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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy tréjsktadnikowego stopu tytanu, krzemu i renu oraz sposobu wytwarzania
trojskladnikowego stopu tytanu, krzemu i renu, pozwalajacego uzyska¢ wysokg wytrzymatosé lub pla-
stycznos¢ i jego zastosowan.

Obecnie wytwarzane stopy tytanu podlegajg klasyfikacji uwzgledniajgcej ich strukture fazowg
(faza — jednorodna czes¢ metalu lub stopu o konkretnej i periodycznej budowie atomowej), ktéra ksztat-
tuje wtasciwosci mechaniczne i fizyko-chemiczne materiatu, sg to [1-3]:

— stopy jednofazowe alfa — posiadajace strukture (faze) heksagonalna,

— stopy jednofazowe beta — o strukturze regularnej, przestrzennie centrowanej,

— stopy dwufazowe alfa + beta — bedgce mieszaning powyzszych faz,

— stopy metastabilne — materiaty posiadajgce metastabilng strukture wyjsciowg, ktéra w warun-
kach pracy moze ulegaé przemianom na wskutek czynnikow zewnetrznych np. naprezenie,
temperatura,

— stopy uporzadkowane — materiaty, w ktérych dominujacy udziat petnig fazy uporzagdkowane
(sktadniki stopowe zajmujg okreslone pozycje w sieci krystalicznej), np. TiNi.

Optymalizacja wymaganych cech poszczegdélnych uktadéw doprowadzita do dalszego rozwoju
skladu chemicznego i budowy nowych materiatéw. Jednym z gtéwnych przyktadéw nowoczesnych sto-
pow Ti sg stopy pseudo-alfa, ktére sg zasadniczo stopami dwufazowymi jednak udziat fazy alfa jest
dominujgcy — pozostate elementy struktury stanowig najczesciej kilka procent w ujeciu objetosciowym
[1-3]. Stopy pseudo-alfa zostaty zaprojektowane do pracy w wysokich temperaturach i charakteryzujg
sie rozwinietym sktadem chemicznym, np. stop Ti-6-2-4-2-5 o sktadzie: Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo-0.1Si,
TIMETAL 1100: Ti-6Al-2.7Sn-4Zr-0.4Mo0-0.4Si, TIMTETAL 685: Ti-6Al-5Zr-0.5M0-0.25Si, TIMETAL
834 Ti-5.8Al-4Sn-3.5Zr-0.5M0-0.7Nb-0.35Si-0.06C [2,5]. Sktadniki stopowe o najwiekszym udziale to
Al, Sn i Zr, petnigce role stabilizatoréow fazy alfa, natomiast pozostate pierwiastki sg odpowiedzialne za
wydzielanie dodatkowych faz — fazy beta i wydzielen miedzymetalicznych. Ponadto, szczegding role
petni dodatek krzemu, ktéry bardzo silnie umacnia materiat, zmniejsza dyfuzje objetosciowg istotnie
hamuje pelzanie materiatu w wysokich temperaturach oraz zmniejsza oksydacje [1-3,5]. Giéwng wadg
stopdw pseudo alfa jest bardzo rozwiniety sktad chemiczny, utrudniajgcy dalsze ich doskonalenie oraz
niska ciagliwos¢, najczesciej nie przekraczajgca 12% wydtuzenia do zerwania, przez co stopy te nie
mogg by¢ swobodnie ksztattowane w niskich temperaturach.

Dokument FR2213986B1 przedstawia stop tytanu z dodatkami: 0.05-0.1% Re, 6-7.5% Al,
0.2-2% Zr, 0.5-2% Sn, 1.5-2.7% Mo, 0.2-1.2% W, 0.1-0.35% Si, 0.2-0.5% Cr. Stop ten wykazuje duzg
wytrzymatosc¢ i stabilno$¢ cieplng w temp. 500°C, duzg wytrzymato$¢ zmeczeniowg i odpornoscig na
pelzanie. Znajduje zastosowanie m.in. w topatkach turbin gazowych i parowych. Stop ten ma bardzo
rozwiniety sklad chemiczny — zawiera duzo dodatkéw stopowych.

Podobnie, w dokumencie EP2687615B1 opisano stop tytanu o dobrej odpornosci na utlenianie,
charakteryzujgcy sie wysokg wytrzymatoscig w podwyzszonych temperaturach. Stop moze zawiera¢ od
4,5 do 7,5% Al, od 2 do 8% TiN, od 1,5 do 6,5% Nb, 01-2,5% Mo, od 0,1 do 2,5% Mo, od 0,1 do 0,6%
Si, do 0,2% O oraz do 0,10% C. W sktad tego stopu nie wchodzi ren, ponadto stop zawiera duzo dodat-
koéw stopowych.

Dokument US10183331B2 ujawnia metode wytwarzania stopu tytanu metodg SPS czyli iskro-
wego spiekania plazmowego z proszkow tytanu. Stop zawiera 42% do 49% aluminium, od 0,05% do
1,5% boru co najmniej 0,2% co najmniej jednego pierwiastka wybranego z grupy sktadajgcej sie z wol-
framu, renu i cyrkonu, ewentualnie 0% do 5% co najmniej jednego pierwiastka wybranego z grupy skta-
dajacej sie z chromu, niobu, molibdenu, krzemu i wegla, a pozostatg czes¢ stanowi tytan.

Dokument CN106119603A przedstawia stop odporny na korozje, zawierajgcy nastepujgce sktad-
niki: 6—7 czesci wagowych miedzi, 6-7 czesci wagowych tantalu, 5-6 czesci wagowych chromu, 6-7
czesci wagowych wolframu, 1,5-2 czesci masowych renu, 0-1,5 czesci wagowych krzemu, 7—8 czesci
masowych kobaltu i 26—38 czesci masowych tytanu.

Trojsktadnikowy stop tytanu wedtug wynalazku zawiera tytan, od 0,4 do 0,6% wagowych krzemu,
od 0,2 do 1% wagowych renu oraz ewentualne zanieczyszczenia tlenem, azotem, weglem i zelazem,
korzystnie w sumarycznej ilosci ponizej 1.05% wag.

Korzystnie, zawarto$¢ krzemu wynosi 0,45% wag.

Najlepiej, gdy zawartos¢ renu wynosi od 0,5 do 1% wag., korzystnie 1% wag.
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Sposéb wytwarzania tréjsktadnikowego stopu tytanu wedtug wynalazku zawiera nastepujgce
etapy:

0] przygotowuje sie mieszanine, zawierajacg tytan, krzem i ren, przy czym mieszanina za-
wiera tytan, 0,4-0,6% wagowych krzemu, od 0,2 do 1% wagowych renu oraz ewentualne
zanieczyszczenia tlenem, azotem, weglem i zelazem, korzystnie w sumaryczne;j ilosci po-
nizej 1.05% wag.

(i)  mieszanine co najmniej jednokrotnie przetapia sie w temperaturze co najmniej rownej tem-
peraturze topnienia Re;

(i)  odlewa sie stop;

(iv)  przeprowadza sie wyzarzanie homogenizujgce w temperaturze co najmniej réwnej tempe-
raturze przemiany a—f stopu;

(v)  stop chtodzi sie w wodzie z fazy p do fazy a;

(vi) przeprowadza sie obrobke plastyczng stopu;

(vii) przeprowadza sie wyzarzanie rekrystalizujgce;

(viii) chtodzi sie otrzymany materiat.

Korzystnie, w etapie (ii) temperatura przetapiania jest wyzsza od temperatury topnienia Re i niz-

sza od temperatury parowania Ti.

Przetapianie mieszaniny w etapie (ii) mozna przeprowadzi¢ metodg topienia tukowego.

Przetapianie mieszaniny w etapie (ii) przeprowadza sie korzystnie piec¢ razy.

Korzystnie, wyzarzanie homogenizujgce w etapie (iv) przeprowadza sie w temperaturze co naj-
mniej 882°C, korzystnie co najmniej 900°C.

Opcjonalnie, wyzarzanie homogenizujgce w etapie (iv) przeprowadza sie w czasie co najmniej
30 minut.

Naijlepiej gdy chtodzenie w etapie (v) przeprowadza sie w wodzie, korzystnie o temperaturze po-
kojowej.

W etapie (vi) obrobke plastyczng mozna przeprowadzi¢ poprzez walcowanie na zimno schiodzo-
nego stopu.

Korzystnie, walcowanie na zimno w etapie (vi) przeprowadza sie do momentu uzyskania redukgciji
co najmniej 50% grubosci materiatu, korzystnie 50-80% grubosci materiatu.

Korzystnie, wyzarzanie rekrystalizujgce w etapie (vii) przeprowadza sie w temperaturze miedzy
810 a 830°C, korzystnie 820°C, a chiodzenie przeprowadza sie zgodnie z etapem (viii) z piecem ko-
rzystnie z szybkos$cig co najmniej 1°C/min albo na powietrzu, korzystnie w temperaturze pokojowej.

Alternatywnie, wyzarzanie rekrystalizujgce w etapie (vii) przeprowadza sie w temperaturze wyz-
szej od 882°C, korzystnie okoto 950°C, a chtodzenie przeprowadza sie zgodnie z etapem (viii) w wodzie.

Korzystnie, wyzarzanie rekrystalizujgce w etapie (vii) przeprowadza sie w czasie co najmniej
10 minut, korzystnie w czasie 10 minut.

W etapie (vi) obrébke plastyczng mozna przeprowadzi¢ poprzez kucie na gorgco powyzej tem-
peratury przemiany a—p.

Zastosowanie trojsktadnikowych stopéw wedtug wynalazku do wytwarzania elementéw nosnych
konstrukciji lekkich i/albo elementéw krytycznych pracujgcych w wysokich temperaturach, korzystnie za-
woréw, korbowodow, watdw i/albo elementéw strukturalnych, korzystnie korpuséw, kolektoréw odpro-
wadzania spalin i/albo elementéw poszycia silnika i/albo napeddéw i/albo topat i/albo kierownic turbin
gazowych.

Nalezy zaznaczyé¢, ze temperatura przemiany a—f stopu wynosi 882°C, temperatura topnienia
renu wynosi 3185°C, a temperatura parowania tytanu wynosi okoto 3287°C.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w przyktadzie wykonania na rysunku, na ktorym Fig. 1
przedstawia mikrostrukture stopu Ti-Si-1Re w stanie rownowagowym tzn. po powolnym chtodzeniu
z 820°C (obrébka A) z widocznymi wydzieleniami miedzykrystalicznymi — typ |1, i zlokalizowanymi we-
wnatrz ziaren — typ Il (transmisyjna mikroskopia elektronowa); Fig. 2 przedstawia mikrostrukture stopu
Ti-Si-Re po szybkim chtodzeniu z 950°C (obrébka B) z oznaczonymi ptytkami martenzytu i wydziele-
niami faz Ti-Si (transmisyjna mikroskopia elektronowa i dyfrakcja elektronowa); Fig. 3 przedstawia wta-
Sciwosci mechaniczne czystego tytanu, stopéw Ti-Re, Ti-Si (komercyjny stop Timetal XT oznaczony
jako TiXT) i stopéw Ti-Si-Re, materiaty w stanie znormalizowanym po obrébce cieplnej typu A tj. powol-
nym chtodzeniu z 820°C (statyczna proba rozciggania), Fig. 4 przedstawia strukture (a) i wlasciwosci
mechaniczne (b) czystego tytanu, stopéw Ti-Re, Ti-Si (komercyjny stop Timetal XT oznaczony jako
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TiXT) i stopow Ti-Si-Re — materiaty w stanie metastabilnym po przesycaniu z temperatury 950°C tj. po
obrébce B (obrazy EBSD mikrostruktur wybranych uktadéw i statyczna proba rozciggania).

Przyktad wykonania:

Stopy tréjsktadnikowe Ti-Si-Re zostaty wykonane z uzyciem komercyjnego stopu Timetal XT, za-
wierajacego 0,45% wag. krzemu. Materiat ten byt przetapiany z dodatkiem renu wykorzystujgc ponizszg
procedure:

0] Przygotowanie mieszaniny komercyjnego stopu Timetal XT z dodatkiem renu, przy czym
mieszanina zawierata 0,5% i 1% wagowych renu, a reszte stanowit tytan oraz ewentualne
zanieczyszczenia, przy czym maksymalne sumaryczne stezenie zanieczyszczen O, N, C i
Fe nie przekraczato 1,05% wagowych.

(i)  Pieciokrotne przetapianie materiatow wsadowych przy uzyciu metody topienia tukowego.
Maksymalna temperatura procesu nie przekraczata temperatury parowania Ti i jednocze-
$nie byta nizsza od temperatury topnienia Re.

Wielokrotne przetapianie stosowane jest w przypadku mieszania metali o znacznej réznicy tem-
peratur topienia i sprzyja réwnomiernej dystrybucji sktadnikéw stopowych. Prace przeprowadzone zo-
staty na maszynie BOHLER Arc Melting System AM 500 w warunkach wysokiej prozni (10°=10° mbar),
a przetapianie przeprowadzono w temperaturze nie przekraczajgcej temperatury parowania Ti i jedno-
czes$nie wyzszej od temperatury topnienia Re.

Mozliwe byto stosowanie mniejszej liczby przetopien (co najmniej jedno przetopienie), ale mini-
malna liczba cykléw przetapiania substratéw powinna pozwalaé na uzyskanie jednorodnego chemicznie
stopu.

(i)  Odlewanie stopu

(iv)  Wyzarzanie homogenizujgce

Wyzarzanie homogenizujgce przeprowadzono w temperaturze powyzej temperatury przemiany
a—p stopu, tj. powyzej 882°C. W przykitadzie wykonania, wyzarzanie przeprowadzono w temperaturze
900°C i w czasie 30 min. Etap ten miat na celu ujednorodnienie mikrostruktury (eliminacje niekorzystne;j
morfologii zawierajgcej strefy ziaren zamrozonych, ziaren kolumnowych, i dendryty o zmiennej wielko-
Sci) i sktadu chemicznego.

(v)  Chiodzenie w wodzie

Chtodzenie w wodzie z temperatury roztworu jednofazowego, z fazy  do fazy o, uniemozliwito
powstanie wydzieleh, moggcych utrudnia¢ dalszg obrobke. Dzieki zastosowaniu wody materiat stu-
dzony byt w kilka sekund, przez co nie byto czasu na dziatanie dyfuzji — powstrzymywany byt w ten
sposdb proces tworzenia wydzielen i/lub nukleacji nowych faz (aby one powstatly, konieczne jest co
najmniej kilkuminutowe studzenie ,z piecem” lub powolne studzenia na powietrzu).

(vi)  Walcowanie na zimno

Walcowanie na zimno schtodzonego stopu przeprowadzano do momentu uzyskania redukcji
50-80% grubosci materiatu. Obrobka plastyczna pozwolita na wprowadzenie znacznej liczby defektow
strukturalnych stanowigcych zarodki rekrystalizacji, ktére byty niezbedne do przeprowadzenia kolejnego
etapu.

(vii) Wyzarzanie rekrystalizujgce i

(viii)  Chtodzenie

Ostatni etap obrobki cieplnej przeprowadzono w dwdéch wersjach A i B.

Obrobka A: Wyzarzanie rekrystalizujgce w temperaturze 820°C, minimalny czas 10 min, chtodze-
nie na powietrzu lub z piecem. Ten etap obrobki byt prowadzony w temperaturze bliskiej konca stabil-
nosci fazy o-Ti skutkujgcy petng rekrystalizacjg materiatu i uzyskaniem jednorodnej, réwnoosiowej mi-
krostruktury (stan odniesienia dla materiatdw komercyjnych).

Obrébka B: Wyzarzanie rekrystalizujgce w temperaturze 950°C, minimalny czas 10 min, chto-
dzenie w wodzie. Ta wersja obréobki prowadzona byta w temperaturze stabilnosci fazy . Po szybkim
chtodzeniu w wodzie uzyskano metastabilng, przesycong renem strukture a-Ti z minimalng ilo$cig
wydzielen.

W celach poréwnawczych przygotowano réwniez dwusktadnikowe stopy Ti-Re. Materiaty wsa-
dowe Ti o czystosci 99,98% wag. oraz 99,9% wag. (zgodnie z otrzymang karta materiatowg) zostaty
pociete oraz oczyszczone chemicznie i ultradzwiekowo. Sporzadzone zostaty cztery kompozycje/mie-
szaniny substratéw o nastepujacych stezeniach Re: 0 (czysty Ti), 0,2% wag., 0,5% wag. 1% wag., ktore
stanowity wsad do produkcji materiatow litych. Stopy dwusktadnikowe zostaty przygotowane sposobem
jak stopy tréjskladnikowe jednak z zastosowaniem wytgcznie obrobki A w etapie (vii).
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Wyniki:

Efektem obrobki cieplnej A byto uzyskanie jednorodnej, réwnoosiowej struktury materiatu, skta-
dajacej sie z fazy heksagonalnej nasyconej renem i krzemem oraz dwoéch typdw wydzielen o wielkosci
sub-mikrometrycznej, znajdujgcych sie wewnatrz ziaren i na ich granicach, co zobrazowano na Figu-
rze 1. Efektem obrébki cieplnej B byto uksztattowanie rozdrobnionej struktury martenzytycznej (przesy-
cony roztwér heksagonalny Ti), grubos¢ ptytek martenzytu na poziomie 200 nm z wiekszymi ziarnami
alfa oraz wydzieleniami TiSi — Fig 2 i 4,

Odmienna morfologia stopu Ti-Si-Re, uzyskana na drodze dwoch obrébek cieplnych skutkowata
istotnie odmiennymi wtasciwosciami materiatu, ktére zostaty przedstawione na Figurach 3 i 4. Obrébka
typu A pozwolita uzyska¢ wysokg wytrzymatosé¢ i bardzo wysokg plastycznos¢ — granica plastycznosci
wyzsza o okoto 100 MPa i wydtuzenie do zerwania wieksze o 11% w stosunku do komercyjnego stopu
Timetal XT o sktadzie Ti-0.5Si (0.5% wag. Si). W ujeciu wzglednym wzrost granicy plastycznosci i wy-
dtuzenia do zerwania wyniost kolejno 20% i 40%. W odniesieniu do czystego Ti granica plastycznosci
wzrosta 0 225%, a stop Ti-Si-Re zachowat ponad 80% plastycznosci czystego Ti, co byto niespotykane
w dotychczasowych rozwigzaniach.

Zastosowanie obrébki typu B zwiekszyto wytrzymatos$¢ stopu Ti-Si-Re do poziomu 950 MPa —
wytrzymatos¢ na rozcigganie zmniejszajac plastycznos¢ stopu do poziomu 17% wydtuzenia do zerwa-
nia. W kontekscie rozwigzan komercyjnych uzyskiwany zostat 40% i 147% wzrost wytrzymatosci dla
kolejno stopu Timetal XT (Ti-05Si) i czystego Tytanu.

Gltoéwne korzystne skutki uzyskane w wyniku stosowania wynalazku:

— Uproszczony sktad chemiczny stopu wzgledem powszechnych rozwigzan komercyjnych uta-

twiajgcy kontrole struktury materiatu.

— Niska, catkowita zawartos¢ sktadnikow stopowych na poziomie 1.5% wag.

— Mozliwos¢ kontroli wiasciwosci mechanicznych materiatu w szerokim zakresie w zaleznosci

od zastosowanej obrébki — bardzo dobra plastyczno$¢ i wysoka wytrzymatos¢ (obrobka A)
lub bardzo wysoka wytrzymatos¢ z zachowaniem 17% wydtuzenia do zerwania (obrobka B),
co przekracza mozliwosci innych stopéw pseudo alfa.
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Zastrzezenia patentowe

1. Tréjsktadnikowy stop tytanu, znamienny tym, ze zawiera tytan, od 0,4 do 0,6% wagowych
krzemu, od 0,2 do 1% wagowych renu oraz ewentualne zanieczyszczenia tlenem, azotem,
weglem i zelazem, korzystnie w sumarycznej ilosci ponizej 1.05% wag.

2. Stop wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawartos¢ krzemu wynosi 0,45% wag.

3. Stop wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze zawarto$¢ renu wynosi od 0,5 do 1% wag.,
korzystnie 1% wag.

4. Sposob wytwarzania tréjsktadnikowego stopu tytanu, znamienny tym, ze zawiera nastepu-
jace etapy:
® przygotowuje sie mieszanine, zawierajgcq tytan, krzem i ren, przy czym mieszanina

zawiera tytan, 0,4-0,6% wagowych krzemu, od 0,2 do 1% wagowych renu oraz ewen-
tualne zanieczyszczenia tlenem, azotem, weglem i zelazem, korzystnie w sumarycznej
ilosci ponizej 1,05% wag;
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(i)  mieszanine co najmniej jednokrotnie przetapia sie w temperaturze co najmniej réownej
temperaturze topnienia Re;

(i)  odlewa sie stop;

(iv) przeprowadza sie wyzarzanie homogenizujgce w temperaturze co najmniej réwnej tem-
peraturze przemiany a—f stopu;

(v)  stop chtodzi sie w wodzie z fazy 3 do fazy a;

(viy przeprowadza sie obrobke plastyczng stopu;

(vii) przeprowadza sie wyzarzanie rekrystalizujgce;

(viii) chtodzi sie otrzymany materiat.

Sposoéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze w etapie (ii) temperatura przetapiania jest wyz-

sza od temperatury topnienia Re i nizsza od temperatury parowania Ti.

Sposéb wedlug zastrz. 4 albo 5, znamienny tym, ze przetapianie mieszaniny w etapie (ii)

przeprowadza sie metodg topienia tukowego.

Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze przetapianie mieszaniny w etapie (ii) przepro-

wadza sie piec¢ razy.

Sposéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. od 4 do 7, znamienny tym, ze wyzarzanie homoge-

nizujgce w etapie (iv) przeprowadza sie w temperaturze co najmniej 882°C, korzystnie co naj-

mniej 900°C.

Sposéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. od 4 do 8, znamienny tym, ze wyzarzanie homoge-

nizujgce w etapie (iv) przeprowadza sie w czasie co najmniej 30 minut.

Sposéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. od 4 do 9, znamienny tym, ze chtodzenie w eta-

pie (v) przeprowadza sie w wodzie, korzystnie o temperaturze pokojowe;j.

Sposoéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. od 4 do 10, znamienny tym, ze w etapie (vi) obrébke

plastyczng przeprowadza sie poprzez walcowanie na zimno schtodzonego stopu.

Sposéb wedtug zastrz. 11, znamienny tym, ze walcowanie na zimno w etapie (vi) przepro-

wadza sie do momentu uzyskania redukcji co najmniej 50% grubosci materiatu, korzystnie

50-80% grubosci materiatu.

Sposéb wedtug zastrz. 11 albo 12, znamienny tym, ze wyzarzanie rekrystalizujgce w eta-

pie (vii) przeprowadza sie w temperaturze miedzy 810 a 830°C, korzystnie 820°C, a chtodze-

nie przeprowadza sie zgodnie z etapem (viii) z piecem korzystnie z szybkoscig co najmniej

1°C/min albo na powietrzu, korzystnie w temperaturze pokojowe;j.

Sposéb wedtug zastrz. 11 albo 12, znamienny tym, ze wyzarzanie rekrystalizujgce w eta-

pie (vii) przeprowadza sie w temperaturze wyzszej od 882°C, korzystnie okoto 950°C, a chto-

dzenie przeprowadza sie zgodnie z etapem (viii) w wodzie.

Sposéb wedtug zastrz. 13 albo 14, znamienny tym, ze wyzarzanie rekrystalizujgce w eta-

pie (vii) przeprowadza sie w czasie co najmniej 10 minut, korzystnie w czasie 10 minut.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. od 4 do 10, znamienny tym, ze w etapie (vi) obrobke

plastyczng przeprowadza sie poprzez kucie na gorgco powyzej temperatury przemiany o—.

Zastosowanie tréjsktadnikowych stopéw wedtug zastrz. od 1 do 3 do wytwarzania elementow

nosnych konstrukgji lekkich i/albo elementdéw krytycznych pracujgcych w wysokich tempera-

turach, korzystnie zaworéw, korbowoddéw, watéw i/albo elementéw strukturalnych, korzystnie

korpusow, kolektorow odprowadzania spalin i/albo elementéw poszycia silnika i/albo napedéw

i/albo topat i/albo kierownic turbin gazowych.
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