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ТЕМА №1 Коррозионно-стойкие стали и сплавы

  Стали, устойчивые к  электрохимической,  химической  (атмосферный, почвенный, щелочной, кислотной, солевой),  межкристаллитной и другим видом коррозии, называют коррозионно - стойкими  ( нержавеющими ). Повышение устойчивости стали  к  коррозии  достигается введением в нее элементов,  образующих  на  поверхности  защитные пленки, прочно связанные с основным  металлом  и  предупреждающие контакт между сталью и наружной агрессивной средой, а также повышающих электрохимический потенциал  стали  в  разных  агрессивных средах.

  Фукционирование ряда конструкций новой техники, а также  успешное осуществление многих  современных  технологических  процессов часто стоят в прямой зависимости от успеха в  изыскании  применении новых  конструкционных  металлических  материалов  повышенной коррозионной стойкости.

  Особенно велики издержки, связанные с коррозией металлов в  тех отраслях техники, где металлоконструкции контактируют с агрессивными компонентами: кислотами, щелочами, их  производными  и  т.д.

Высокой коррозионной агрессивностью обладают некоторые естествен-

ные среды, например морская вода.

  В силу этих причин во многих отраслях промышленности  вынуждены применять дорогостоящие коррозионно-стойкие стали и сплавы, харак-теризующиеся особо высокой стойкостью в агрессивных средах.

Высоколегированные коррозионностойкие стали
  Для службы в средах повышенной агрессивности используют высоко-легированные стали и сплавы на основе железа. Кроме того, высоко-легированные стали обычно  легируют  определенными  элементами  с целью повышения сопротивляемости материалов в конкретном электролите или какому-либо коррозий.

  Промышленные коррозионно-стойкие сплавы на основе железа  относится главным образом к системе Fe-Cr-Ni. Их отличают высоко коррозионная стойкость, окалиностойкость, хладостойкость и жаропрочность.

  Основной легирующий элемент коррозионно-стойких сталей -  хром. В составе применяемых в настоящее время сталей  содержание  хрома обычно находится в пределах от 11 до  30  %.  Коррозионная  стойкость сплавов Fe-Cr-Ni существенно зависит и от содержания никеля.

  Никель в сплавах с железом повышает  коррозионную  стойкость  в слабоокисляющих или неокисляющих растворах химических веществ,  а также, как известно, стабилизирует аустенитную структуру и позволяет создать аустенитные хромоникеливые стали  с  высокой  коррозионной стойкостью. Использование никеля в качестве основы позволяет получить сплавы с высокой коррозионной стойкостью в  сильных агрессивных кислотах (соляной, серной). При создании корозионных сталей для получения необходимой структуры, свойств  и  обеспечения максимальной коррозионной стойкости  используйт  в  различных сочетаниях также друггие легирующие  элементы:  ферритообразующие (кремний, алюминий, молибден, вольфрам, ванадий, титан, ниобий) и аустенитообразующие (никель, марганец, кобольт, медь).

  Экологические соображения  определяют  тенденцию  использования сталей с пониженным содержанием никеля. Для  сохранения  в  стали чисто аустенитной структуры снижение содержания никеля  компенсируют введением марганца.

  Исследование сплавов системы Fe-Cr-Mn-N, не содержащих  никеля, показало,  что такие сплавы  этой  системы,  как  Х15АГ15(0.16%С, 0.9%Si,  14.7%Cr,  13.5%Mn,  0.3%N),   Х25Г15(0.05%C,    1.17%Si, 23.8%Cr, 14.6%Mn,  0.16%N,  0.18%Nb), имеет высокую  коррозионную стойкость в некоторых не очень агрессивных органических средах  и там где их коррозионная стойкость  равна  коррозионной  стойкости хромоникелевых сталей, они могут их заменять. в частности,  сталь Х15АГ15 рекомендована для оборудования, используемого при  производстве кислоты.

  Коррозионную стойкость основных нержавеющих сталей удобно сравнивать на коррозионных диаграммах (рис.58), на которых Д.Г.Туфановым приведены данные для растворов азотной, серной, соляной, и фосфорной кислот. Кривые соответствуют скорости коррозии 0.1мм/год.

При концентрациях и температурах растворов, лежащих выше кривой, скорость коррозии сплавов больше 0.1 мм/год,а ниже -меньше 0,1 мм/год.Из расмотрения коррозионных  диаграмм  следует,  что  нержавеющие стали 0Х22Н5Т, 0Х21Н6М2Т и 0Х18Н10Т наиболее устойчивы в растворах азотной кислоты и менее стойки в растворах серной, соляной и фосфорной кислот. Стали 0Х23Н28М3Д3Т и Х17Н13М2Т имеют несколько меньшую коррозионную стойкость, по сравнению с предыдущими в растворах азотной кислоты. В других кислотах сталь Х17Н13М2Т близка по коррозионной стойкости к стали Х18Н10Т, а сталь 0Х23Н28М3Д3Т значительно более коррозионностойка в растворах фосфорной и  особенно серной кислот и незначительно  отличается  по  коррозионной стойкости в растворах HCl. Данные для никелевых  сплавов  показывают, что они отличаются  пониженной  коррозионной  стойкостью  в азотной кислоте и повышенной в в растворах серной, соляной и фосфорной кислот. При этом следует отметить, что сплав  0Х15Н55М16В, содержащий хром и имеющий в своем составе меньшее количество никеля и молибдена, обнаруживает более высокую коррозионную стойкость, по сравнению со сплавом Н70М27Ф, в азотной и форфоровой кислоте и более низкую коррозионную стойкость в серной и соляной кислотах.

  В последние годы начали применять также  аустенитные  стали  на хромоникелевой основе с высоким содержанием кремния (до 6%),  который обеспечивает высокую  стойкость в сильноокислительных  средах, например кипящей концентрированной азотной кислоте.

  Высокая степень легированности,  обеспечивая коррозионную стойкость в определенной категории сред, имеет в то же время ряд  нежелательных последствий, которые приходится учитывать  на  стадии создания марки, ее производства и эксплуатации.

  Повышенное содержание никеля в j-твердом растворе прежде  всего связано с существенным уменьшением предельной растворимости углерода, а следовательно, с повышением его термодинамической  активности при образовании карбидных фаз. Обычно применяемое  в  таких случаях снижение содержание углерода до  0.02-0.03%, обеспечиваемое экономичными промышленными способами выплавки, не всегда  гарантирует надежную защиту стали или  сплава  от  межкристаллитной коррозии в сварных соединениях.

  Поэтому для высоконикелевых материалов наряду с понижением  содержания углерода в отличие от сталей типа 18-10 и даже  17-13-2, как правило, необходима дополнительная стабилизация  титаном  или ниобием.

  С понижением содержания углерода  в  высоколегированных  сталях типа 03Х21Н21М4ГБ одновременно должно возрасти отношение  количества задаваемого стабилизатора к углероду (Nb/C и Ti/C). При  этом абсолютное содержание стабилизатора может и уменьшатся.           

  Такие элементы, как хром, молибден и кремний, способствуют  выделению σ-фазы при отпуске, с минимальным временем  ее  образования при температурах  800-850 °С.Образование   σ-фазы по границам зерен усложняет механизм  межкристалитной  коррозии,  способствуя обеднению границ зон элементами, входящими в ее состав-в  первую очередь хромом.

  Повышение степени легированности по хрому, молибдену  и  никелю вызывает рост сопротивления пластической деформации  при  высоких температурах, что сопровождается увеличением нагрузок на технологическое оборудование. Определенные трудности возникают при горячем пределе высококремнистых сталей в связи с их пониженной пластичностью.

  Наконец, высоколегированные стали и сплавы  на  основе  железа, как правило, относятся к материалам с пониженной свариваемостью в виду их предрасположенности  к  возникновению  горячих  трещин  в сварных соединениях.

  Хромоникелевые стали имеют после охлаждения на  воздухе  аустенитную, аустенитно-мантенситную или аустенитно-ферритную структуру (ГОСТ 5632-72).

Хромоникелевые аустенитные стали

  Из аустенитных сталей широко применяют хромомарганцевоникелевые стали с азотом (0.15-0.4%N),который стабилизирует аустенит и  может частично ззаменить  никель.  К  числу  этих  сталей  относят: 10Х14АГ15, 14Х17АГ14, 12Х17Г9АН4. Устойчивость сталей против коррозии в органических кислотах, серной кислоты и морской воды  повышает молибден. Для этой  цели  применяют  стали  10Х17Н13М2Т  и 10Х17Н13М3Т, которые сочетают высокую  коррозионную  стойкость  с хорошей технологичностью, начиная от выплавки стали и кончая изготавлением сварных  конструкций  и  аппаратов.  Аустенитную  сталь 03Х17Р14М3 применяют для изготовления основных узлов оборудования для синтеза карбалида и капролактама.

  Для изготовления сварного оборудования, используемого для производства экстракционной фосфорной кислоты полугидратного и  дигидратного способов повышения и  комплексных  минеральных  удобрени рекомендуется сталь 03Х21Н21М4ГБ(3И35). Эту сталь применяют также для изготавления емкостей и реакционной аппаратуры,  трубопроводов, сепараторов и других конструкций.

  Стали 08Х17Н13М2Т, 10Х17Н13М2Т, 10Х17Н13М3Т и 08Х17Н15М3Т  применяют в сварных конструкциях, работающих в  условиях  воздействия форфорной, муравьиной, уксусной кислот и других сред  повышенной агрессивности; кроме того, сталь 08Х17Н15М3Т используют для  колонн синтеза мочевины.

  Сталь 02Х8Н22С6 (ЭП794) предназначена для  сварного  оборудования, работающего под воздействием концентрированной азотной  кислоты при высоких температурах (85%-ной концентрации  и  выше  при температуре до 100 °С.

  Сплав 06ХН28МДТ  (ЭИ943) предназначен  для  службы  в  условиях производства сорной кислоты различных концентраций до 80 °С,сложных минеральных удобрений,  экстракционной  фосфорной  кислоты  и других средах повышенной агрессивности. Сплав используют для  изготовления сварной химической аппаратуры, в том числе  реакторов, теплообменников, трубопроводов, емкостей и различной арматуры.

Коррозионные сплавы на   основе никеля

  Аустенитные стали не обеспечивают достаточного  высокой  коррозионной стойкости в таких средах, как серная и соляная кислоты. В этих случаях используют на железоникелевой основе, например сплав 04Н40МДТЮ, имеющий после закалки от 1050-1100 °С и старения при 650-700 °С структуру аустенит и интерметаллидную    - фазу типа Ni  (Тi,Аl). Сплав предназначен для работы  при  больших  нагрузках  в растворах серной кислоты.

  Наиболее известные коррозионностойкие сплавы на осневе  никеля: модель(70%Ni, 30%Cu), хастеллой А и В - Н70М27Ф  (70%Ni,  30%Mo), хастеллой С - Х15Н55М16Ф (15%Cr, 55%Ni,16%Mo).

  Монель устойчив в водяном паре при высоких температурах, в морской воде, в растворах солей, в разбавленных растворах сорной, соляной и фосфорной кислот, в  органических  кислотах,  щелочах,  в плавиковой кислоте при органическом доступе  воздуха.  Из  монеля изготовляют испарители, теплообменники, насосы, работающие в морской воде, кроме того, он находит применение в химической промышленности.

  Никельмолибденовые и никельхромолибденовые  сплавы  устойчив  в ряде высокоагрессивных сред (кипящие соляная  и  серная  кислоты, влажный хлористый водород и др.).

  Эффективное снижение скорости коррозии никеля  наблюдается  при введении в сплав 27-28% Мо.

  Легирование никельмолибденового сплава хромом  сольно  повышает его коррозионную стойкость в  окислительных  средах  в  растворах серной и соляной кислот. Сплав Х15Н55Б16В устойчив в Н 2SO4 до 95 ° С при концентрациях до 55 и 78-93%, а в кипящей до 10% (К< 0.05 мм/год), в FeCl  - до 95 °С (K<=0.05 мм/год).

  Недостатком этих сплавов является подверженность межкристаллитной коррозии сварных швов. Легирование никельмолибденового  сплава 1.4-1.7% V (Н70М27Ф) устраняет склонность его к межкристаллитной коррозии при нагреве в области температур 600-800 °С.  Аналогичный эффект получается для сплава 0Х15Н55М16В в том случае, если содержание кремня в нем не превышает 0.1-0.15%.

  Такие сплавы, как Н70МФВ-ВИ и Н65М-ВИ  применяют  в  химическом машиностроении для изготовления сварного емкостного  оборудования и трубопроводов, работающих при повышенных температурах в соляно-кислых средах, Концентрированных  растворов  серной  и  фосфорных кислот, в производстве ионнообменных смол, уксусной  кислоты,  галоидноводородных кислот, хлоруксусного каучука, полипропилена,  в процессах органического синтеза, химико-фармацевтических  препаратов и др.

  Сплав Н65М-ВИ, отличающийся от Н70МФВ-ВИ более высоким содержанием молибдена, имеет вдвое более высокую коррозионную  стойкость в кипящих растворах соляной и серной кислот. В связи с этим сплав Н665М-ВИ  рекомендуется  для  более  агрессивных   сред    взамен Н70МФВ-ВИ. Сплав стоек против общей и локальных  видов  коррозии, межкристаллитного коррозионного растрескивания после технологических нагревов, включая сварку.

  Сплав ХН65МВ (ЭП567) и ХН65МВУ (ЭП760) применяют  в  химическом машиностроении для изготовления  сварного,емкостного,  оборудования и трубопроводов, реакторов,  колонных  аппаратов,  работающих при повышенных температурах в солянокислых и сернокислых  средах, в концентрированной уксусной кислоте, в сухом хлоре, в среде хлоридов железа и меди, Бензойной кислоте, ацитилциллюлезы, этилбензола и стирола, эпоксидных смол, минеральных удобрений,  мераллина, сложных органических соединений. Сплавы предназначены для изготовления  сосудов  и   аппаратов    при    температуре    стенки -70 -500 °С.

  Сварные соединения сплавов ХН65МВ (до 10мм) и ХН65МВУ (до 20мм) не склонны к образованию горячих и холодных трещин,  стойки  против межкристаллитной коррозии.

ТЕМА №2  Износостойкие стали и сплавы

Одной из основных причин выхода из строя машин и механизмов является изнашивание узлов трения, поэтому повышение срока службы современных технических средств тесно связано с прогрессом в области триботехнического материаловедения.

Разработан ряд конструкционных сталей с высоким сопротивлением изнашиванию, в которые вводят легирующие добавки или применяют специальные методы их обработки в зависимости от условий эксплуатации.

Главным критерием выбора стали для подшипников качения, рабочие поверхности которых подвергаются многоцикловому контактному нагружению с проскальзыванием, является высокое сопротивление контактной усталости и истиранию. Эти требования удовлетворяются, если сталь имеет высокую твердость, однородную структуру, минимальное содержание неметаллических включений и металлургических дефектов. 

Типичным представителем износостойкой стали является шарикоподшипниковая сталь. По составу и структуре шарикоподшипниковые стали относят к классу инструментальных. Содержание углерода в них составляет около 1 %. Для увеличения прокаливаемости в состав стали вводят легирующие элементы (Сr, Si, Мn), содержание которых зависит от размеров деталей. Например, сталь марки ШХ6 применяют для деталей с максимальным размером до 10 мм, а ШХ15ГС – свыше 30 мм, а крупногабаритные детали изготавливают из стали 20Х2Н44. Термическая обработка шарикоподшипниковых сталей (закалка и низкий отпуск) обеспечивает их твердость 60...66 HRC. Для изделий, работающих в агрессивных средах (морской воде, слабых растворах кислот, щелочах), применяют коррозионно-стойкую высокоуглеродистую сталь 95Х18. Для стабилизации размеров подшипников используют обработку холодом (-70 °С).

Из аустенитной высокомарганцовистой стали Г13Л изготавливают детали, эксплуатируемые при воздействии ударных нагрузок, вызывающих поверхностный наклеп, который обусловливает снижение износостойкости обычных сталей. После наклепа износостойкость этой стали, имеющей структуру аустенита, повышается. Такая структура достигается закалкой до температур 1000...1100 °С при охлаждении на воздухе. Сталь Г13Л плохо обрабатывается резанием, поэтому изделия из нее получают преимущественно ковкой или литьем. Применяют ее для изготовления износостойких деталей дробильно-размольного оборудования, драг, экскаваторов, гусеничных траков, стрел и т. п.

Для изготовления деталей, эксплуатируемых в условиях трения скольжения, применяют графитизированную сталь. Ее получают из высокоуглеродистой стали (1,5...2 % С) с повышенным содержанием кремния, который способствует графитизации цементита. Графитизацию проводят путем нагревания литых или кованых заготовок до 840 °С с выдержкой в течение 4 ч и последующим ступенчатым охлаждением. Структура графитизированной стали – ферритно-цементитная смесь с включениями графита. Последний играет роль смазочного материала, предотвращающего схватывание поверхностей трения. Из закаленной графитизированной стали (63 НRС) изготавливают волочильные матрицы, траки и т. п.

Для повышения износостойкости деталей машин, предназначенных для разработки грунтов, которые истираются абразивными частицами, применяют покрытия из литьевых и наплавочных материалов. Как правило, они отличаются большим содержанием (до 4 %) карбидообразующих легирующих элементов. Компоненты структуры таких материалов – мартенсит, аустенит или их сочетания. Количественное соотношение аустенита и мартенсита регулируют путем добавления в сталь марганца и никеля. Характерными представителями таких упрочняющих сплавов являются У25Х38, У30Х23Р2С2Г, У30Х26Н4С4Г (цифры после буквы У показывают содержание углерода в десятых долях процента).

ТЕМА №3 Титан и его сплавы

ТИТАН И ЕГО СПЛАВЫ 

Высокая удельная прочность, коррозионная стойкость, достаточное распространение в природе (около 0,6 %) способствуют расширению областей использования титана в качестве конструкционного материала. Мировое производство титана и его сплавов постоянно возрастает.

В земной коре содержится около 60 соединений, содержащих титан, промышленную ценность из них имеют ильменит (FeO·TiO2), перовскит (СаО·ТiO2), сфен (СаО ·TiO2 ·SiO2).
Промышленное применение титана начато с 1948 года и быстро развивается. Это объясняется сочетанием таких ценных свойств титана, как малая плотность, высокая удельная прочность ((в((), коррозионная стойкость, технологичность при обработке давлением, свариваемость, хладостойкость, высокая стойкость к солнечной радиации в космосе, немагнитность.

Титан – металл серебристо-белого цвета с плотностью 4,5 г(см3. Его температура плавления Тпл = 1668 ( 4 0С зависит от степени чистоты металла.

Титан имеет две полиморфные модификации: (-титан – гексагональная плотноупакованная решетка (периоды а = 0,296 нм, с = 0,472 нм) и (-титан – высокотемпературная модификация с кубической объемно-центрированной решеткой (период а = 0,332 нм при 900 0С). Температура полиморфного ((( превращения 882 0С.
Характеристики механических свойств титана существенно зависят от чистоты металла и содержания примесей (рис. 1). Различают примеси внедрения – кислород, азот, углерод, водород и примеси замещения, к которым относятся железо и кремний. Примеси повышают прочность, но одновременно резко снижают пластичность, причем наиболее неблагоприятное действие оказывают примеси внедрения. При содержании всего лишь 0,03 % Н2, 0,2 % N2 или 0,7 % О2 титан полностью теряет способность к пластическому деформированию и хрупко разрушается.
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Рис. 1. Зависимость предела прочности (а), относительного удлинения при разрыве (б) и твердости (в) титана от содержания (С) примесей и легирующих элементов (N, C, О2)

Технически чистый титан марки ВТ1-1 содержит не более 0,30 % Fe, 0,12 % Si, 0,08 % C, 0,15 % O2, 0,05 % N2, 0,012 % H2. По прочности и пластичности титан марки ВТ1-1 не уступает некоторым углеродистым и хромоникелевым коррозионностойким сталям: (в = 450–600 МПа; (0,2 = 380 – 500 МПа; ( ( 25 %; ( ( 50 %. При понижении температур эксплуатации до криогенных прочностные характеристики материала растут при сохранении высокого уровня пластичности. Чистый титан с содержанием водорода менее 0,002 % не обладает хладоломкостью при прочности (в = 1300 МПа и пластичности (( = 15 – 20 %). Существенное влияние на свойства титана оказывает технология его получения.
Технология получения титана состоит из операций обогащения и  восстановительной электродуговой плавки титановой руды (ильменитовых концентратов) с последующим восстановлением титана из TiCl4 металлическим Мg. Получают так называемую титановую губку, которую размалывают в порошок, прессуют и спекают либо переплавляют электродуговым способом в вакууме или в инертных газах. Очистку титана от примесей производят методом зонной плавки. В чистом виде титан достаточно пластичен, имеет высокую удельную прочность, стоек к коррозии.

Титан относится к химически активным металлам, но на воздухе быстро окисляется (рис.2), покрываясь плотной пленкой оксидов. Благодаря защитной пленке изделия из титана обладают высокой стойкостью в атмосфере, воде, в органических и неорганических кислотах (нестойки в плавиковой, концентрированных серной и в азотной кислотах). Оксидная пленка на титане возникает также при анодном окислении и самопассивации в кислых, слабокислых и нейтральных растворах. Толщина оксидной пленки, образующейся на титане после длительного пребывания на воздухе, составляет 5-6 нм.
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Рис. 2. Зависимости удельного прироста массы (m от времени ( и температуры окисления титановых образцов в атмосфере

Низкий модуль упругости, ползучесть и невысокая жаропрочность титана не позволяют применять его в качестве конструкционного материала для изготовления ответственных деталей. С повышением температуры происходит резкое снижение прочности титана, поскольку температура его рекристаллизации достаточно низка. Прочность титана можно повысить пластическим деформированием: при степени деформирования образцов 
50 % (В и (0,2 возрастают на 55...60 %.

При температуре свыше 500 0С увеличиваются скорость окисления титана и его газопоглощение. В связи с этим плавку титана проводят в защитных средах. Большая склонность титана к газопоглощению обусловила его применение в качестве геттеров (газопоглотителей) в электровакуумных приборах.

Титан пластичен и легко обрабатывается давлением при комнатной и повышенной температурах, хорошо сваривается контактной и дуговой сваркой в защитной атмосфере, обеспечивая сварному соединению высокую прочность и пластичность. Недостатком титана является плохая обрабатываемость резанием.

Основной целью легирования титановых сплавов является повышение прочности, жаропрочности и коррозионной стойкости. Легирующие элементы в зависимости от их влияния на температуру полиморфного превращения титана подразделяют на две основные группы: 
(-стабилизаторы (элементы, расширяющие область существования (-фазы и повышающие температуру полиморфного превращения – Al, Ga, Ge, La, C, O, N) и (-стабилизаторы (элементы, сужающие (-область и снижающие температуру полиморфного превращения, – V, Nb, Ta, Zr, W, Mo, Cr, Mn, Fe, Co, Si, Ag и др.). Легирующие элементы характеризуются большой или ограниченной растворимостью в титане. Ограниченно растворимые элементы образуют с титаном интерметаллиды, силициды и фазы внедрения. Например, легирование титана алюминием приводит к появлению в структуре сплава наряду с (-твердым раствором интерметаллида Ti3Al. Некоторые (-стабилизаторы взаимодействуют с титаном с образованием интерметаллидного соединения (TixZy). При этом (-фаза в процессе охлаждения сплава претерпевает эвтектоидное превращение по схеме ((( + TixZy . Такие элементы (Cr, Mn, Fe и др.) называют эвтектоидообразующими. Поскольку эвтектоидное превращение в легированных сплавах протекает медленно, то при охлаждении с обычной скоростью сплав, как правило, состоит из (- и (-фаз. 

Легирующие элементы влияют на эксплуатационные характеристики титана. Так, Fe, Al, Mn, Cr, Sn, V, Si повышают его прочность ((в), но снижают пластичность ((, () и вязкость (КСU); Al, Zr, Mo увеличивают жаропрочность, а Mo, Zr, Nb, Ta, Pd – коррозионную стойкость. Структуру промышленных сплавов титана образуют твердые растворы легирующих элементов в (- и (-модификациях титана. Легирующие элементы определяют их стабильность. Сплавы титана в зависимости от типа стабильной структуры, образовавшейся после отжига, подразделяют на: (-сплавы, (((()-сплавы (двухфазные) и (-сплавы.

Классификация легирующих элементов и отмеченные закономерности их влияния на фазовую структуру сплавов титана обобщены на рис. 3.
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Рис. 3. Типы диаграмм состояния титановых сплавов

Полиморфное превращение фаз в сплавах титана происходит по двум механизмам. При медленном охлаждении и высокой подвижности атомов реализуется диффузионный механизм превращения, а при быстром переохлаждении – бездиффузионный мартенситный механизм. При медленном охлаждении в сплаве образуется полиэдрическая структура (-твердого раствора, а при быстром – игольчатая мартенситная структура, обозначаемая как (( или при большом легировании – (((. Структуры (, (( и ((( имеют практически одинаковые гексагональные плотноупакованные решетки, однако решетка пересыщенных твердых растворов (( и ((( сильнее искажена из-за высокой скорости охлаждения. При старении сплавов из (( и ((( -фаз выделяется (-фаза, или интерметаллидная фаза. 

По мере увеличения в титановых сплавах концентрации (-стабилизаторов снижается температура начала мартенситного ((( превращения (рис. 4).
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Рис. 4. Зависимости температур начала мартенситного превращения в сплавах титана от концентрации (С) легирующих элементов 

Титановые сплавы подвергают отжигу, закалке и старению, а также химико-термической обработке.

Р е к р и с т а л л и з а ц и о н н ы й отжиг холоднодеформированных сплавов проводят при температурах 650–850 0С.

И з о т е р м и ч е с к и й    отжиг, состоящий в нагреве изделий до 780–980 0С с последующим охлаждением в печи до 530–680 0С, выдержке при этой температуре и охлаждении на воздухе, обеспечивает высокую пластичность и термическую стабильность (((()-сплавов.

Д в о й н о й   с т у п е н ч а т ы й  отжиг отличается от изотермического тем, что переход от первой ступени ко второй осуществляют охлаждением сплава на воздухе с последующим повторным нагревом до температуры второй ступени. Он приводит к упрочнению сплава и некоторому снижению пластичности за счет частичного протекания процессов закалки и старения.

Н е п о л н ы й   отжиг проводят при 500–680 0С с целью снятия возникающих при механической обработке остаточных напряжений.

У п р о ч н я ю щ а я   т е р м и ч е с к а я   о б р а б о т к а   (закалка с последующим искусственным старением или отпуском), применяемая для (((()- и псевдо-(-сплавов, обеспечивает увеличение их прочности. Превращения, происходящие в титановых сплавах при закалке и старении, похожи на соответствующие превращения в сталях. Однако существенного упрочнения в титановых сплавах не происходит, так как (( мартенсит в титановых сплавах по прочности мало отличается от равновесной (-фазы.
Титановые сплавы обладают низкими триботехническими свойствами. Для повышения износостойкости их подвергают ХТО–азотированию, силицированию. Азотирование титановых сплавов проводят в среде газообразного азота при температуре около 900 0С в течении 50 ч. Это повышает твердость, износостойкость и жаропрочность изделий. Для уменьшения хрупкости азотированного слоя проводят вакуумный отжиг изделий при 800-900 0С. Силицирование повышает жаростойкость титановых сплавов.

Классификация сплавов по структуре и их состав приведены в табл. 1.

Таблица 1

Классификация титановых сплавов

	Группа сплавов
	Марка сплава
	Средний химический состав, % (по массе)

	(-сплавы

Псевдо-(-сплавы

(( ( ()-сплавы мартенситного класса

(( ( ()-сплавы переходного класса

Псевдо-(-сплавы

(-сплавы
	ВТ1-00

ВТ1-0

ВТ5

ВТ5-1

ОТ4-0

ОТ4-1

ОТ4

ВТ20

ВТ6С

ВТ6

ВТ14

ВТ16

ВТ23

ВТ22

ВТ22И

ВТ30

ВТ35

ВТ32

ВТ15

4201
	Нелегированный титан

То же

Ti-5 Al
Ti-5 Al-2,5 Sn

Ti-0,8 Al-0,8 Mn

Ti-1,5 Al-1,0 Mn

Ti-3,5 Al-1,5 Mn

Ti-6,0 Al-2,0 Mo-1 V-1 Zr

Ti-5 Al-4,0 V

Ti-6 Al-4,5 V

Ti-4,5 Al-3 Mo-1 V

Ti-2,5 Al-5 Mo-5 V

Ti-5,5 Al-2 Mo-4,5 V-1 Cr-0,7 Fe

Ti-5 Al-5 Mo-5 V-1 Fe-1 Cr

Ti-2,5 Al-8,5 Mo-8,5 V-1,2 Fe-1,2 Cr

Ti-3 Al-7 Mo-11 Cr

Ti-3 Al-1,5 Mo-15 V-3 Sn-3 Cr

Ti-2,5 Al-8,5 Mo-8,5 V-1,2 Fe-1,2 Cr

Ti-3 Al-7 Mo-11 Cr

Ti-33 Mo


Сплавы на основе титана классифицируют (табл. 2, 3) по структуре ((-, (((- и (-сплавы), по технологии производства (деформируемые, литейные, порошковые), по эксплуатационным, в том числе механическим, свойствам (высокопрочные, обычной прочности, высокопластичные, жаропрочные, коррозионностойкие).

Таблица 2 

Характеристики титановых сплавов

	Марка

сплава
	Фазовая структура сплава
	(в, МПа
	(, %
	KCU,

Дж(см2
	Термо-обработка
	Область

применения

	Технический титан

ВТ1-0

ВТ5

ВТ5-1

ОТ4
	(
(
(
псевдо-(-сплав
	390-540

700-950

800-1000

700-900
	20

10

10

11
	100

50

40

40


	Отжиг

-(-

-(-

-(-
	Химическая промышленность, криогенные установки

Детали для работы при криогенных и повышенных температурах (до 450 0С)

	ВТ6

ВТ14

ВТ16

ВТ22

ВТ15


	(((-мартенсит-ного класса

-(-

(((-переходного класса

псевдо-(-сплавы
	950-1170

900-1050

1100-1250

1200-1500

1300-1800
	8

10

5

5

4
	40

50

-

-

-
	Отжиг, закалка, старение

-(-

-(-

-(-

-(-
	Сварные конструкции для длительной работы при 400 0С, кратковременно - до 750 0С

Детали для длительной работы до 350 0С

Детали, работающие при 500 0С

Детали для длительной работы до 350 0С, кратковременно - до 750 0С


Таблица 3
Некоторые характеристики зарубежных титановых сплавов

	Состав сплава, %
	Изделия
	(в,

МПа
	(0,2,

МПа
	(, %
	Характерные

свойства

	Ti-6Al-4V

Ti-6Al-6V-2Sn

Ti-3Al-2,5V

	Листы, прутки, прессованные изделия, проволока, поковки, трубы, полосы, плиты

Прутки, листы, прессованные изделия

Листы, прессованные изделия, трубы, проволока, поковки
	1030

1270

700


	930

1200

600


	13

6

15


	Высокая прочность при повышенных температурах, стабильность свойств, хорошая обрабатываемость резанием

Хорошая свариваемость и обрабатываемость

Хорошая свариваемость



	Ti-4Al-3Mo-1V

Ti-8Al-1Mo-1V

Ti-13V-11Cr-3Al
	Листы

Листы, прутки, полосы, плиты

Прутки, листы, проволока, трубы, фольга, поковки, прессованные изделия
	940

1040

890


	870

960

850
	11

16

10
	После термообработки (в = 1100 МПа и хорошая обрабатываемость

Значительное сопротивление ползучести при повышенных температурах, максимальная рабочая температура на 
65 оС выше, чем у сплава Ti-6Al-4V
Свариваемость, способность подвергаться термообработке


Благодаря малой плотности в сочетании с высокой прочностью и устойчивостью к коррозии титан широко используется в ракетно-космической технике, в судостроении и транспортном машиностроении. Из сплавов титана изготавливают обшивку фюзеляжа и крыльев сверхскоростных самолетов, панели и шпангоуты ракет, диски и лопатки турбин. Основным потребителем титана является авиационная промышленность. Температура на поверхности обшивки истребителя достигает при сверхзвуковых скоростях 210–580 оС, что превышает допустимый уровень жаропрочности алюминиевых и магниевых сплавов. Изготовление из сплавов титана лонжеронов, шпангоутов, деталей шасси позволяет снизить массу самолета на 40 % по сравнению с массой деталей, выполненных из сталей.

В ракетно-космической и авиационной технике в настоящее время используют до 75–80 % от мирового объема производства титана.

Для изготовления баллонов высокого давления в ракетах «Титан», «Атлас», «Поларис», корпусов космического корабля «Аполлон» (США), ракеты-носителя (ФРГ, Россия) применен сплав Ti-6Al-4V.

Благодаря высокой коррозионной стойкости в морской воде, хорошему сопротивлению эрозии и кавитации титан и его сплавы нашли применение и при изготовлении подводных лодок. Еще в 1980-х годах подводные лодки США класса «Sea Wolf» были оснащены деталями и узлами из титановых сплавов.

Высокая устойчивость титана к хлорсодержащим окислительным средам обусловила его широкое использование в химической промышленности при производстве хрома, химических реагентов, для изготовления оборудования целлюлозно-бумажной промышленности.

Высокая коррозионная стойкость в средах обеспечивает широкое применение сплавов титана в пищевой промышленности. Пластичность и вязкость при низких температурах титановых сплавов позволяют применять их в холодильной и криогенной технике.

Благодаря биологической совместимости с тканями человеческого организма титан широко используют в медицине. По биологической инертности он превосходит известные коррозионностойкие стали и сплавы. В ортопедической хирургии титановые сплавы используют для изготовления деталей эндопротезов плечевых, бедренных, коленных суставов, а также фиксаторов для соединения и сращивания переломов. Титан применяют в конструкциях сердечно-сосудистых клапанов и электронных стимуляторов, а также в качестве зубопротезных имплантатов.

Области применения титана и его сплавов непрерывно расширяются (рис. 5).
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Рис. 5. Области применения материалов на основе титана (освоение и перспектива): 1 – самолето-, вертолето-, ракетостроение, космическая техника; 
2 – химия, нефтехимия, металлургия, гальванотехника, целлюлозно-бумажная промышленность, красильные и полиграфические производства, пищевая, фармацевтическая, микробиологическая отрасли промышленности; вооружение; 
3 – паровые турбины; 4 – теплообменная и опреснительная техника; 5 – ортопедия, стоматология, травматология; системы очистки; 6 – оборудование нефте- и газодобывающих платформ, газотермальная энергетика; 7 – захоронение радиоактивных отходов; 8 – судостроение, рыбодобыча, электронная и акустическая техника, железодорожный транспорт, спорттовары, строительство и архитектура, станкостроение для легкой промышленности, ювелирное дело, изделия музыкального и изобразительного искусства, товары народного потребления; 9 – автомобилестроение

ТЕМА №4 Диффузионная металлизация

Д и ф ф у з и о н н а я  м е т а л л и з а ц и я включает группу методов, при осуществлении которых поверхностный слой стальной детали насыщается атомами одного или нескольких металлов. Такое насыщение проводят из расплава основного диффундирующего металла или его солей,  а также из газовой фазы путем металлизации в вакууме. Наибольшее распространение получили методы алитирования и хромирования, а в последнее время — комплексные методы насыщения модифицирования стальных деталей титаном, ванадием, медью, вольфрамом, цирконием и другими металлами в сочетании с алюминием, хромом или неметаллами.

Алитирование (диффузионное насыщение алюминием) применяют для повышения жаростойкости и коррозионной стойкости деталей топливно-энергетического оборудования из углеродистых сталей. Процесс осуществляют в основном в порошковых смесях (порошки металлического алюминия, его оксида и хлористого аммония), в расплаве алюминия или при отжиге стального изделия, снабженного алюминиевым покрытием. Температура процесса – от 720 °С (в расплаве) до 1050 °С (в порошковой смеси), длительность – от 15 мин до 12 ч в зависимости от требуемой толщины алитированного слоя. Структура слоя – твердый раствор алюминия в (-железе.

Диффузионное хромирование обеспечивает повышение коррозионной стойкости и окалиностойкости изделий, а при содержании углерода в стали 0,3...0,4 % – также твердости и износостойкости. Хромирование используют для модифицирования изделий из сталей любых марок. Процесс осуществляется в основном из порошковой фазы (смесь частиц феррохрома, оксида алюминия и хлористого алюминия) при температуре 950...1100 °С и продолжительности выдержки 6...12 ч. Структура диффузионного слоя – тонкий слой карбидов хрома (0,025...0,03 мм), переходный слой, обогащенный углеродом. Твердость поверхностного слоя изделий достигает 1200...1300 HV при толщине до 0,3 мм. Хромирование назначают для обработки деталей энергетической арматуры, работающих в условиях интенсивного изнашивания в агрессивных пароводяных средах, а также прессового и режущего инструмента.

Химико-термическая обработка позволяет, по сравнению с другими видами упрочняющих обработок, существенно улучшить эксплуатационные характеристики заготовок и готовых изделий (рис. 1, табл. 1).

Как было отмечено, модифицирующие металлы и неметаллы вводят в поверхностный слой стальных изделий комплексно. К таким методам их диффузионного насыщения относят хромотитанирование (применяется для упрочнения твердосплавного инструмента), хромоcилицирование (для деталей подвижных сопряжений машин), хромоалитирование (для пресс-форм), борохромирование и боросульфидирование (для штампов), карбованадийтитанирование (для упрочнения инструмента на глубину до 3 мм), цирконотитанирование и цирконосилицирование (для инструмента и деталей химического оборудования). Указанные методы обработки позволяют достигать более эффективного повышения свойств поверхностного слоя деталей в сравнении с насыщением только одним элементом. Однако комплексное диффузионное насыщение применяется  в машиностроении ограниченно вследствие сложности технологического процесса.
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Рис. 1. Зависимость сопротивления усталости стальных деталей
 при контактном нагружении ((R) от твердости (НV) поверхностных слоев. Материалы деталей и способы их упрочнения: 1 – углеродистые и легированные стали;
 2 – поверхностная закалка с газопламенным или индукционным нагревом, объемная закалка  + отпуск; 3 – азотирование; 4 – цементация и нитроцементация,
 закалка + низкий отпуск

Таблица 1

Характеристики сопротивления усталости зубчатых колес после различных способов упрочнения

	Стали
	Обработка
	(R, Н/мм2
	HV

	Легированные

Улучшаемые

Нормализованные

Специальные

азотируемые

Легированные


	Улучшение

Жидкостное или газовое азотирование

Плазменная или индукционная закалка

Газовое азотирование

Цементация и нитроцементация
	570-920

770-1200

980-1370

1150-1450

1250-1650
	200-400

350-650

500-650

700-850

650-850


ТЕМА №5 Композиционные материалы

Композиционные материалы на металлической матрице (КММ) значительно превосходят по эксплуатационным характеристикам обычные металлические сплавы, прежде всего, по жаростойкости, жесткости и удельной прочности. Физико-химическое взаимодействие матрицы и усиливающих компонентов КММ протекает главным образом в форме диффузии и химических реакций. Это обусловливает поиск универсальных технологий формирования множества материалов этого класса, а также  необходимость оптимизации технологических режимов производства изделий из КММ. Использование широкой номенклатуры усиливающих компонентов привело к созданию КММ с уникальными деформационно-прочностными характеристиками, стимулировало придание им многофункциональности и расширило область их применения. В настоящее время КММ стали основным конструкционным материалом  в авиационной промышленности и при создании космической техники. Из КММ изготавливают несущие элементы фюзеляжа космических кораблей многоразового использования, антенны, корпуса солнечных батарей, лопатки компрессоров газотурбинных двигателей, другие детали, к которым предъявляют повышенные требования стабильности размеров, прочности и надежности.

Номенклатуру КММ подразделяют на три основные группы: 1) дисперсно-упрочненные материалы, армированные частицами, в том числе псевдосплавы, полученные методом порошковой металлургии; 2) эвтектические композиционные материалы – сплавы с направленной кристаллизацией эвтектических структур; 3) волокнистые материалы, армированные дискретными или непрерывными волокнами.

ДИСПЕРСНО-УПРОЧНЕННЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Если в металлической матрице КММ распределены частицы упрочняющей фазы размером 1–100 нм, занимающие 1–15 % объема композита, матрица воспринимает основную часть механической нагрузки, приложенной к КММ, а роль частиц сводится к созданию эффективного сопротивления перемещению дислокаций в материале матрицы. Такие КММ характеризуются повышенной температурной стабильностью, вследствие чего их прочность практически не снижается вплоть до температур 0,7–0,8 Тпл, где Тпл – температура плавления матрицы. Материалы этого типа подразделяют на две группы: материалы, формируемые спеканием, и псевдоматериалы.

М а т е р и а л ы,  ф о р м и р у е м ы е   с п е к а н и е м, содержат мелкодисперсные частицы оксидов, карбидов, нитридов и других тугоплавких соединений, а также интерметаллидов (химические соединения двух или нескольких металлов), которые при формировании КММ не плавятся и не растворяются в матрице. Технология формирования изделий из таких КММ относится к области порошковой металлургии и включает операции получения порошковых смесей, их прессования в форме, спекания полученных полуфабрикатов, деформирования и термообработки заготовок.

Процесс механического смешения порошков часто совмещают с измельчением частиц. Компонентами порошковых смесей могут быть: лигатуры, т. е. вспомогательные сплавы, содержащие легирующие элементы; вещества, которые при термообработке образуют с матричным металлом тугоплавкие соединения; растворы солей, разлагающихся при нагревании до оксидов. Иногда порошки металлов подвергают контролируемому окислению для модифицирования частиц оксидными покрытиями, осаждают модификаторы на частицы упрочняющей фазы с помощью химических реагентов и т. д.

Формование, т. е. уплотнение порошков в форме, осуществляют путем прессования при комнатной температуре. Формуемость смесей компонентов КММ мало отличается от формуемости порошков чистых металлов. Полуфабрикаты из порошковых смесей (формовки) в виде ленты или фольги прессуют в валках. Профильные формовки изготавливают путем выдавливания смеси через матрицу методами непрерывного прессования – штранг-прессование, экструзии. В ряде случаев порошковые смеси прессуют в эластичных оболочках, используя  давление газа (изостатическое  прессование) или жидкости (гидростатическое  прессование). Высокоскоростное прессование осуществляют с помощью взрыва, ковки, штамповки на быстроходных прессах, молотах.

Спекание формовок без приложения внешнего давления проводят при температурах 0,70–0,95 Тпл в защитной атмосфере или в вакууме. Температура и продолжительность спекания должны быть достаточны для размягчения легкоплавкого компонента и образования адгезионных связей между частицами. На начальной стадии спекания структура КММ образована взаимопроникающими фазой вещества и «фазой пустоты». На заключительной стадии происходит уплотнение структуры, уменьшение количества и размеров пор. Совмещением прессования и спекания при Т=0,5–0,8 Тпл получают практически беспористые заготовки. Обработку заготовок давлением осуществляют для еще большего уплотнения и формирования упомянутой ранее дислокационной структуры матрицы, обеспечивающей жаропрочность КММ. Деформирование длинномерных заготовок проводят методами волочения – протягивания через отверстия фильеры с площадью, меньшей площади исходного сечения заготовки; ротационной ковки, представляющей собой обжимку и вытяжку заготовок в фасонных бойках. Листовые полуфабрикаты деформируют прокаткой.

Цель термообработки – устранение деформационной текстуры в металлической матрице, повышение жаропрочности и пластичности КММ. В процессе высокотемпературного отжига КММ происходят укрупнение зерен и образование двойников.

Номенклатура КММ, формируемых спеканием, включает группы материалов, отличающихся матрицами.

Материалы на матрице из алюминия чаще всего армируют оксидами. КММ с торговым названием САП (спеченный алюминиевый порошок) сформированы из алюминиевых частиц, покрытых оксидной пленкой. В процессе формирования КММ из смеси алюминиевого порошка и сажи происходит образование карбида Al4C3. КММ на основе алюминия при температурах эксплуатации 300−500 оС превосходят по прочности все промышленные алюминиевые сплавы, имеют высокие параметры длительной прочности и ползучести.

КММ на основе бериллия  подразделяют на «естественно» упрочненные сплавы Ве–ВеО  из окисленного порошка и «искусственно» упрочненные карбидами сплавы Ве–Ве2С. Они имеют повышенные показатели длительной прочности и устойчивости к ползучести при высоких температурах.

Дисперсно-упрочненные стали содержат в качестве упрочняющих компонентов оксиды: Аl2O3, TiO2, ZrO2 и др. Выбор оксидов, а не карбидов или нитридов, обусловлен тем, что кислород значительно меньше растворяется в матричном железе, чем углерод или азот. Многие легированные стали более прочны, чем дисперсно-упрочненные КММ на стальной матрице. Однако последние не имеют себе равных по стойкости к охрупчиванию в условиях нейтронного облучения.

КММ на матрице из кобальта в качестве дисперсной добавки содержат оксид тория, на матрице из магния – собственные оксиды. 

Материалы на основе меди, упрочненные оксидами, карбидами, нитридами, приобретают жаростойкость, которая сочетается с высокой электропроводностью медной матрицы. Такие КММ используются для изготовления электрических контактов, электродов для роликовой сварки, инструментов для искровой обработки и т. д.

КММ на основе никеля, наполненные оксидом тория (ВДУ-1) и оксидом гафния (ВДУ-2), предназначены для работы при температурах выше 1000 оС в составе изделий авиастроении, энергомашиностроения, космической техники. П с е в д о с п л а в ы   – дисперсно-упрочненные КММ, состоящие из металлических и металлоподобных фаз, не образующих растворов и не вступающих в химические соединения. Технология формирования псевдосплавов относится к области порошковой металлургии. Заключительной операцией получения псевдосплавов является пропитка либо жидкофазное спекание формовок.

                   Библиографический список                
1. Ржевская С.В. Материаловедение: учебник для вузов/С.В.Ржевская.- 3-е изд.,перераб. и доп. – М.: Изд-во МГГУ, 2005. – 456 с. 

2. Бернштейн, М.Л. Металловедение и термическая обработка стали и чугуна. Т.2, Строение стали и чугуна/М.Л.Бернштейн [и др.] : справочник:в 3 т. / под ред.:А.Г.Рахштадта, Л.М.Капуткиной, С.Д.Прокошкина, А.В.Супова .— М. : Интермет Инжиниринг, 2005 .— 528с. 
3. Металловедение и термическая обработка цветных металлов и сплавов. Учебник для вузов /  Колачев Б.А.,  Ливанов В.А., Елагин В.И.. - М.: МИСИС, 2005. – 432 с.

