleniania probek ze stopu Ti-6Al-7Nb w zaleznosci
od czasu i temperatury utleniania
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Analizujac rys. 11.2 mozna zauwazy¢, ze poczatkowo nastepowat liniowy przyrost
masy probek utlenionych w temperaturach zaré6wno 7000°C jak i 8000°C przechodzac
nastepnie w przebieg paraboliczny przy duzych czasach utleniania. W temperaturze
5000°C nie nastgpit przyrost masy probek, dlatego ten wariant temperaturowy zostat
odrzucony w dalszych badaniach. W temperaturze 6000°C dopiero dtuzszy czas
utleniania (powyzej 6h) spowodowat pojawienie sie przyrostu masy. W temperaturach
wyzszych, tj. 7000°C i 8000°C przyrost masy zaobserwowano juz przy kroétkich czasach
utleniania prébek w piecu. Najwiekszy przyrost masy zaobserwowano w temperaturze
8000°C - ponad dwukrotnie wiekszy anizeli w przypadku utleniania w temperaturze
7000°C dla tego samego wariantu czasowego. Na podstawie przeprowadzonych
obserwacji powierzchni stwierdzono, ze warstwy te byly wyjatkowo kruche. Najlepsza
adhezje wykazywaty te wytworzone w temperaturze 6000°C. Zauwazono, Ze ze WZro-
stem temperatury zwiekszata sie tendencja do odpryskiwania otrzymanych warstw.

Wyniki statycznej proby rozciagania
Przeprowadzone badania statycznej proby rozciggania z wykorzystaniem video-

ekstensometru pozwolity okresli¢ wiasciwo$ci mechaniczne materiatu w stanie dosta-
wy. Zestawienie tych wtasciwo$ci umieszczono w tabeli 11.2.

Tabela 11.2 Wlasciwo$ci mechaniczne stopu Ti-6Al-7Nb w stanie dostawy

Nr probki Rm [MPa] RO,2 [MPa] Z [%] “g‘;;s;;ﬁc;‘;z]
1 1051 963 45,9 17,7
2 1057 968 41,4 181
3 1057 965 44,8 17,0
4 1042 952 42,8 184
Wartosci srednie 1052 + 0,5% 962 *+ 0,5% 43,8+ 3,7% 17,8 +2,5%

Stop Ti-6Al-7Nb w stanie dostawy odznacza sie wysoka warto$cig wytrzymatosci
na rozcigganie oraz wysoka umowng granicg plastycznos$ci. Stosunek tych wartosci
do siebie jest bliski jednoSci. Wartosci poszczegdlnych parametrow wyznaczonych
w statycznej probie rozciggania byty zbiezne z danymi zamieszczonymi w ateScie
(tabela 11.1).

Podobnie jak przy materiale w stanie dostawy, rowniez w przypadku probek
utlenionych przeprowadzono badania statycznej préby rozciggania z uzyciem video
ekstensometru. OkreSlone w ten sposdb wtasciwosci mechaniczne zestawiono
w tabeli 11.3.

Do badan wybrano préobki o najdtuzszych czasach utleniania. Jak wida¢, parametry
wytrzymatos$ciowe prébek utlenionych - wytrzymato$¢ na rozcigganie, umowna granica
plastycznoS$ci - malejg wraz ze wzrostem temperatury utleniania. Wyniki otrzymane
dla temperatury 6000°C s3 najbardziej zblizone do wynikéw materialu w stanie
dostawy. Zauwazono, iz rozrzut warto$ci wilasciwosci wytrzymatosciowych ulegat
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zmniejszeniu wraz ze wzrostem temperatury utleniania. Mozna wiec stwierdzi¢,
iZ w wyzszej temperaturze utleniania badany stop byt dodatkowo ujednorodniony pod
wzgledem sktadu chemicznego i wiasciwosci.

Tabela 11.3 Srednie warto$ci wlasciwosci mechanicznych stopu Ti-6Al-7Nb
po utlenianiu w temperaturach 6000°C, 7000°C i 8000°C

Temperatur Odksztatcenie
peratt Rm [MPa] RO,2 [MPa] Z [%] wzgledne, A
a utleniania
[%]
6000C 1043 +0,1% 957 +0,07% 42,0+ 1,7% 15,4+ 0,6%
7000C 932 +0,6% 831 +0,1% 40,5+1,2% 15,3 +0,3%
8000C 906 *+ 0,3% 790 + 0,8% 40,3+ 1,5% 14,5 +0,01%

PODSUMOWANIE

Na podstawie analizy kinetyki utleniania mozna stwierdzi¢ poczatkowo liniowy,
a nastepnie paraboliczny typ przyrostu masy. Przyrost ten widoczny byt dopiero w tem-
peraturze utleniania powyzej 6000°C i miat tendencje wzrostowa wraz ze wzrostem
temperatury.

Dla temperatury 6000°C przyrost masy odnotowano dopiero po uptywie 6h
wygrzewania. W tym wariancie temperaturowym powstata warstwa miata najlepsza
adhezje, lecz nie wykazywata ciggtosSci na catej powierzchni prébki. Przy wyzszych
temperaturach tworzace sie warstwy cechowata z kolei zwiekszona krucho$¢
i sktonnos$¢ do tuszczenia sie.

Badania parametréow wytrzymato$ciowych materiatu po utlenianiu wykazaty,
ze ulegaja one pogorszeniu wraz ze wzrostem temperatury utleniania, jednak rozrzut
wtasciwosci ulegat r6wnocze$nie ujednorodnieniu. W temperaturze 6000°C parametry
te byly niemal poréwnywalne z wtaSciwoSciami materiatu w stanie wyjSciowym.
W wyzszych wariantach temperaturowych stwierdzono spadek zaré6wno wytrzymatosci
na rozcigganie jak i umownej granicy plastycznosci o okoto 10%.

Podsumowujgc uzyskane wyniki badan nalezy stwierdzi¢, ze wptyw utleniania
na wtasciwos$ci mechaniczne stopu Ti-6Al-7Nb byt niekorzystny, ale warto zaznaczy¢,
iz warstwy tlenkowe poprawiajg witasciwosci korozyjne czy biokompatybilnos¢
materialéw implantacyjnych. Proces izotermicznego utleniania korzystnie wplywa
na ujednorodnienie struktury, a dzieki temu na jednorodny rozklad wtasciwosci
mechanicznych. Poprzez sterowanie parametrami procesu utleniania, czyli czasem
i temperaturg, mozna ksztattowaé wtasciwosci uzytkowe stopéw tytanu, obniza¢ modut
sprezystosci, podnosi¢ odpornos¢ korozyjna.
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WPLYW TERMICZNEGO UTLENIANIA NA WEASCIWOSCI
WYTRZYMALOSCIWE STOPU Ti-6A1-7Nb

Streszczenie: W niniejszej publikacji poddano analizie jedng z mozliwych metod modyfikacji
powierzchni stopu Ti-6Al-7Nb. Poruszono zagadnienia utleniania izotermicznego i jego wptywu na
wtasciwosci  wytrzymatosciowe. Dla okreslenia tego wplywu zbadano wiasciwosci
wytrzymatosciowe samego materiatu przed procesem utleniania oraz wtasciwosci wytworzonej
warstwy bezposrednio po przeprowadzeniu utleniania.

Stowa kluczowe: Stopy tytanu, izotermiczne utlenianie, warstwy tlenkowe, wtasciwosci
wytrzymatosciowe

EFFECT OF THE ISOTHERMAL OXIDATION ON MECHANICAL
PROPERTIES OF THE ALLOY Ti-6Al-7Nb

Abstract: In this publication, one of the possible methods of modifying the surface of the alloy Ti-
6Al-7Nb was analyzed. The issues of the isothermal oxidation and its effect on mechanical
properties were mentioned here. The mechanical properties before oxidation and the properties
of the oxide layer were examined to determine the influence mentioned above.

Keywords: titanium alloys, isothermal oxidation, the oxide layers, mechanical properties
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