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Učebnice obsahuje záklaní informace z oblasti soudobých konstrukčních materiálů. Je určena pro všechny, kteří se začínají zabývat materiály používanými ve strojírenské praxi, ale i pro ty, kteří si chtějí rozšířit své znalosti z oblasti materiálů, se kterými se v praxi zatím příliš nesetkávali. Značná část knihy je pak věnována nekovovým a kompozitním konstrukčním materiálům, jejichž význam v současné době stále více nabývá na významu.

Tato učebnice ve spolupráci autorů z polské Fakulty managementu Polytechniky Czenstochowa a Dopravní fakulty Jana Pernera Univerzity Pardubice. Proto jsou pojmy či symboly použité v některých částech knihy v mezinárodně používané podobě a případně jsou doplněny či vysvětleny o výrazy používané v české technické literatuře. 
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1

ÚVOD

Materiálové inženýrství se soustřeďuje na způsob, jak z materiálu vyrobit užitečné zařízení. Hlavním úkolem materiálových inženýrů a vědců je stanovit závislost mezi vlastnostmi materiálu, mikrostrukturou materiálu, způsobem výroby a funkcí výrobku a vývoj nových materiálů.

Materiály v současné době prožívají značný rozvoj, přesto se neustále vracíme k historickým dobám. V centru pozornosti se dnes objevují i zdánlivě zapomenuté technologie. Například v roce 2009 byl v časopise Nature publikován článek, ve kterém byly ve starověkých mečích z damascénské oceli nalezeny uhlíkové nanotrubičky. To je další střípek do poznání a je to i částečná odpověď na otázku, proč byly tyto zbraně tak výjimečné.

V souvislosti s novodobými materiály se do centra pozornosti dostávají např. i samurajské meče, které jsou díky specifickým technologiím vpodstatě kompozitními materiály. Základní matrice je tvořena ocelí, ve které zůstávají měkčí oxidické vměstky. Navíc byly (jsou) čepele tepelně zpracovávány specifickým způsobem.Ve svém důsledku to znamená, že získáme neuvěřitelně odolný meč s velmi tvrdým ostřím, který je přitom značně pružný a houževnatý.

1.1 HISTORIE MATERIÁLŮ

Materiály a technologie jejich zpracování provázely vývoj lidstva od samotného počátku jeho historie (Obr. 1.1). Nejstarší používané materiály jsou kámen a dřevo. Ze dřeva byly také vynálezy starého Řecka a Říma, z nichž lze zmínit např. šroub, který ale ve svých počátcích nesloužil jako spojovací prvek. První šroub z 5. stol. př. n. l. sloužil jako vodní čerpadlo. Podobné vodní čerpadlo se dnes stále ještě používá. Až v 15. stol. se začaly používat spojovací kovové šrouby. 

První výtah, ručně poháněný, postavil Archimédes v 3. stol. př. n. l. Doklady o použití prvního vodního kola jsou z 1. stol. př. n. l. Jednalo se o hřídel s lopatkami ze dřeva poháněnými spodním proudem vody, které tak mohly být zdrojem mechanické síly. Ve středověku bylo vodní kolo zdokonaleno a díky němu mohly vzniknout četné mlýny a hamry.

Technický pokrok ve stavebních materiálech přinesly cihly. První cihly vynalezli Sumerové v Mezopotámii již před více než 4 000 lety. Cihly zikkuratu v Uru však mají v porovnání s dnešními obdivuhodnou životnost. Vysoušení takových cihel na slunci muselo trvat několik let. Podle některých teorií [1.4] nebyly cihly vypalovány, ale vyráběny aglomerací jílů chemickou syntézou. Se zánikem Římské říše byla tato technologie zapomenuta a později se vyráběly cihly klasickým vypalováním hlíny.
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OBR. 1.1 Vývoj materiálů a technologie v historii lidstva [1.3]

Beton, který je významným stavebním materiálem dodnes, má již velmi dlouhou historii. Jedná se o znovuobjevený materiál v novověku, protože nejstarší beton odlévali již staří Egypťané přibližně 2 500 let př. n. l. Ve staré říši v dolním Egyptě bylo využíváno záplav Nilu k těžení měkkého vápence. Po smíchání tohoto vápence s jílovými minerály kaolinitického typu, vápnem, natronovou solí a vodou vznikla směs, která byla odlévána a pěchována do dřevěných forem a po vysušení na slunci vytvořila velmi odolné kamenné bloky. Z těch jsou postaveny dodnes stojící známé pyramidy v Gíze. Vzniklé pojivo vápencových úlomků bylo znovu objeveno až v druhé polovině 20. století a dnes se nazývá geopolymer. Díky geopolymeru mohly vydržet pyramidy tak dlouhou dobu. Dnešní běžně používaný beton by ztratil odolnost mnohem dříve. Také Římané již používali beton ve velkém množství k odlévání do dřevěných bednění. Sopečná oblast u Neapole byla bohatá na jemný popílek zvaný poculán (podle města Pozzuoli), jehož chemické složení umožnilo vznik pevného pojiva již po smíchání s vodou. Mnoho z takto vzniklých staveb, mostů a akvaduktů stojí dodnes. Po zániku Římské říše však byla technologie odlévání betonu zapomenuta a znovu objevena a koncem 18. stol., kdy James Parker vyrobil tzv. románský cement.

Dnes je nejvíce používaným druhem cementu při výrobě betonu a malty Portlandský cement. Obsahuje oxidy kovů alkalických zemin, vápníku, křemíku a hliníku. Vyrábí se pálením vápence s jílem nebo pískem. Výsledný prášek po smísení s vodou začne hydratovat a tím tuhne. Byl poprvé vyroben ve Velké Británii na počátku 19. století a jeho název je odvozen od podobnosti s portlandským kamenem, který se těží v Dorsetu na ostrově Isle of Portland v kanálu La Manche.

První mosaz se používala již asi 1000 let př. n. l., ale její výroba byla velmi obtížná a byla drahá. Proto se z ní vyráběly pouze šperky a mince. Většího rozmachu dosáhla mosaz až v 18. stol.

V době bronzové lze nalézt nejstarší příklady svařování. Z doby železné pochází nálezy železných nástrojů, které Egypťané a obyvatelé východního středomoří vyráběli svařováním železa. Ve středověku, kdy se dále rozvinulo kovářství, bylo vyrobeno mnoho předmětů tzv. kovářským svařováním, kdy se oba spojované předměty zahřejí na svařovací teplotu a skovou dohromady. Svařování, tak jak je známe dnes, bylo objeveno až v 18. století. Svařování elektrickým obloukem bylo podmíněno vynálezem elektrického generátoru.

Litina byla významnou metalurgickou inovací středověku. V Číně se litina vyráběla již od 4. století př. n. l., ale v Evropě době železné a ve středověku nebyla železná ruda v tehdejších pecích nikdy roztavena úplně do tekutého stavu. V 15. století však rozšíření vysokých pecí umožnilo toto roztavení a v důsledku toho mohla být tavenina odlévána do forem. Vznik vysokých pecí byl výsledkem pokusů o zvětšení velikosti tradičních pudlovacích pecí. Při větší velikosti bylo potřeba zajistit větší přívod vzduchu, aby došlo k takovému nárůstu vnitřní teploty, při kterém se železo roztaví. Bylo toho dosaženo s pomocí měchů poháněných vodním kolem. Nejdříve výrobci železa považovali kotouč ztvrdlého železa, který zůstával ležet na dně pece, za nežádoucí odpad: mělo úplně jiné vlastnosti než obvyklejší tepané železo, protože bylo krystalické a křehké a tudíž nebylo použitelné v tradiční kovářské výhni. Ale brzy se přišlo na to, že nové železo může být odléváno a stalo se žádaným, zvláště při výrobě děl.

Pokrok v získávání energie znamenaly větrné mlýny. Ze 7. stol. pocházely první větrné mlýny používané v Číně a Persii. Později se rozšířily i do Evropy a v 17. století jich byly desetitisíce. Také na území dnešního Česka v 18. a 19. stol. stávalo velké množství větrných mlýnů. Podle [1.2] se v roce 1850 odhaduje výkon všech větrných mlýnů na asi 1 000 MW.

Zemním plyn byl pravděpodobně známý jako tzv. „věčné ohně“ na území dnešního Iráku, o kterých je zmínka již ze 2. stol. n. l. Nicméně využívat se začal až za dlouhých 1 500 let. Je zajímavé, že dříve, než člověk začal využívat tento prakticky hotový zdroj energie, využíval svítiplyn, který musel být uměle vyráběn z uhlí karbonizací.

Průmyslovým oborem, který byl významný pro rozvoj energetiky, byla metalurgie. Metody zpracování železa a oceli, které vznikly v Británii se staly ukázkou úspěchů průmyslové revoluce. Základním rysem tohoto úspěchu bylo to, že záměna dřevěného uhlí normálním uhlím vedla ke značnému růstu produkce železa i oceli. Metalurgie byla také podnět k růstu těžby uhlí a produkovala materiály, které byly nepostradatelné při stavbě parních strojů a jiných pokrokových strojů.

Při tavbě byl r. 1709 zaveden k redukci železné rudy koks. Další zdokonalování procesu vedlo k vysoce kvalitní lité oceli. Provádělo se míšení přísad v přesně stanoveném poměru v uzavřených keramických kelímcích, které byly zahřívány v peci vytápěné uhlím. Dále se uplatnil princip plamenné pece, v níž horké plyny procházely místo kovem nad jeho povrchem, zahřívaly ho, a tím se výrazně snížilo znečišťování látkami obsaženými v uhlí. Pudlováním nebo mícháním roztaveného kovu a zpracováním horkého kovu z pece kováním a válcováním mohl být kov zpevněn a efektivně tak přeměněn z litiny na svářkovou ocel.

Ocel však zůstávala vzácným materiálem až do druhé poloviny 19. století, kdy byl zaveden Bessemerův a Siemensův proces hromadné výroby oceli. Henry Bessemer získal patent na svůj konvertor r. 1856. Konvertor byla velká nádoba, která obsahovala roztavené surové železo, kterým byl proháněn vzduch. Nečistoty obsažené v železe s kyslíkem ze vzduchu vedly k prudké reakci a po jejím skončení zůstala v konvertoru měkká ocel. V r. 1864 byl zaveden Siemens-Martinův proces, který používal horkých odpadních plynů z levného paliva k ohřívání regenerační pece a tak bylo možné vyrobit ocel požadované kvality.Tento proces byl postupně zdokonalován a koncem 19. století předstihl Bessemerův proces. Díky těmto dvěma procesům se ocel stala dostupnou ve velkém množství a ocel tedy rychle nahradila svářkové železo.

V roce 1912 jistý Harry Breadley byl postaven před úkol, proč jsou oceli (hlavně uvnitř pušek) napadány korozí. Nechal si udělat chemický rozbor hlavní a náhodou zjistil, že kus, který nebyl napaden korozí, obsahoval 14 % chrómu. Říká se tedy, že první korozivzdorná ocel vznikla v roce 1912. V té době však Poldina huť v Čechách vyráběla svoji korozivzdornou ocel pod značkou Antikoro už několik let, neboť tam s ní začali už v roce 1910. Výzkumy F. B. Pickeringa a T. Gladmana v 60. až 80. letech daly vzniknout vysokopevné oceli.

Hliník. Jde o nejrozšířenější prvek v přírodě po kyslíku a křemíku. Přesto jeho existenci objevil až na začátku 19. stol. Angličan Humhry Davy. Ten již předtím pozoroval např. rozžhavení drátu při průchodu elektrického proudu, čímž v podstatě poukázal na využití tohoto principu při výrobě žárovek. Později také zkonstruoval bezpečnostní důlní lampu. Samotný hliník se však podařilo izolovat až dánskému chemikovi Hansu Christianovi Oerstedovi v roce 1825. Výroba hliníku prvním známým způsobem byla velice drahá. Proto se hliník nerozšířil až do doby než francouzský chemik Henry Etiene Sainte-Claire Deville vynalezl v roce 1854 způsob, jak průmyslově vyrábět hliník levně. Díky tomu poklesla cena hliníku přibližně na desetinu předchozí ceny. Hliník se tak začal používat ve větší míře a mohlo být využito jeho výhodných vlastností, jako jsou nízká hmotnost, tvárnost, odolnost proti korozi, velmi dobrá tepelná vodivost a výborná elektrická vodivost.

Guma neboli kaučuk byla dovezena do Evropy v 1. polovině 18. stol. z Peru, kde byla známá již stovky let. Bylo známo, že pomocí gumy lze vymazat stopy tužky. Říkalo se jí "indiánská guma", protože Americe se tehdy říkalo Indie. Byla získávána stejně jako dosud z latexu – kaučukodárných rostlin, které rostly původně v tropických oblastech Ameriky. Později byly vysázeny gumovníkové plantáže i ve Východní Indii. V roce 1820 chemik Charles Macintosh a vynálezce Thomas Hancock společně prováděli pokusy s látkami a objevili další možnosti využití gumy. Vložením vrstvy gumy mezi dva kusy látky přišel Macintosh s prvním nepromokavým pláštěm, Hancock zase lepil pruhy gumy na boty a stal se vlastně vynálezcem gumových podešví. Později Hancock začal spolupracovat s firmou Rattier et Guibul v Paříži. A tak se stalo, že první pružný materiál vyrobila tato firma v roce 1830. Původní guma ale při vyšších teplotách ztrácela pružící vlastnosti a začala se lepit. Jednou náhodou Charles Goodyear z USA přehřál směs gumy, síry a olovnaté běloby (uhličitanu olovnatého) a zjistil, že mu vznikla guma, která  se netaví a špatně hoří. Šlo o vulkanizovaný kaučuk, známý pod názvem pryž. Když zkoušel svůj objev prodat, Thomas Hancock už tento problém vyřešil. Takže v roce 1884 byl objeven stejný materiál v Americe i v Anglii. 

Na průmyslové výstavě v roce 1862 v Londýně byla také velmi zajímavá nová hmota. Byla tvrdá jako rohovina, ale ohebná jako kůže, která mohla být odlévána nebo lisována, barvena a řezána. Její vynálezce, Angličan Alexander Parkes, za ni na výstavě obdržel bronzovou medaili. Materiál ze směsi chloroformu a ricinového oleje po něm dostal jméno parkesin. Tím se zrodilo celé průmyslové odvětví, které vyrábělo hmotu, kterou díky svým vlastnostem nadšeně užívaly konstruktéři, hmotu, která ale nebyla tím nejlepším řešením pro životní prostředí – plasty.

Z doby 20. století připomeňme také alespoň několik vynálezů, jejichž vznik umožnil mimo jiné rozvoj materiálů.

Mikroskop.První optický zvětšovací přístroj sestrojil holandský výrobce brýlí Zacharias Jansen kolem roku 1590. Jeho vynález používal vyduté a vypouklé čočky. Italský astronom a matematik Galileo Galilei vylepšil Jansenův vynález a použil jej k vědeckým účelům, např. ke zkoumání mravenčího oka. Ale teprve holandský obchodník s látkami Anthony van Leeuwenhoek významně zdokonalil tyto primitivního přístroje. Uměl pracovat s kovem a vyfoukávat sklo a přišel na to, jak přesně vybrousit čočky tak, aby umožnily silný zvětšovací efekt. Svým mikroskopem zkoumal strukturu vláken látek které prodával. Později také zkoumal listy, květiny, drobné živočichy a jako první popsal krevní buňku. Protože byl jeho původní přístroj jednočočkový, měl omezené zvětšení asi na 270x. Až v roce 1665 vynalezl anglický fyzik a chemik Robert Hooke složený mikroskop s více čočkami. Zkoumal jím slabé plátky korku, který byl vyhledávaným materiálem loďařského průmyslu. Zjistil také, že živé látky jsou tvořeny buňkami. 

Nylon. V roce 1927 byl zahájen výzkum, který měl hledat nové, syntetické materiály. Wallace Hume Carothers, který se zaměřoval na organickou chemii a na polymerizaci, přispěl k poznání struktury polymerních řetězců. Prvním úspěchem byl Neopren, umělý kaučuk, na který Carothers získal patent a který se začal vyrábět v roce 1931. V roce 1934 udělal Carothers polymerizaci hexamethylendiaminu a kyseliny adipové. Získal tak vlákna, která byla zpočátku slabá. Poté ale vylepšil způsob polymerizace a jeho polyamidová vlákna byla dlouhá, pevná a velmi pružná. Nylonové vlákno může mít milión nebo více molekul. Chemici pak výrobek nazvali nylon 66, protože hexamethylendiamin i kyselina adipová obsahují po 6 atomech uhlíku. 

Polytetrafluorethylen . 6. dubna 1936 v New Jersey v laboratořích firmy Du Pont chemik Dr. Roy Plunkett pracoval na vývoji netoxického a nehořlavého chladiva pro strojní chlazení. Když prohlížel válec kompresoru, všiml si, že kolem sedla ventilu je usazen podivný bílý prášek. Byl to polymerovaný tetrafluorethylen, tedy polytetrafluorethylen. Tato látka se pak díky vynikajícím vlastnostem stala nezbytnou pro mnoho výrobků od satelitů až po kuchyňské nádobí. Firma Du Pont si tuto látku zaregistrovala pod obchodní značkou TEFLON®.

Tranzistor. S rostoucími nároky na elektronická zařízení rostla i jejich složitost, rozměry, váha a cena. Osmnáctitisíci-elektronkový počítač zaujímal prostor několika místností, cena elektronického vybavení bombardovacího letadla činila několikanásobek ceny samotného letadla. Bylo tedy nutné využít nových, kvalitativně odlišných materiálů a jejich vlastností. Na základě určitých předválečných zkušeností s polovodiči, padla volba právě na ně. Na začátku roku 1946 byl v Bellových telefonních laboratořích v USA založen tým ve složení William Shockley, John Bardeen a Walter Brattain. Hned na začátku zaměřili svoji pozornost na krystaly křemíku a germania a zcela ignorovali ostatní materiály používané v předchozích výzkumech. Jednou umístili kovové kontakty na dva proužky zlaté fólie uložené těsně vedle sebe a zalisovali do povrchové vrstvy germania. Při zapojení do elektrického obvodu zjistili přírůstek energie. Tak byl 16. prosince 1947 objeven tranzistorový efekt, i když fyzikální základy vynálezu ještě stále nebyly jasné. Název prvku pochází ze spojení transfer rezistor.

Laser. Název je zkratkou výrazu "Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation". Český výraz pro laser je "kvantový generátor světla". Světlo z laseru se liší od běžného světla tím, že je monochromatické, koherentní a má malou rozbíhavost. Již v roce 1916 předpověděl Albert Einstein princip indukované emise, který je základem principu laseru. Ale až v roce 1958 provedl Charles Hard Towens se svými spolupracovníky správné výpočty, které umožnily tuto myšlenku realizovat. V létě roku 1960 americký fyzik T. Maiman vyleštil koncové stěny krystalu umělého rubínu a opatřil je vrstvičkou stříbra, která sloužila jako zrcadlo. Po ozáření krystalu zeleným světlem pronikl jedním ze zrcadel červený paprsek laserového světla. Maiman se tak stal tvůrcem prvního, byť nedokonalého, laseru. Od té doby procházel laser neustálým vývojem. Jednotlivé typy se také postupem času zdokonalovaly a vylepšovaly se jejich parametry. Podle materiálů, z kterých může být získán laserový efekt, můžeme lasery rozdělit na pevnolátkové, kapalinové a plynové.

1.2 PŘÍKLADY SELHÁNÍ A MOŽNOSTÍ ZKOUŠENÍ MATERIÁLŮ
V průběhu historie docházelo ve většině případů k poznávání materiálu na základě jeho používání. Dnes je snaha chování materiálu predikovat, nicméně i v současnosti dochází k haváriím konstrukcí zapříčiněným více či méně selháním materiálu. Každé havárie znamenala jak neštěstí, tak i poučení konstruktérů a inženýrů a postupně se zkušenosti odrážely a odrážejí dodnes v normách.

Častou příčinou dopravních nehod byla v minulosti a stále ještě bývá únava materiálu. V 19. století tento jev ještě nebyl znám, a tak se stávalo, že konstrukce selhala, přestože její materiál byl namáhán pouze asi třetinovým napětím oproti napětí, které materiál vydržel při tahové zkoušce. První vážné důsledky únavy se objevily s počátkem železničního provozu. Od té doby začal výzkum únavy materiálu, zkoušky materiálu na únavu a fyzik August Wöhler poprvé popsal závislost mezi počtem zatěžovacích cyklů do únavy a velikostí tohoto zatížení.

Nejstarší konvenční způsob měření odolnosti materiálu vůči únavě je zkouška „ohybem za rotace“. Zkušební těleso válcového tvaru je umístěno ve vodorovné poloze. Jeden konec tělesa je uchycen v čelisti, kterou otáčí motor. Na druhém konci tělesa je zavěšeno závaží působící na těleso silou. Modernější zkušební stroje používané pro únavové zkoušky nejsou stroje s přímým zatěžováním. Jedná se o pulsátory – elektromagnetické či mechanické. Některé z těchto strojů jsou vybaveny komorami pro sledování vlivu teploty, příp. vlhkosti apod.

V květnu 1842 u Versailles ve Francii během slavnostního otevření železnice mezi Paříží a Saint-Germain začal hořet vlak po lomu nápravy lokomotivy a vykolejil. Cestující byli uvězněni ve vagónech a 55 jich uhořelo. Bylo to první velké železniční neštěstí.

Tayský most ve Skotsku, který se táhne tři kilometry přes zátoku Tay, se v roce 1879 pod jedoucím vlakem za přispění velké bouře zřítil a strhl se sebou rychlík. Při neštěstí zahynulo 75 lidí. Vítr ve spolupůsobení s vlakem a konstrukčními chybami rozkmital most natolik, že byl stržen z pilířů pouhých 19 měsíců po svém dostavění. Ještě před katastrofou marně kritizoval konstrukci tohoto mostu britský mostní inženýr, sir John Fowler, který také přísně zakázal členům své rodiny přes Tay Bridge cestovat. Od té doby se přestávala používat jako konstrukční materiál mostů litina a byla nahrazena ocelí.

Výbuch fermentační nádrže v Bostonu způsobil 15. ledna 1919 dvacet jedna mrtvých a sto padesát zraněných. Intenzita fermentace, náhlé zvýšení teploty a nesprávná konstrukce nádrže způsobilo výbuch nádrže obsahující 8 milionů litrů melasy. Výbuch byl tak silný, že byl roztrhán třináctimilimetrový ocelový plášť, jehož letící kusy zlomily nosníky blízkého železničního mostu. Byly strženy okolní budovy, z nichž některé byly zcela zasypány melasou.

Pád mostu Tacoma Narrows Bridge. Dne 7. listopadu 1940 v 11 hodin spadl most v údolí Tacoma Narrows, Pierce County, Washington, USA. Pád způsobily torzní kmity mostu vyvolané nárazy větru v údolí. Most se prudce vlnil a kroutil ve větru a bylo zřejmé, že dlouho nevydrží. Uvědomil si to i majitel obchodu s fotoaparáty Barnie Elliot, který si na to, že se tehdy třetí největší most světa zřítí do údolí, dokonce vsadil. Vzal si kameru a podařilo se mu natočit asi dvacetiminutový film, který později studovaly tisíce studentů technických oborů po celém světě.

Stavba byla už od svého otevření místní atrakcí. Most se vlnil i při běžné rychlosti větru natolik, že řidiči v projíždějících automobilech mohli vidět, jak se vozidla před nimi objevují a zase mizí. Brzy tak získal přezdívku „Tančící Gertie“. Byly provedeny pokusy o vyztužení konstrukce, ale to nepomohlo. V onen osudový den dosahovala rychlost větru 67 km/h, tedy jen zhruba třetinové rychlosti, než pro jakou byl most navržen. Ale most se rozvlnil tak, že řidiči ztráceli kontrolu nad svými vozy a po několika desítkách minut a pouhé čtyři měsíce po svém otevření se most zřítil. O život ale naštěstí přišel pouze pes, který zůstal uvězněn v jednom z aut.

Jako důvod pádu obřího Tacoma Narrows Bridge se nabízela rezonance – zesílení mechanického kmitání a vlnění periodickým působením síly, jejíž kmitočet je blízký kmitočtu některému z vlastních kmitů konstrukce. Tak jednoduché to ale v případě pádu mostu nebylo. Pro enormní rozhoupání mostu musela být vytvořena teorie proudění vzduchu, známá z aerodynamiky letadel, zahrnující jev odtrhávání vírů a jeho působení na konstrukci (Kármánův efekt). Pád mostu v Tacoma Narrows a jeho chybná konstrukce nakonec zapříčinila to, že se mosty v současnosti testují v aerodynamických tunelech.

Letadla DH-106 Comet 1. Byla to první proudová dopravní letadla a zaznamenala několik havárií. 2.5.1953 zemřelo v Kalkatě 43 lidí. 10.1.1954 v Elbě zahynulo 35 lidí. 8.4.1954 v Římě – 29 mrtvých. Příčinou nehod bylo rozpadnutí trupu letadla za letu. To bylo způsobeno únavou materiálu při opakovaném růstu a poklesu tlaku v kabině. Docházelo k iniciacím únavových trhlin v rozích okének, protože tato letadla měla ještě hranatá okénka. 

Letadla DC-10 byla v sedmdesátých letech díky několika nehodám označována za nebezpečná. Problémech s nákladními dveřmi způsobily několik havárií, mezi nimi také nehodu letadla Turkish Airlines v roce 1974, při které zahynulo 346 lidí. Letadla DC-10 musela projít povinnou rekonstrukcí dveří. Nehoda American Airlines v Chicagu v roce 1979, při níž přišlo o život 273 lidí, ale vedla nakonec ke krátkodobému zákazu letů DC-10. Tato nehoda, stejně jako všechny další, však již nebyly způsobeny konstrukčními chybami.

Letadlo B-737 Aloha Airlines bylo poškozeno za letu vlivem únavy materiálu urychlené korozí po 89 000 cyklech. V důsledku toho došlo k rozpadu pláště letadla a odlétnutí horní části.

Nehoda raketoplánu Columbia. Během startu byl poškozen tepelný štít z keramických destiček. Z palivové nádrže se odtrhl kousek hmoty, narazil do křídla raketoplánu a udělal v něm díru. Při sestupu do atmosféry se do poškozeného křídla dostal horký vzduch, který narušil jeho strukturu a způsobil rozpad raketoplánu nad Texasem ve výšce asi 63 km při rychlosti 5,6 km/s. Všichni astronauti na palubě zahynuli.

Nejčastější příčiny havárií v dnešní době jsou lidská nepozornost, neznalost a nedodržení stávajících předpisů a zavádění nových materiálů do praxe. Aby se předcházelo haváriím, všechny materiály musí projít zkoušením mechanických vlastností, jako jsou pružnost, plasticita, pevnost, houževnatost, podle norem. Jsou získávány mechanické charakteristiky materiálů – číselné hodnoty, které charakterizují danou vlastnost materiálu, ale závisí také na tvaru zkušebního tělesa a podmínkách namáhání. Pro označování, zkoušení a kontroly materiálů slouží normy.
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SLITINY ŽELEZA S UHLÍKEM

Jedním z nejrozšířenějších konstrukčních materiálů je slitina železa s uhlíkem, a to:

· ocel, 

· ocel na odlitky,

· litina. 

Základními prvky výše uvedených slitin jsou železo a uhlík. Světová výroba těchto slitin je výrazně vyšší na rozdíl od ostatních konstrukčních materiálů. 

2.1  VLASTNOSTI ŽELEZA A UHLÍKU

Železo (Fe) je čistý prvek tzn. prvek bez přítomnosti jakýchkoliv dalších prvků. Pojmem železo je pak v technické praxi označována slitina prvku železa a ostatních příměsí vzniklých hutní prvovýrobou. V závislosti na příměsích lze rozlišit následující formy technicky čistého železa [2.1], [2.12]:

· získávané slévarenskou metodou – typu armco,

· elektrolyticky,

· karbonilové,

· chemicky čisté, vytvářené oxidačně-redukční metodou,
· pásmově tavené železo.

Železo se vyskytuje ve dvou alotropických modifikacích: Fe( i Fe(. Železo ( krystalizuje v krychlové prostorově středěné mřížce – A2, označované též K8 (Obr. 2.1a) a vyskytuje se v teplotách do 912°C a nad 1394°C jako vysokoteplotní modifikace, kterou označujeme Fe(. Mřížka varianty Fe( má naproti tomu plošně středěnou strukturu – A1, ozn. jako K12 (Obr. 2.1b), která je v čistém železe stálá pouze v rozmezní 912°C až 1394°C.

a)




  b)
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OBR. 2.1. Krychlová mřížka: 
a) prostorově středěná (A2 resp. K8), b) plošně středěná (A1 resp. K12) [2.5], [2.6]
Při teplotě 770°C (Currieho teplota) dochází ke změně magnetických vlastností železa. Pod touto teplotou je železo feromagnetické, nad uvedenou teplotou se mění na paramagnetické. Alotropická přeměna souvisí s celkovou přeměnou krystalické mřížky na rozdíl od přeměny magnetické, kdy dochází pouze ke změně vlastností. Teplota tání čistého železa je 1538°C. Obr. 2.2 znázorňuje křivky chladnutí a křivky ohřevu čistého železa [2.4].
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OBR. 2.2. Křivky ohřevu a ochlazování čistého železa [2.4], [2.6], [2.7]
Z obr. 2.2 jsou patrné rozdíly teplot v průběhu alotropických přeměn železa, které souvisí s jevem přechlazení a přehřátí. Přeměna nastává za nižší teploty při ochlazování než při ohřevu. Tento jev označujeme jako tepelnou hysterezi.

Uhlík (C) je druhou základní složkou slitin železa s uhlíkem. Ve slitinách se může vyskytovat ve volné podobě jako grafit nebo jako sloučenina – karbid železa Fe3C označovaný jako cementit. Uhlík se rovněž vyskytuje ve dvou základních alotropických modifikacích – diamant a grafit. Mimo těchto hlavních podob se vyskytuje uhlík ještě jako tzv. amorfní – saze, uhlí, aj.    

Grafit krystaluje v šesterečné soustavě znázorněné na obr. 2.3. a charakterizuje se velmi nízkou tvrdostí a tvárností [2.1], [2.4].
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OBR. 2.3. Prostorová mřížka šesterečné buňky grafitu
Cementit je sloučenina železa a uhlíku, chemický název je karbid triželeza. Obsahuje 6,683% uhlíku. Krystalizuje v kosočtverečné (ortorombické) soustavě. Cementit je velmi křehký a jeho tvrdost dosahuje přes 800 HV. Nad teplotou 230°C ztrácí své magnetické vlastnosti a stává se paramagnetický. Cementit není termodynamicky stabilní a při vysokých teplotách se rozpadá na železo a grafit dle reakce [2.4]:
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2.2  SOUSTAVA ŽELEZO-UHLÍK

Soustava železo-uhlík je fázový diagram, kde je na vertikální ose vynesena teplot a horizontální osa představuje obsah uhlíku ve slitinách s železem do max. 6,683% C – množství uhlíku v sloučenině Fe3C (obr. 2.4). 
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OBR. 2.4. Soustava železo-uhlík; cm′′′ – terciární cementit, cm′′ – sekundární cementit, cm′ – primární cementit

Tato soustava je rovnovážným fázovým diagramem slitin železa s uhlíkem. Často je prezentován ve dvou podobách a to jako stabilní (železo–
–grafit) a metastabilní (železo–cementit). Obě modifikace jsou nejčastěji znázorněny v jednom diagramu – stabilní přerušovanou čárou a metastabilní souvislou (viz obr. 2.4.). 

Všechny význačné body soustavy jsou označeny velkými písmeny. Označení jsou mezinárodně normovaná, při čemž označení s (′) se týkají soustavy železo-grafit. Diagram železo–grafit slouží k popisu šedých litin, diagram železo-cementit k popisu ocelí a bílých litin. 

Je nesmírně důležitý při analýze zmíněných slitin. V souvislosti se zdokonalováním metod měření teplot a chemického složení, teploty jednotlivých reakcí a obsahy uhlíku, které se vyskytují v diagramu, se můžou v některých zdrojích poněkud lišit. [2.1], [2.4].

Na obr. 2.4 je vidět, že eutektický a eutektoidní bod soustavy železo-grafit  vyznačené v diagramu přerušovanou čarou je posunut vůči soustavy železo-cementit (souvislá čára) doleva, eutektické a eutektoidní teploty leží naopak v diagramu železo-grafit poněkud výše [2.4].

Křivka ABCD se nazývá likvidus (oblast nad likvidem je zcela tvořena taveninou) a křivka AHJECF tzv. solidus (pod solidem se vyskytuje již jenom tuhá fáze) [2.4], [2.8].

V soustavě železo-cementit (obr. 2.4) lze vymezit následující strukturní součásti:

Tavenina (L) – samostatně se vyskytuje nad likvidem, mezi křivkou solidu a likvidu společně koexistuje se vznikajícími tuhými roztoky (austenit v oblasti EJBC a cementit v oblasti CDF).

Ferit (() - intersticiální tuhý roztok uhlíku v železe ( nebo (. Jedná se o téměř čisté železo, krystalizuje v prostorově středěné mřížce. Maximální rozpustnost uhlíku v železe ( je při teplotě 727°C a činí 0,0218% C (bod P), v železe ( je nazýván také ( – vysokoteplotním, jehož maximální rozpustnost uhlíku je 0,09% při teplotě 1495°C (bod H). Obsah uhlíku ve feritu při pokojové teplotě je blízký nule. Stejně jako čisté železo je ferit do teploty 770ºC feromagnetický a nad ní paramagnetický [2.4]. V soustavě železo-cementit jsou vymezeny dvě oblasti feritu - nalevo od křivky GPQ a při vyšších teplotách, kdy se jedná o dříve zmíněný (-ferit (Fe(), nalevo od křivky AHN. Díky nízkému obsahu uhlíku se ferit vyznačuje vysokou tvárností a nižší pevností v tahu (Rm cca 300 MPa). Tvrdost feritu je přibližně 300 HB a , vrubová houževnatost zhruba 1800 KJ/m2 a tažnosti A10 cca 40%.

Austenit (() - intersticiální tuhý roztok uhlíku v železe (. Krystalizuje v plošně středěné krystalové mřížce. Maximální rozpustnost uhlíku v železe ( je  2,11% C (bod E) při teplotě 1148°C. Rozpustnost uhlíku se s rostoucí teplotou podél křivky SE postupně zvětšuje od 0,77% C (bod S) při 727°C až po svou maximální hodnotu v bodě E. Oblast, v níž se austenit nachází, je vymezena úsečkami GOSEJN. Pevnost Rm austenitu se pohybuje mezi 700(800 MPa, tvrdost přibližně 200 HB, vrubová houževnatost mezi 2000(3000 KJ/m2 a tažnost A10 zhruba 20(60%.

Cementit, resp. karbid triželeza Fe3C, byl již dříve charakterizován. Přídomkem prvotní (primární) označujeme cementit, který se vylučuje z taveniny vlivem změny rozpustnosti uhlíku v tavenině podél úsečky DC [2.4]. Cementitem sekundárním označujeme cementit, který se vylučuje segregací z austenitu v důsledku klesající rozpustnosti uhlíku v přesyceném tuhém roztoku ( podél úsečky ES. Cementit vylučující se z feritu v důsledku klesající rozpustnosti uhlíku v tuhé fázi ( (feritu) podél úsečky PQ se označuje jako cementit terciální [2.2], [2.4]. Cementit se může vyskytovat např. v podobě jehlic nebo kuliček. Zrnitý (lobulární) cementit lze získat žíháním na měkko. Obě tyto podoby cementitu se můžou nacházet např. v perlitu, jak je znázorněno na obr. 2.5. V určitých případech se může také vyskytovat cementit legovaný.

Perlit je jemnozrnnou eutektoidní směsí feritu a cementitu s obsahem 0,77% C. Vyskytuje se pod teplotou 727°C [2.1] (křivka PSK).

U běžně ochlazovaných ocelí se skládá ze střídavě uložených destiček feritu a cementitu [2.1], [2.8] (obr. 2.5).

a)
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OBR. 2.5. Složení perlitu: a) perlit lamelový – schéma [2.1]

 REF _Ref243383197 \r \h 
[2.7], b) perlit globulární – mikrostruktura;250(
Eutektoidní přeměnu (křivka PSK) nastávající při teplotě 727°C v jejíž důsledku vzniká perlit lze zapsat následujícím způsobem: 
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(2.2)

Výše uvedenou reakci lze přečíst následovně: austenit s obsahem uhlíku bodu S (0,77% C) se v důsledku ochlazování rozpadá na jemnozrnnou směs feritu s obsahem uhlíku bodu P (0,0218%) a cementitu – zvanou perlitem. Perlit se vyznačuje pevností Rm ve výši 700(800 MPa, tvrdostí mezi 130(330 HB, jeho vrubová houževnatost a tažnost A10 činí cca 400 KJ/m2 a 8%.

Ledeburit je eutektikum tvořené směsí austenitu a cementitu obsahující 4,3% C a vznikající během tuhnutí při 1148ºC [2.1], [2.4]. Ledeburit vzniká v důsledku eutektické přeměny (křivka ECF), k níž dochází při teplotě 1148(C a kterou lze zapsat následujícím způsobem:
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(2.3)

Reakci lze znovu přečíst takto: Z taveniny s obsahem uhlíku bodu C (4,3%) vzniká směs austenitu s obsahem uhlíku bodu E (2,11%) a cementitu zvaná ledeburitem.

Ledeburit, jenž se vyskytuje pod eutektoidní teplotou 727ºC (při teplotě 727°C  dochází k transformaci austenitu obsaženého v ledeburitu na perlit) se nazývá se ledeburit transformovaný a skládá se tedy z cementitu a perlitu [2.1], [2.4].

Ledeburit je velmi křehký a tvrdý (až 450 HB).

Z diagramu železo-uhlík je zřejmá ještě třetí přeměna. Jedná se o reakci, ke které dochází při teplotě 1495°C, zvanou přeměnou peritektickou (křivka HJB). Při peritektické přeměně vzniká z taveniny a tuhé fáze rozdílných složení nová tuhá fáze. Tuto přeměnu lze zapsat následujícím způsobem:
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Výše zapsanou peritektickou přeměnu lze přečíst takto: z (-feritu ((-Fe), resp. feritu ( – vysokoteplotního, s obsahem uhlíku odpovídajícího bodu H (0,09%) a taveniny s obsahem bodu B (0,53%) vzniká austenit s obsahem bodu J (0,17%).

Uvedené a charakterizované strukturní složky obsahují většinou několik dalších doprovodných prvků. Těmto prvkům a jejich vlivu na vlastnosti slitin železa se věnuje kap. 2.4.1 a 2.4.2.

Vzhledem k tomu, že se většina reakcí slitin železa s uhlíkem vyznačuje vysokou tepelnou hysterezí závislou na rychlosti ochlazování nebo ohřevu, se označují děje při ohřevu či chlazení následujícím způsobem: reakce, k nimž dochází v průběhu ohřevu, písmenem A se symbolem c (Ac), zato reakce při ochlazování také písmenem A, ale tentokrát se symbolem r (Ar) [2.4]. Samostatným písmenem A označujeme reakce v rovnovážném stavu.

Označování konkrétních přeměn je následující [2.4], [2.12]:

A0 – magnetická přeměna cementitu při teplotě 230°C,

A1 – eutektoidní přeměna při teplotě 727°C (křivka PSK), při ochlazování (Ar1) vzniká mechanická směs – lamelární eutektoid – perlit, při ohřevu (Ac1) naopak vzniká z perlitu austenit,

A2 – magnetická přeměna feritu (bod M) při teplotě 770°C; při ochlazování (Ar2) se objevují magnetické vlastnosti (slitina je přitahována magnetem), kdežto při ohřevu za teploty Ac2 dochází ke ztrátě těchto vlastností,
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A3 – alotropická přeměna  Fe(         Fe(, u čistého železa nastává při teplotě 912°C, ve slitinách železa s uhlíkem určuje začátek vylučování feritu z austenitu (Ar3 – při ochlazování), resp. konec přeměny feritu na austenit (Ac3 – při ohřevu) dle křivky GOS,
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A4 – alotropická přeměna Fe(          Fe(, u čistého železa při teplotě 1394(C (bod N),

Acm – začátek vylučování sekundárního cementitu z austenitu (Arcm – při ochlazování) nebo konec rozpouštění sekundárního cementitu v austenitu (Accm při ohřevu) - podle křivky ES.

2.3  ANALÝZA PROCESU OCHLAZOVÁNÍ NĚKTERÝCH SLITIN V SOUSTAVĚ ŽELEZO-UHLÍK

Pro pochopení základních přeměn v soustavě Fe-Fe3C je níže popsán průběh změn, ke kterým dochází při volném ochlazování, několika slitin s různým obsahem uhlíku.

Slitina I, s obsahem 0,05% uhlíku.

Při poklesu teploty taveniny s obsahem 0,015%C (obr. 2.5) pod křivku AB dochází k vylučování krystalů vysokoteplotního (-feritu (Feδ) z taveniny L. Při krystalizaci se mění složení taveniny podle křivky AB a složení tuhé fáze podle křivky AH. V oblasti AHN má slitina strukturu vysokoteplotního feritu. V bodě a, jenž leží v oblasti koexistence kapalné a tuhé fáze, průmět bodu c na vodorovnou osu vyznačuje složení taveniny a průmět bodu b – složení tuhé fáze. Procentuální podíl jednotlivých fází se vypočítá pákovým pravidlem. Podíl tuhé fáze (ms) je určen (2.5):
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Kde: 
ms – podíl tuhé fáze,

          
ac, bc – délky úseček určené z diagramu Fe-Fe3C (obr. 2.5).
Podíl kapalné fáze je určen (2.6):


[image: image15.wmf]bc

ba

m

c

=


(2.6)

Kde: 
mc – podíl tuhé fáze,

          
ba, bc – délky úseček určené z diagramu Fe-Fe3C (obr. 2.5).
S poklesem teploty pod křivku HN dochází k přeměně vysokoteplotního (‑feritu Feδ na austenit Feγ. V bodě d složení fáze α odpovídá průmětu bodu e, a složení fáze β průmětu bodu f na osu obsahu uhlíku. Poměr podílu fáze α k β je určen vztahem (2.7):
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Pod teplotou NJ se vyskytuje austenit. Při poklesu teploty pod křivku GS dochází k přeměně austenitu (Feγ) na ferit (Feα). Úměrně s poklesem teploty se snižuje procentuální podíl austenitu až do překročení křivky GP, kde se vyskytuje 100% feritu. Při dalším ochlazování pod teplotu 727oC se na hranicích zrn feritu vylučuje terciální cementit.
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OBR. 2.5. Schéma fázových přeměn, k nimž dochází při ochlazování slitiny s obsahem 0,015% C.

Slitina II, s obsahem uhlíku 0,5%.

Slitina je podeutektoidní (obr.2.6). Po dosažení křivky AB se z taveniny L vylučují krystaly vysokoteplotního feritu, jehož množství se, až po teplotu peritektické přeměny 1495oC, postupně zvětšuje. Po dosažení této teploty nastává reakce L+ferit(δ)→austenit. Po ukončení peritektické přeměny je slitina tvořena až po křivku JE taveninou + austenitem. Austenit je stabilní až po křivku GS. Od křivky GS se začínají postupně vylučovat krystaly feritu α a současně se mění složení austenitu směrem k bodu S. Při teplotě 727oC dochází k přeměně austenit (o složení bodu S) na perlit. Pod touto teplotou se z přesyceného feritu vylučuje terciální cementit. Při pokojové teplotě se struktura slitiny skládá z feritu, perlitu a terciálního cementitu.
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OBR. 2.6. Schéma fázových přeměn, ke kterým dochází při ochlazování slitiny s obsahem 0,5% C, (podeutektoidní ocel).

Slitina III, s obsahem uhlíku 1,3% (obr.2.7).

Začíná tuhnout při teplotě okolo 1420oC. Spolu s poklesem teploty podle křivky BC se z taveniny vylučuje austenit. Po ochlazení pod teplotu na čáře JE je přítomen pouze austenit. Po ochlazení na teplotu odpovídající křivce SE se začíná vylučovat sekundární cementit. Při teplotě 727oC dochází k eutektoidní přeměně austenit (o složení bodu S) na perlit. Při pokojové teplotě je struktura slitiny tvořena perlitem a sekundárním cementitem.
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OBR. 2.7. Schéma fázových přeměn, ke kterým dochází při ochlazování slitiny s obsahem uhlíku 1,3% C (nadeutektoidní ocel).

Slitina IV, s obsahem uhlíku 2,5% (obr.2.8).

Podle křivky BC se vylučuje austenit. Po dosažení teploty 1148oC dochází k eutektické přeměně L→austenit+Fe3CI. V průběhu ochlazování se z austenitu vylučuje sekundární cementit. Při teplotě 727oC dochází k eutektoidní přeměně primárního austenitu na perlit. Austenit obsažený v ledeburitu se mění na perlit. Tímto vzniká transformovaný ledeburit. Při pokojové teplotě je struktura slitiny tvořena perlitem, transformovaným ledeburitem, sekundárním a terciálním cementitem. 
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OBR. 2.8. Schéma fázových přeměn, ke kterým dochází při ochlazování slitiny s obsahem uhlíku 2,5% C (podeutektická litina).

Slitina V, s obsahem uhlíku 5% (obr.2.9).

Po ochlazení na teplotu křivky CD se začínají z taveniny vylučovat krystaly cementitu. Množství krystalů s poklesem teploty roste a současně se tavenina ochuzuje o uhlík. Při teplotě 1148oC tuhne zbytek taveniny izotermicky jako eutektikum, neboli ledeburit. Při dalším ochlazování až ke křivce SK se začíná přebytek uhlíku z ledeburitického austenitu vylučovat ve formě cementit (změna koncentrace uhlíku v austenit po křivce ES). Při teplotě 727oC se austenit mění na perlit a vzniká transformovaný ledeburit. 
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OBR. 2.9. Schéma fázových přeměn, ke kterým dochází při ochlazování slitiny s obsahem uhlíku 5% C (nadeutektická litina).

2.4  OCELI

Oceli jsou velmi rozšířeným konstrukčním materiálem a stejně jako litiny široce využívaným ve strojírenství. 

Ocel je tvařitelnou a tepelně zpracovatelnou slitinou železa s uhlíkem, která obsahuje méně než 2,11% C, ale také jiných doprovodných prvků ze surovin a paliva používaných k výrobě oceli, např. Si, Mn a škodlivé P i S, a ještě tzv. prvky přísadové, resp. legující.

Stejně lze definovat slitiny, které se používají k lití - oceli na odlitky.

Prvky obsažené v ocelích lze kategorizovat do tří skupin [2.1]:

Prvky, které jsou nezbytné z metalurgického hlediska – prvky doprovodné prospěšné. Patří k nim: mangan, křemík a někdy hliník. Hlavním úkolem těchto prvků je dezoxidace a vázání škodlivých prvků (získání oceli s vyšší jakostí).

· Prvky, jejichž odstraňování pod určitou hranici je neekonomické, popř. nemožné – prvky doprovodné škodlivé. Jsou to: síra, fosfor, kyslík, dusík a vodík.

· Prvky, které jsou do ocelí přidávány úmyslně za účelem upravení některých vlastností – prvky přísadové, legující. Nejčastěji používanými jsou: mangan, křemík, nikl, chrom, molybden, wolfram, vanad, měď a bór.

2.4.1  Vliv některých prvků na vlastnosti oceli

Velmi podrobně se touto problematikou zabýval ve 30. letech 20. století E.C. Bain, jehož publikované přednášky na toto téma jsou dodnes základní literaturou v této oblasti [2.13].

Uhlík je po železe druhým základním prvkem slitin, jakou je ocel. Má dominantní vliv na strukturu a vlastnosti uhlíkových ocelí. Se zvyšujícím se obsahem tohoto prvku dochází také ke zvýšení pevnosti v tahu a tvrdosti oceli ale snížení tvárnosti a houževnatosti (obr. 2.6).

Koncentrace uhlíku má rovněž vliv na technologické vlastnosti oceli. Větší množství vede ke zvýšení vnitřních pnutí a sklonu ke vzniku trhlin při tepelném zpracování. Kromě toho má větší obsah uhlíku nepříznivý vliv na vhodnost oceli k tváření za studena i za tepla. Uhlík má vliv také na kalitelnost oceli. Oceli s větším obsahem uhlíku mají v zakaleném a popouštěném stavu vysokou pevnost v tahu a odolnost proti opotřebení. Větší množství uhlíku způsobuje značné zhoršení obrobitelnosti a svařitelnosti oceli. 

Nízkolegované oceli se vyznačují přiměřenou pevností a dobrou tažností. Vzhledem k velmi dobré tvařitelnosti v normalizovaném stavu jsou často využívány ke konstrukci mostů, lodí a automobilů [2.1], [2.4], [2.12].

Mangan se přidává do oceli za účelem deoxidace (odkysličení) a odsíření, se sírou tvoří chemickou sloučeninu – sulfid manganatý MnS. Mangan má příznivý vliv na svařitelnost a rovněž zvyšuje oceli pevnost v tahu. Způsobuje však nežádoucí růst zrn při tváření za tepla a tepelném zpracování [2.1], [2.4], [2.12].
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OBR. 2.6. Vliv uhlíku na mechanické vlastnosti uhlíkových ocelí [2.2], [2.3]
Křemík se používá jako dezoxidační přísada v množství do 0,5%. V ocelích na odlitky je nutný pro zlepšení slévatelnosti, zabraňuje segregaci feritu a fosforu. Křemík je silně feritotvorný a oceli s vyšším obsahem než 3% Si jsou čistě feritické od teploty solidu až do pokojové teploty. Křemík zvyšuje mez kluzu z mez únavy (základní přísada pružinových ocelí) a zhoršuje svařitelnost oceli [2.1], [2.4], [2.12].

Fosfor je nežádoucím prvkem, který je v oceli obsažen z rudy či paliva a který se díky segregaci na hranicích zrn podílí na zvýšení sklonu ke křehkému lomu. Zvyšuje pevnost v tahu a tvrdost, ale prudce snižuje plasticitu. Zvyšuje také přechodovou teplotu a způsobuje lámavost za studena. Oceli s obsahem fosforu jsou hrubozrnné, proto je obsah fosforu v ocelích udržován do 0,05%, u vysokojakostních ocelí 0,02%. Ve výjimečných případech je přítomnost fosforu v oceli žádaná za účelem zlepšení obrobitelnosti a, spolu s mědí, zvýšení korozivzdornosti. Zpevnění automatových ocelí fosforem způsobuje zvýšení hladkosti obráběných ploch a lámavost třísky [2.1], [2.4], [2.12].

Síra je vzhledem k tvorbě sulfidů velmi nežádoucí – představují místa, v nichž dochází k iniciaci trhlin. Mimo to je vznik sulfidů příčinou křehkosti oceli při tváření za tepla. Obsah síry v oceli by tedy neměl s ohledem na výše uvedené negativní vlivy překročit 0,05%. U ocelí, u nichž požadujeme vysokou vrubovou houževnatost, by obsah síry neměl překročit 0,02% a v určitých aplikacích dokonce 0,002%. Síra s vysokým sklonem k odmíšení zhoršuje svařitelnost a únavovou pevnost oceli. Úmyslně je síra přidávána pouze do ocelí určených k třískovému obrábění na automatech tzv. automatové oceli, v nichž vyloučené sulfidy zlepšují lámavost třísky při obrábění [2.1], [2.4], [2.12]. 

Nepříznivý vliv síry lze snížit přidáním manganu do oceli, který váže síru na sulfidy dle níže uvedené reakce [2.1], [2.4]:
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Vzniklé fáze způsobené škodlivými prvky v oceli označujeme jako vměstky  nebo přesněji nekovové vměstky. (obr. 2.7).

a)
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b)
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OBR. 2.7. Pásmově uložené nekovové vměstky difundující na povrch materiálu: a) rovnoměrné rozložení b) lokální rozložení; 100(
Kyslík se v oceli vyskytuje v podobě oxidických vměstků vzhledem k jeho nízké rozpustnosti v oceli v tuhém stavu. Zhoršuje pevnost a houževnatost oceli. Již nízký obsah oxidických vměstků snižuje tažnost a vrubovou houževnatost oceli a proto je nezbytná dezoxidace ocelové lázně [2.1], [2.4], [2.12]. Příklady oxidických vměstků jsou znázorněny na obr. 2.8.

a)
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OBR. 2.8. Oxidické vměstky řetězově uložené: a) malých rozměrů, b) velkých rozměrů; 100(
Dusík se do oceli dostává ze vzduchu v procesu tavení. Snižuje tvárnost a popouštěcí křehkost a zvyšuje sklon oceli ke stárnutí. Přidává se do nástrojových ocelí za účelem zvýšení jejich tvrdosti. Některé sloučeniny dusíku, např. AlN, jsou užitečné, jelikož omezují růst zrn austenitu [2.1], [2.4], [2.12].

Vodík je obzvláště škodlivý prvek, který způsobuje vločkovitost (trhlinky) a v důsledku toho zkřehnutí oceli. Kromě toho způsobuje také oduhličení oceli, vznik vzduchových bublin a také segregaci fosforu. Do oceli se dostává z vodní páry nacházející se v atmosféře ocelářské pece. Rozpouští se v oceli a difunduje v atomárním stavu. Množství vodíku v oceli se obvykle pohybuje od 2 do 8 ppm (1 ppm = 0,0001%). Jeho podíl v množství od 1 do 2 ppm způsobuje zvýšení křehkosti oceli. Ke snížení obsahu vodíku v oceli se provádí odplyňování lázně ve vakuu nebo její pomalé ochlazování v tuhém stavu [2.1], [2.4], [2.12].

Nikl se v malých množstvích podílí na zvýšení prokalitelnosti, za to při obsahu nad 8% má vliv zejména na stabilizaci austenitu korozivzdorných a žáruvzdorných ocelí.

Chrom v oceli s obsahem zhruba 2% zvyšuje prokalitelnost. Větší obsah volného chromu (nevázaného v sloučeninách) nad 10,5%, činí ocel odolnou proti korozi a oxidaci [2.1], [2.4], [2.12]. V některých publikacích se uvádí vyšší koncentrace chromu korozivzdorných ocelí a to 12%, resp. 13%. Je základním prvkem korozivzdorných, žáruvzdorných a žáropevných ocelí.

Molybden do obsahu 2,5% zvyšuje prokalitelnost a také vytváří sekundární tvrdost. Vyšší obsah má za následek tvorbu karbidů typu M6C, které zaručují oceli odolnost proti opotřebení. Molybden zvyšuje odolnost oceli proti důlkové korozi i v prostředí chloridů a také zabraňuje snižování pevnosti oceli za zvýšených teplot, a to díky tvorbě karbidů Mo2C [2.1], [2.4].

Wolfram je prvkem, jehož hlavním cílem je vytváření karbidů typu M6C zaručujících odolnost oceli proti opotřebení. Také má vliv na tvorbu karbidů W2C při popouštění oceli, které způsobují její sekundární tvrdost. 

Vanad do 0,2% zlepšuje prokalitelnost a zmenšuje zhrubnutí zrna při tepelném zpracování a způsobuje precipitační zpevnění oceli. Ve větších množstvích zvětšuje odolnost oceli proti opotřebení [2.1], [2.4], [2.12].

Oceli s nižším obsahem mědi se vyznačují lepší odolnosti proti atmosférické korozi. Větší přísady tohoto prvku (cca 1,2%) způsobují precipitační zpevnění oceli. Vyšší obsah mědi zhoršuje svařitelnost ocelí.

Bor se do oceli přidává ve velmi malém množství (do 0,003%) za účelem zvýšení prokalitelnosti. Segreguje na hranicích zrn austenitu a omezuje tvorbu zárodků produktů vysokoteplotní přeměny austenitu[2.1], [2.4].

2.4.2  Legující prvky ocelí

Přísadové prvky se můžou v ocelích vyskytovat v různé podobě:

· rozpouštějí se ve feritu nebo austenitu,

· tvoří karbidy a nitridy,

· tvoří intermetalické fáze,

· vyskytují se ve volném skupenství jako tzv. cizí fáze.

Železo tvoří s prvky jako: C, N, H, B, O intersticiální tuhé roztoky, s ostatními prvky tuhé roztoky substituční. Podle vlivu na termodynamickou stabilitu lze legující prvky kategorizovat na prvky:

· rozšiřující oblast stability austenitu – austenitotvorné,

· zužující oblast výskytu austenitu – feritotvorné.

Austenitotvorné prvky snižují teplotu A3 a zvyšují teplotu A4. Tyto prvky lze rozlišit podle tvaru diagramu [2.1], [2.4]:

· s otevřenou oblastí austenitu, mj.: Ni, Mn i Co, 

· s rozšířenou oblastí austenitu, mj.: C, N i Cu.

Fázové diagramy a otevřenou a rozšířenou oblastí austenitu jsou znázorněny na obr. 2.9.

a)




b)
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OBR. 2.9. Část fázového diagramu železa s prvky tvořícími soustavu: a) s otevřenou oblastí austenitu, b) s rozšířenou oblastí austenitu [2.6], [2.8]
Vyšší obsahy prvku tvořícího s železem soustavu s otevřenou oblastí austenitu zaručují stabilitu austenitu i za normální teploty. V takových slitinách (např. ocel CrNi 18-8) nedochází k žádným fázovým přeměnám.

Do skupiny feritotvorných prvků patří zejména tyto prvky: Al, Si, P, Cr, Mo, W, Ti, V, B, S, Zr, Nb a Ta. Tyto prvky snižují teplotu A4 a zvyšují teplotu A3. Lze u nich rozlišit fázové diagramy s:

· uzavřenou oblastí austenitu, mj.: Al, Si, P, Cr, Mo, W, Ti i V,

zúženou oblastí austenitu:

· I. varianta: B, S i Zr,

· II. varianta: Nb i Ta.

O první variantě hovoříme v případě, kdy legující prvek snižuje výrazněji teplotu tání než teplotu přeměny A4 [2.4]. Zmíněné případy se zúženou a uzavřenou oblastí austenitu znázorňuje obr. 2.10.

a)


   b)


       c)


[image: image29]
OBR. 2.10. Část fázového diagramu železa s prvky tvořícími soustavu: a) s uzavřenou oblastí austenitu, b) se zúženou oblastí austenitu– varianta I, c) se zúženou oblastí austenitu– varianta II [2.6]
Z uvedených diagramů je patrno, že při vyšších koncentracích prvků jako Mn, Ni nebo Co je jedinou stabilní fází austenit, a to tedy v celém teplotním rozsahu. V případě vysoké koncentrace prvků tvořících fázové diagramy s uzavřenou oblastí austenitu je jedinou, v celém teplotním rozsahu stabilní fází ferit. Rozpad složek takovýchto ocelí je možný pouze plastickým přetvořením nebo rekrystalizací – tepelným zpracováním toho ovšem docílit nelze.

Karbidy a nitridy. Některé legující prvky tvoří karbidy. U ocelí se můžeme setkat s následujícími typy karbidů [2.4]:

· karbidy FexCy, které neobsahují legující prvky,

· karbidy (Fe, M)xCy, které obsahují substituční legující prvky (ve vzorci karbidů a nitridů je označován písmenem M blíže neurčený kovový prvek – Metal),

· karbidy FexMzCy, které obsahují určité množství železa a jednoho nebo více kovových prvků,

· karbidy MxCy, které neobsahují železo.

Představitelem skupiny (Fe, M)xCy jsou karbidy typu M6C. Jejich složení je v ocelích proměnné a obvykle se nachází v rozmezí od Fe3(W, Mo)3C do Fe4(W, Mo)2C. Jiným složeným karbidem je karbid M23C6, jehož složení odpovídá vzorci Fe21(W, Mo)2C6. Je metastabilní, nicméně již malé množství chromu způsobuje jeho stabilizaci. Ekvivalentem tohoto karbidu je jednoduchý karbid typu MC a M2C, např. Cr23C6 [2.4].

Karbidům se do velké míry podobají nitridy. Průměr atomu dusíku je ve srovnání s uhlíkem poněkud menší a proto jsou nitridy většinou intersticiálními  fázemi typu MN i M2N. Železo a mangan také tvoří nitridy typu M4N. Nitridy a karbidy typu MN i MC se charakterizují vzájemnou rozpustností. Fáze, ve kterých se vyskytuje uhlík a dusík, se nazývají karbidonitridy a jsou označovány ve tvaru M(C, N) nebo MX [2.4].

Intermetalické fáze se vyskytují pouze v některých vysokolegovaných ocelích. V ocelích s vysokými obsahy Al i Ni se vylučuje intermetalická fáze Ni3Al, čehož je možno využít pro precipitační vytvrzování. Pro precipitační vytvrzování oceli obsahující Ni i Mo lze také využít vylučování fáze Ni3Mo. V ocelích s vysokým obsahem chrómu se někdy vylučuje fáze (, která má neblahý vliv na vlastnosti oceli, neboť jsou jejich vyloučeniny velké a křehké.

Někdy se lze setkat s vyloučeninami legujícího prvku, jehož rozpustnost v železe je malá – takovéto vyloučeniny se nazývají cizími fázemi. Příkladem jsou „vyloučeniny“ – precipitáty – mědi v ocelích precipitačně vytvrzovaných mědí [2.4], [2.8].

2.4.3  ROzdělEní OCELÍ

Podle struktury a obsahu uhlíku lze oceli kategorizovat do tří skupin:

· oceli podeutektoidní obsahující do 0,77% C (oceli, které leží v soustavě Fe–Fe3C vlevo od bodu S),

oceli eutektoidní obsahující 0,77% C,

· oceli nadeutektoidní obsahující od 0,77% do cca 2,11% C (oceli, které leží v soustavě Fe–Fe3C mezi bodem S a bodem E).

Na obr. 2.11 je znázorněna perlitická a feriticko-perlitická struktura oceli.

Z praktického hlediska se nejčastěji oceli dělí dle chemického složení nebo použití. V níže uvedené tabulce je představená klasifikace ocelí dle základních hledisek.

a)
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OBR. 2.11. Struktura oceli: a) feriticko-perlitická (podeutektoidní ocel); 800(, b) perlitická (eutektoidní ocel); 5000(
Oceli se dělí na nelegované (uhlíkové) a legované. Normou je určeno, jaký je maximální obsah daného prvku, aby ocel ještě nebyla považována za legovanou. Dle ČSN EN 10 020:1994 jsou mezní obsahy jednotlivých prvků: 1,65% Mn; 0,5% Si; 0,4% Cu a Pb; 0,3% Cr a Ni; 0,1% Al, Bi, Co, Se, Te, V, W; 0,08% Mo; 0,06% Nb; 0,05% Zr, Ti, jiné prvky mimo C, P, S i N; 0,0008% B. V případě, že je obsah těchto prvků v oceli nižší, jedná se o nelegovanou (uhlíkovou) ocel, v případě, že obsah alespoň jednoho z vyjmenovaných prvků je roven nebo větší než uvedená hodnota – jedná se o ocel legovanou.

TABULKA 2.1. Základní kritéria klasifikace ocelí [2.10]
	Kriterium dělení
	Vzorové skupiny oceli

	Chemické složení
	nelegované (uhlíkové), legované

	Základní použití
	konstrukční, nástrojové, se specifickými vlastnostmi

	Stupeň čistoty (z hlediska koncentrace P a S)
	obvyklé jakosti, jakostní, ušlechtilé

	Způsob výroby
	martinskáká, elektrická, konvertorová a jiné

	Způsob dezoxidace
	uklidněná, neuklidněná

	Druh výrobku
	plechy, tyče, dráty, trubky, výkovky apod.

	Forma
	litá, kovaná, válcovaná za tepla a za studena, tažená

	Stav 
	surový, změkčený, normalizovaný a jiné


2.4.4  označování ocelí podle normy EN 10027-1 

· Oceli označované podle použití a mechanických nebo fyzikálních vlastností. Značka je tvořena písmenen a troj- či čtryřčíslím. Význam prvního písmena je následující:

S – konstrukční oceli,

P – oceli pro tlakové nádoby,

L – oceli na potrubí,

E – oceli pro strojní součásti,

B – oceli pro výztuž do betonu,

Y – oceli pro předpínací výztuž do betonu,

R – ocel na kolejnice,

H – ploché výrobky z oceli s vyšší pevností pro tváření za studena,

D – ploché výrobky z měkkých ocelí pro tváření za studena, za písmenem D se doplňuje ještě další písmeno:

C – ploché výrobky válcované za studena,

D – ploché výrobky válcované za tepla určené k tváření za studena,

X – výrobky bez požadavků na válcování

M – oceli pro elektrotechniku

Číslo za písmeny S, P, L, E, H vyjadřuje minimální hodnotu meze kluzu, popř. charakteristickou hodnotu meze kluzu za písmenem B a to v N/mm2 (MPa), např. S 245.

· Oceli označované podle chemického složení:

· Nelegované (kromě automatových ocelí) s obsahem manganu pod 1%,

značka těchto ocelí je složena z písmene C a čísla udávajícího stonásobek předepsané hodnoty středního obsahu uhlíku, např. C45,

· Nelegované se středním obsahem manganu nad 1%, nelegované automatové oceli a legované oceli (vyjma rychlořezných) s obsahem jednotlivých prvků do 5%,

značka těchto ocelí je složena ze stonásobku středního obsahu uhlíku, skupiny znaků udávajících chemické značky legujících prvků a střední obsahy těchto prvků vynásobené příslušným koeficientem, např. 20MnCr4-2,

· legované (vyjma rychlořezných) s obsahem jednoho legujícího prvku vyšším než 5%,

značka těchto ocelí podobná k předchozí skupině a je složena z písmene X, stonásobku středního obsahu uhlíku, značky legujících prvků a čísel udávajících střední obsah zaokrouhlený nahoru na celá čísla oddělená pomlčkami, např. X5CrNi18-10,

· rychlořezné,

značka těchto ocelí se skládá z písmen HS a čísel vyjadřujících obsahy legujících prvků v tomto pořadí: wolfram (W), molybden (Mo), vanad (V) a kobalt (Co), např. HS2-9-1-8.

2.4.5  označování ocelí podle normy EN 10027-2 

Systém číselného označování. Pro oceli k tváření je tvořeno číslicí 1 s tečkou a čtyř či šestičíslím. Význam prvního dvoučíslí (číslo skupiny oceli) je popsán v normě, druhé dvoučíslí je pořadové číslo (třetí dvoučíslí je rezerva do budoucna).

	1.
	XX
	XX(XX)

	
	
	Pořadové číslo

	
	
	Číslo skupiny ocelí

	
	         Číslo hlavní skupiny materiálu 1 = ocel k tváření


Litiny jsou charakterizovány v kapitole 4.
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3

TEPELNÉ ZPRACOVÁNÍ

3.1  POJMY A KLASIFIKACE TEPELNÉHO ZPRACOVÁNÍ

Tepelné zpracování je úkon, jehož cílem je změna struktury kovů nebo slitin a současně dosažení požadovaných mechanických a fyzikálně-chemických vlastností. V případě, že během tepelného zpracování dojde také ke změně chemického složení, jedná se o chemicko-tepelné zpracování. Pokud je tepelné zpracování spojeno s plastickou deformací, jedná se o tepelně-mechanické zpracování [3.1], [3.2], [3.7]. 

Během všech tepelných zpracování se realizují tyto úkony [3.2]: 

· ohřev – plynulé nebo stupňovité zvyšování teploty na určitou hodnotu,

· výdrž na teplotě – udržení konstantní teploty po určitou dobu,

· ochlazování – plynulé nebo stupňovité snižování teploty.
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OBR. 3.1. Schéma tepelného zpracování: τn – doba ohřevu, τw – doba výdrže na teplotě, τch – doba ochlazování [3.3] 

Schéma tepelného zpracování je uvedeno na obr. 3.1. 

Během výše uvedených úkonů (ohřev, výdrž na teplotě, ochlazování) dochází ke strukturním změnám a tedy i k dosažení požadovaných vlastností. V závislosti na způsobu a podmínkách uvedených úkonů se rozlišují různé druhy tepelného zpracování. Jednotlivé druhy jsou uvedeny na obr. 3.2.
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OBR. 3.2. Druhy tepelného zpracování [3.3]
K jiným druhům tepelného zpracování lze zařadit [3.7]:

· chemicko-tepelné zpracování,

· tepelně-mechanické zpracování,

· tepelně-magnetické zpracování.

Rozdělení a terminologie tepelného zpracování je uvedena v normě ČSN EN 10052 Terminologie tepelného zpracování železných výrobků.

Některé pojmy z oblasti tepelného zpracování:

· ohřev,

· předehřívání – ohřívání na přechodnou teplotu,

· dohřev – ohřívání na konečnou teplotu,

· chlazení – pozvolné v peci nebo na vzduchu, rychlé ve vodě nebo v oleji,

· zmrazování – ochlazování a výdrž v teplotách pod 0°C,

· austenitizace – ohřívání z účelem dosažení austenitické struktury,

· rozpouštění – ohřívání za účelem rozpuštění precipitátu a dosažení homogenního tuhého roztoku.

3.2  DRUHY TEPELNÉHO ZPRACOVÁNÍ

3.2.1  ŽÍHÁNÍ

Žíhání je druhem tepelného zpracování, jehož podstatou je ohřev materiálu na žíhací teplotu s následnou výdrží na této teplotě a pomalé ochlazování, které zaručuje dosažení rovnovážné struktury nebo téměř rovnovážné struktury. Pomalé ochlazování a vznik rovnovážné struktury jsou základními charakteristikami žíhání. 

Rozlišujeme dva druhy žíhání oceli [3.1], [3.2]: 

1. s překrystalizací (dochází ke změně krystalové mřížky):

homogenizační – probíhá nad teplotou A1, A3 a Acm,

· normalizační – nad teplotou A1, A3 a Acm,

· izotermické (s izotermickou přeměnou) – nad teplotou A1, A3 a Acm,

· ke zvětšení zrna – nad teplotou A1, A3 a Acm,

· grafitizační – nad nebo pod teplotou A1, A3,

oduhličovací – nad nebo pod teplotou A1, A3,

2. bez překrystalizace – probíhají pod teplotou A1, 

· rekrystalizační,

· na měkko  – nad nebo pod teplotou A1, A3,

· ke snížení pnutí.

Rozsahy teplot vybraných způsobů žíhání a kalení jsou znázorněny obr. 3.3.

Homogenizační žíhání se provádí za účelem zmenšení heterogenity chemického složení pomocí difuze. Je určeno pro ingoty před tvářením, vysocelegované ingoty a ocelové odlitky.

Normalizační žíhání se provádí za účelem dosažení jemnozrnné struktury. Používá se pro oceli a oceli pro odlitky ke zvýšení jejich mechanických vlastností. Používá se také k odstranění následků přehřátí, kterými mohou být: hrubozrnná struktura, zrovnoměrnění struktury svařenců, snížení řádkové struktury válcovaných výrobků, odstranění nežádoucí struktury tepelně zpracovaných výrobků a také sjednocení struktury sériově vyráběných výrobků.
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OBR. 3.3. Část diagramu Fe-Fe3C s vyznačenými rozsahy teplot žíhání a kalení uhlíkových ocelí [3.3]
Základní žíhání se provádí za účelem snížení tvrdosti, zlepšení tvářitelnosti, odstranění vnitřních pnutí a zlepšení obrobitelnosti oceli. Používá se pro dosažení homogenní jemnozrnné struktury kovu nebo slitiny.

Izotermické žíhání je modifikací základního žíhání a provádí se za účelem snížení tvrdosti a zlepšení obrobitelnosti zejména vysokouhlíkových a legovaných ocelí. Doba výdrže na teplotě je 2 až 3x kratší v porovnání se základním žíháním. Vzhledem k době trvání a využívaným zařízením pro tepelné zpracování se jedná o žíhání ekonomické [3.1].

Žíhání pro zvětšení zrna se provádí za účelem dosažení hrubozrnné struktury. Používá se pro zlepšení obrobitelnosti vysokouhlíkových ocelí.

Žíhání na měkko se provádí za účelem dosažení poměrně nízké tvrdosti a zlepšení obrobitelnosti v souvislosti se získáním struktury oceli s globulárním perlitem [3.2]. 

Grafitizační žíhání se provádí za účelem rozkladu cementitu na ferit a grafit podle reakce Fe3C ( 3Fe + Cgr. Používá se pro některé druhy bílé litiny za účelem získání temperované litiny [3.5].

Oduhličovací žíhání se provádí za účelem celkového nebo částečného odstranění uhlíku (difuzí) z povrchové vrstvy slitiny železa s uhlíkem. Částečné odstranění je určeno pro temperované litiny s bílým lomem a celkové pro transformátorové plechy [3.2].

Rekrystalizační žíhání se provádí za účelem odstranění důsledků tváření za studena. Často se používá jako mezioperační žíhání při válcování a tažení oceli za studena. Výsledkem této operace je odstranění deformačního zpevnění, snížení tvrdosti a pevnostních vlastností a zvýšení houževnatosti, což umožňuje další tváření [3.2].

Žíhání ke snížení pnutí se provádí za účelem snížení vnitřních pnutí (po svařování, tepelném svařování, tuhnutí nebo mechanickém opracování) bez strukturních změn materiálu. Modifikací tohoto zpracování je žíhaní ke stabilizaci rozměrů, jehož účelem je dosažení co nejvyšší stability rozměrů a snížení vnitřních pnutí. Žíhání k odstranění pnutí zvané přirozené stárnutí které probíhá při pokojové teplotě po dobu několika měsíců, popř. i let.

3.2.2  kalení

Kalení je tepelné zpracován, které se skládá z ohřevu na kalící teplotu 30(50ºC nad Ac3–Ac1, výdrže na této teplotě a rychlého ochlazení nejčastěji ve vodě nebo oleji. (obr. 3.3). Má za účelem dosažení martenzitické nebo bainitické struktury, a tím současně zvýšení tvrdosti materiálu. Kalení se skládá z úkonů: ohřevu a výdrži na teplotě pro získání austenitizovaného stavu oceli, tzv. austenitizace, a následného rychlého ochlazení. Kalící teplota závisí hlavně na chemickém složení a zejména na obsahu uhlíku [3.1], [3.2].

Účelem rychlého ochlazení při kalení je přechlazení austenitu do teplotní oblasti martenzitické přeměny (pod teplotu Ms – počáteční teplota martenzitické přeměny). Výsledným produktem přeměny je martenzit, který je hlavní strukturní složkou zakalené oceli. Martenzit vzniká po překročení určité rychlosti ochlazování. Nejmenší rychlost, při níž vzniká martenzit se označuje jako kritická rychlost, která je znázorněna na obr. 3.4.
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OBR. 3.4. Diagram izotermických přeměn IRA pro eutektoidní oceli (A – austenit, P – perlit, B – bainit, Ms – počátek martenzitické přeměny, M50 –50% přeměny , M90 –90% přeměny, 1 – počátek rozpadu austenitu, 2 – konec rozpadu austenitu) [3.6]
Martenzit je přesycený tuhý roztok uhlíku v železe , který vzniká během přeměny přechlazeného austenitu na teplotu, při níž nedochází k difuzi uhlíku. Elementární strukturní buňka austenitu je znázorněna na obr. 3.5. Bezdifuzní průběh martenzitické přeměny je její specifickým rysem, který jí odlišuje od přeměn probíhajících nad teplotou Ms. Počínaje teplotou Ms se začínají tvořit v austenitu, a to v celém jeho zrně, jehlice nebo desky martenzitu, které zaujímají na začátku přeměny značný díl délky zrna. Se vznikem dalších se nové jehlice se postupně zkracují a vyplňují objem zrna mezi dříve již vytvořenými jehlicemi. Jehlice nebo desky martenzitu jsou vůči zrnu vždy přesně orientované, a to pod úhlem 60° nebo 120°. Na obr. 3.6. je znázorněna martenzitická struktura. Z hrubozrnného austenitu vzniká hrubozrnný martenzit, což je nežádoucí, neboť je tento materiál velmi křehký. Martenzit má tetragonální strukturu, která vzniká deformací buňky s mřížkou A2 (K8) přítomností atomů C (uhlíku) v oktaedrických polohách. Tetragonalita a tvrdost martenzitu závisí na obsahu uhlíku; pro eutektoidní oceli je tvrdost cca 600 HB.
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OBR. 3.5. Elementární strukturní mřížka martenzitu:      
    – atomy železa,      – pravděpodobná poloha atomů uhlíku [3.6]
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OBR. 3.6. Martenzitická struktura; 800(
Měrný objem martenzitu je větší než měrný objem austenitu, což znamená, že v austenitickém okolí rostoucího martenzitického krystalu vzniká silné napěťové pole bránící další přeměně. Martenzitická přeměna v oceli tedy není úplná a netransformovaná fáze se nazývá zbytkový austenit. V důsledku jeho přítomnosti se zmenšuje jeho mechanická pevnost a zvyšuje houževnatost. Obr. 3.7. znázorňuje vliv obsahu uhlíku na obsah zbytkového austenitu v zakalené oceli. K bezdifuzní martenzitické přeměně může docházet také v neželezných slitinách kovů.
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OBR. 3.7. Vliv obsahu uhlíku na množství zbytkového austenitu v zakalené oceli [3.6]
Velmi důležitým pojmem je kalitelnost – schopnosti oceli dosáhnout martenzitické struktury při kalení. Prokalitelnost je zpřesnění tohoto pojmu, kdy se na základě tloušťky martenzitické vrstvy v řezu zakaleného materiálu stanovuje hloubka, do jaké je rychlost ochlazování v daném kalicím médiu větší než rychlost kritická. V případě zakalení řady tyčí s rostoucím průměrem z určitého druhu oceli lze zjistit, že do určitého průměru (D0) jsou tyče zakaleny naskrz a při větších průměrech zůstane jádro tyče nezakalené. Maximální průměr, při němž je vzorek zakalen naskrz, označujeme jako kritický průměr [3.2]. Kalitelnost je úzce svázaná s kritickou rychlostí vk ochlazování. Čím je tato rychlost větší, tím je kalitelnost menší. S pojmem kalitelnost se vážou taky pojmy jako:

· tloušťka zakalení,

· maximální povrchová tvrdost,

· sklon k vzniku kalících rýh a trhlin.

Vztah mezi rychlostí ochlazování a tloušťkou zakalené vrstvy znázorňuje obr. 3.8.
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OBR. 3.8. Vztah mezi rychlostí ochlazování a tloušťkou zakalené vrstvy: a) zakalená a nezakalená oblast materiálu, b) kritická rychlost ochlazování [3.6]
V důsledku martenzitického kalení se stává ocel velmi tvrdou a zvyšují se také její pevnostní vlastnosti, ale naopak se snižuje její plasticita. Tato ocel je velmi křehká. 

Pro dosažení lepších vlastností se provádí popouštění. Podle rozsahu teplot se rozlišuje tři druhy popouštění:
popouštění za nízkých teplot
   
100(250°C,

· popouštění za středních teplot
250(450°C,

· popouštění za vysokých teplot 
450(600°C.

Popouštění za nízkých teplot – používá se zejména pro kovové nástroje, které se mají charakterizovat vysokou tvrdostí a otěruvzdorností. Tento druh popouštění se provádí za účelem snížení tvrdosti a vnitřních pnutí materiálu a zmenšení sklonu ke křehkým lomům.

Popouštění za středních teplot – používá se zejména pro pružiny a pružnice. Provádí se za účelem dosažení vysoké pružnosti a zlepšení plastických vlastností výrobků.

Popouštění za vysokých teplot – během toho popouštění dochází k výraznému snížení pevnostních vlastností (Rm, Re a HB), zato ke zlepšení plastických vlastností např. tažnosti. Výsledkem tohoto popouštění je vznik struktury složené z feritu a drobných kulovitých zrnek cementitu resp. dalších karbidů. Tento druh popouštění se používá pro strojní součásti z konstrukčních uhlíkových a legovaných ocelí a pro nástroje pro práci za tepla, výsledný materiál má velmi dobré pevnostní i plastické vlastnosti. Spojení operací kalení a popouštění se nazývá zušlechťování. [3.1], [3.2].

Povrchové kalení – je založeno na rychlém ohřátí povrchové vrstvy předmětu na kalící teplotu a následném rychlém ochlazení. Povrchové kalení umožňuje omezit místa ohřevu a to tenké povrchové vrstvy, která jsou určena k tepelnému zpracování. Nezpůsobuje velká pnutí a teplotní deformace. Povrchové kalení umožňuje automatizaci a mechanizaci technologických procesů tepelného zpracování. Podle způsobu ohřevu lze rozlišit následující druhy povrchového kalení [3.1], [3.2]:

· s větším praktickým významem:

· indukční,

· plamenem,

· laserem,

· impulsové,
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OBR. 3.9. Schéma strukturních změn v podeutektoidní oceli: a) při ohřevu, 
b) při ochlazování [3.4]
· s menším praktickým významem:

· v lázních,

· kontaktní,

· v elektrolytu.

Obr. 3.9. znázorňuje strukturní změny, k nimž dochází během ohřevu podeutektoidní oceli.

V oceli s výchozí strukturou složenou z 60% feritu a 40% perlitu dochází při teplotě Ac1 k přeměně perlitu na austenit. Zrna perlitu se přeměňují na seskupení drobných zrn austenitu. S rostoucí teplotou od Ac1 do Ac3 ferit zaniká a celý objem tvoří jemnozrnný austenit. S dalším zvyšováním teploty dochází nejdříve k pozvolnému růstu zrn austenitu a po překročení určité teploty k prudkému růstu. Růst zrn je nevratným dějem, což znamená, že s následným poklesem teploty se zrna již nezmenšují.

3.2.3  CHEMICKO-TEPELNÉ ZPRACOVÁNÍ

Chemicko-tepelné zpracování je oborem tepelného zpracování, které umožňuje měnit chemické složení a strukturu povrchové vrstvy slitiny v důsledku změn teplot a chemického působení prostředí. K chemicko-tepelnému zpracování patří cementování a nitridování. 

Cementování je založeno na difuzním sycení povrchové vrstvy oceli uhlíkem v průběhu zahřívání předmětu po určitou dobu v prostředí s obsahem uhlíku. Tloušťka cementační vrstvy dosahuje 0,5(2 mm. 

Cementování probíhá při teplotě 900(950°C. Tloušťka cementační vrstvy závisí na době sycení, která se určuje s ohledem na výsledné fázové složení povrchové vrstvy oceli, které se má shodovat se strukturou eutektoidní oceli. Cementační vrstvu lze rozdělit na několik oblastí [3.1], [3.2]:

· nadeutektoidní – je tvořena perlitem a cementitem, který tvoří na hranicích zrn perlitu škodlivé síťoví,

· eutektoidní – s perlitickou strukturou,

· podeutektoidní – s perliticko-feritickou strukturou.

V cementační vrstvě legovaných ocelí se vyskytují také legované karbidy.

Cementování v sypkém prostředí – v současnosti již nemá praktický význam, probíhá v práškové směsi dřevěného uhlí smíchané s práškovými uhličitany (barnatý, vápenatý, sodný, lithný) při teplotě cca 900ºC.

Cementování v kapalném prostředí (v solích) – se provádí ponorem zpracovávaného předmětu do solných lázní (obvykle směs uhličitanů, chloridů a kyanidů alkalických kovů). Cementační teplota je 830(850°C.

Cementování v plynném prostředí – v současnosti prakticky výhradně používaný způsob, který probíhá při teplotě cca 920°C v prostředí oxidu uhelnatého. Metodami získávání cementačního prostředí můžou být [3.2]:

· získávání oxidu uhelnatého spalováním uhlovodíků v peci,

· vytváření cementační atmosféry z kapalných látek, např. nafty, metanolu nebo acetonu, které se rozkládají při teplotě cca 700°C na uhlík a vodík.

Cementační plyny se speciálně upravují, čímž se zabraňuje vzniku nežádoucích usazenin (sazí) na povrchu, které zhoršují adsorpci uhlíku. Důležitými faktory ovlivňujícími cementační proces jsou kromě teploty a doby nauhličování také uhlíkový potenciál a intenzita proudění cementačního prostředí.

Cementování ve fluidních lázních – stejně jako jiné druhy chemicko-tepelného zpracování může probíhat ve fluidních lázních. V poslední době nabírá na významu chemicko-tepelné zpracování prováděné v prostředích, které zintenzivňují difuzní proces. Fluidní lázně jsou jedním z nich [3.1]. Jsou složeny z pevných částic, např. písku nebo oxidu hliníitého a udržují se ve vznose horkým cementačním plynem, který proudí skrze něj zdola nahoru. Cementované předměty se ponořují do fluidní lázně obdobně jako do kapaliny. Fluidním chemicko-tepelným zpracováním se získává nejčastěji vícepásmová povrchová vrstva. Jednotlivá pásma se liší chemickým složením, což způsobuje rozdílnost strukturní stavby, plastických a pevnostních vlastností, apod. Se strukturou povrchové vrstvy konstrukční součásti úzce souvisí jeho odolnost pro opotřebení a trvanlivost [3.1].

Přes své nesporné výhody difuzního sycení povrchu ve fluidních lázních je nedostatkem této metody vysoká spotřeba plynů používaných pro uvedení lázně do fluidního stavu a také vytvoření požadované atmosféry. Proto se vyvíjí snaha o omezení spotřeby plynu úpravou intenzity vytvářené atmosféry. Využitím cyklického působení plynných médií v průběhu trvání procesu nauhličování se dosahuje za určitých podmínek snížení spotřeby.

Vakuové cementování – se může uskutečňovat za sníženého tlaku atmosféry metanu, propanu a jiných plynů. Uhlík se získává rozkladem uvedených plynů. Poskytuje lepší adsorpci uhlíku z atmosféry se sníženým tlakem a menší spotřebu plynu [3.1].

Cementování v doutnavém výboji – je založeno na ohřevu oceli ve vakuové peci s nízkým tlakem uhlovodíkové atmosféry při současném přivedení vysokého stejnosměrného napětí mezi předmět (katodu) a anodu. Tato metoda je velmi produktivní a umožňuje regulovat tloušťku cementované vrstvy.

Tvrdost cementované oceli ochlazené na vzduchu dosahuje cca 250(300 HB, její mechanické vlastnosti jsou vzhledem k růstu zrn během procesu poměrně nízké. Pro zlepšení vlastností se cementovaná ocel dále tepelně zpracovává, konkrétně pro:
· dosažení jemnozrnné struktury martenzitu se zrnitými karbidy v povrchové vrstvě,

· zvýšení tvrdosti povrchové tvrdosti oceli až na 60 HRC,

zaručení dobré houževnatosti, odolnosti na rázová zatížení a také požadovaných pevnostních vlastností jádra.

Tepelné zpracování cementované oceli spočívá v kalení z vyšších teplot jádra, než je teplota Ac3 a opětovném kalení z teploty nad Ac1 cementační povrchové vrstvy. Cementované a kalené výrobky se dále popouštějí za nízkých teplot 160(180°C po dobru 1,5(2 hod. Cementování bez následného kalení a popouštění je technologicky nesprávné a taky neúčelné.

Cementování s následným kalením a popouštěním za nízkých teplot zaručuje vysokou povrchovou tvrdost součástí, vysokou otěruvzdornost, odolnost proti otlačení a značnou únavovou pevnost. Jádro takto zpracované oceli se vyznačuje vysokou houževnatostí, pružností, odolností na rázové zatížení. Pro dosažení těchto vlastností se cementace uplatňuje ve výrobě ozubených kol, drážkovaných a vačkových hřídelí, čepů, kroužků, tělísek rozměrných valivých ložisek[3.1].

Nitridování je sycení povrchové vrstvy oceli dusíkem v plynném nebo kapalném prostředí při teplotě pod Ac1. Jelikož je nitridovaná vrstva s tloušťkou 0,020(0,5 mm tvrdá a nepórovitá, vyznačuje se největší otěruvzdorností.

Nitridováním lze získat tvrdou, otěruvzdornou a únavově odolnou povrchovou vrstvu. Nitridování může být [3.1]:

· krátkodobé – doba trvání od několika minut do několika hodin, 

· dlouhodobé – doba trvání několik desítek hodin.

Struktura vrstvy nitridování při konstantní teplotě závisí na době trvání této operace. Dlouhodobým nitridováním povrchu se tvoří v uhlíkové oceli celá řada nitridů a někdy i karbonitridů. Za příznivých podmínek se pod vrstvou nitridů ( tvoří tenká vrstva nitridů (′. Tato vrstva přechází do vnitřní difuzní oblasti přesyceného feritu s precipitátem nitridů. V legovaných ocelích se ve vnitřní oblasti vyskytují velmi malé nitridy a karbonitridy, jejichž struktura a množství závisí na koncentraci dusíku a legujících prvků [3.1]. 

U krátkodobého nitridování, zejména nástrojových ocelí, se po dobu několika až několik desítek minut na povrchu oceli netvoří spojitá vrstva nitridů, ale pouze difuzní vrstva dusíkem přesyceného feritu s precipitáty nitridů a karbonitridů.

Prášková nitridace – zřídka používaná metoda. Teplota nitridování závisí na druhu oceli a rozměrech předmětu a dosahuje 500(600°C. Dobra práškového nitridování je obvykle 0,5(10 hod. a závisí na rozměrech a určení předmětu a také na druhu oceli [3.1].

Nitridování v plynu – nejčastěji se uskutečňuje v plynném prostředí tvořeném technicky čistým čpavkem nebo směsnou atmosférou čpavku s dusíkem při teplotě 500(600°C. Během nitridace se mění koncentrace dusíku v povrchové vrstvě. Potenciál nitridačního prostředí vytvořeného disociací čpavku lze upravovat ředěním čistým dusíkem. Tímto lze řídit složení povrchové vrstvy nitridované oceli, jelikož při dané teplotě probíhá sycení této vrstvy pomaleji než při nitridaci v čistém čpavku [3.1], [3.2].

Nitridace je finální operací technologického procesu. Nitridují se kalené a popouštěné předměty za teplot vyšších než je nitridační teplota. V některých případech lze sloučit operace popouštění a nitridování. Vzhledem k malé tloušťce vrstvy se nitridované předměty již nebrousí.

Nitridují se výrobky z uhlíkové a legované, konstrukční a nástrojové oceli, které se mají vykazovat vysokou otěruvzdorností, korozivzdorností ve vodě a vlhkém prostředí. Nitridují se obráběcí nástroje, díly motorů a čerpadel pro letecký, lodní a automobilový průmysl (klikové hřídele, ojnice, vložky válců, ozubená kola, hřídele, písty, pístní kroužky a čepy, válce, plunžry čerpadel, aj.) V obráběcím průmyslu se nitridování uplatňuje k výrobě vodících šroubů, vřeten, ozubených kol, šnekových soukolí, elektromagnetických spojek, aj. K nitridovaným nástrojům patří zápustky, průvlaky a jiné nástroje k tváření, formy pro výrobu plastů, díly vstřikovacích lisů a razících strojů a nástroje z rychlořezné oceli, např. frézy, vrtáky, závitníky a nástroje k obrábění ozubených kol [3.1], [3.2].
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SLÉVARENSKÉ SLITINY ŽELEZA

Odlitek, produkt technologie známé od nejstarších dob, plní různé funkce, od technických až k prestižním, např. měřítkem bohatství, moci a víry. Svědčí o tom odlitky soch, bižuterie, kultovních předmětů a zbroje. Technologie výroby odlitku je spojena s vývojem základních vědeckých disciplín, jak ve starověku, tak i dnes. Teprve ve 20. století se začal zkoumat nejen materiál odlitku ale také problémy související s jeho výrobou. Z mnoha publikací týkajících se krystalizace, kovů a slitin vyplývá, že jejich vlastnosti lze určovat změnou chemického složení, podmínek krystalizace nebo tepelným či chemicko-tepelným zpracováním. Jakost odlitků se hodnotí podle vlastností mikrostruktury, chemického složení, mechanických, užitkových a jiných  vlastností. V tržním hospodářství je hlavním cílem zaručení vysoké jakosti odlitků se zachováním charakteristických rysů slévárenských hmot [4.1].

Slévárenské materiály lze rozdělit na slitiny železa a slitiny neželezných kovů, které se dále dělí na slitiny lehkých kovů (Mg, Al a Ti) a slitiny těžkých kovů (Cu, Ni, Co, Zn a Pb). I přes vysokou cenu neželezných odlitků jejich podíl neustále roste. Rozhodují o tom velmi dobré užitkové vlastnosti odlitků a také široké možnosti uplatnění moderních slévárenských metod. Podrobné rozdělení slévárenských materiálů je znázorněno na obr. 4.1. Neželezným kovům je věnována kapitola 5. Slitiny železa se dělí na litiny, oceli na odlitky a temperované litiny. Jsou to slitiny železa s uhlíkem, v nichž se v menším nebo větším množství vyskytují: křemík, mangan, fosfor a škodlivá síra. Nejrozšířenější slévárenskou slitinou železa je šedá litina, v níž je uhlík obsažen zcela nebo ve větší míře v podobě grafitu. Cena jednoho kilogramu odlitku z temperované nebo tvárné litiny je zhruba 1,5 krát vyšší a odlitku z uhlíkové oceli na odlitky zhruba 2 krát vyšší ve srovnání s šedou litinou. O ceně šedé litiny rozhodují: nízké náklady na tavení (teplota tání šedé litiny je cca 1400°C a oceli na odlitky cca 1600°C), dobré licí vlastnosti a možnost získání odlitků bez nákladného nálitkování. [4.1], [4.14], [4.16].
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OBR. 4.1. Klasifikace slévárenských materiálů podle [4.2]
4.1  OCEL NA ODLITKY

Ocel na odlitky je slévárenskou slitinou železa s uhlíkem a jinými prvky (mj. Mn, Si, Cr, Ni, Mo, Ti, W, V) s obsahem uhlíku do 2,11%. Jedná se tedy o ocel litou do formy a používanou bez dalšího tváření. Vyznačuje se hrubozrnnou strukturou, která je hlavní příčinou horších vlastností oceli na odlitky (ve srovnání s ocelí s podobným chemickým složením). Oceli na odlitky se používají k výrobě vysoce dynamicky namáhaných částí strojů a zařízení [4.16]. 

Rozlišují se:

· konstrukční uhlíková ocel na odlitky (nelegovaná),

konstrukční legovaná ocel na odlitky (nízkolegovaná),

· ocel na odlitky pro práci za zvýšených teplot (nízkolegovaná),

· nástrojová otěruvzdorná ocel na odlitky (nízko- a vysoce legovaná),

· korozivzdorná ocel na odlitky (vysoce legovaná),

· žáruvzdorná a žáropevná ocel na odlitky.
4.1.1  nelegovaná ocel na odlitky 

Nelegovaná ocel na odlitky (uhlíková) se dělí:

· podle mechanických vlastností,

· podle mechanických vlastností a chemického složení [4.3].

Značení nelegované oceli na odlitky se skládá ze dvou čísel, která určují mez kluzu Re (MPa) a pevnost v tahu Rm (MPa). Písmeno W na konci značení znamená, že bylo přijato dělení podle chemického složení. V tabulce 4.1 je uvedeno chemické složení a mechanické vlastnosti konstrukčních uhlíkových ocelí na odlitky podle ČSN-ISO 3755:1994. Dnes je tato norma nahrazena obdobnou ČSN EN 10293.

Ze skupiny nelegovaných ocelí na odlitky má největší význam středně-uhlíková a to díky vyváženým mechanickým a technologickým vlastnostem. Základním nedostatkem této oceli je vysoká teplota tání a s ní spojena Widmannstättenova struktura. Tato struktura, která se skládá z jehlicovitého feritu v perlitické matrici, nepříznivě ovlivňuje mechanické vlastnosti (obr. 4.2, obr. 4.3).
TABULKA 4.1. Chemické složení a mechanické vlastnosti konstrukčních uhlíkových ocelí na odlitky (nelegovaných)

	Druh oceli1)
	Chemické složení

%
	Mechanické vlastnosti

	
	C
	Mn
	Si
	Re
[MPa]
	Rm
[MPa]
	A5
[%]
	Z

[%]
	KV2)
[J]

	200(400W
	0,25
	1,00
	0,60
	200
	400
	25
	40
	45

	230(450W
	0,25
	1,20
	0,60
	230
	450
	22
	31
	45

	270(500W
	0,25
	1,20
	0,60
	270
	480
	28
	25
	22

	340(550W
	0,25
	1,50
	0,60
	340
	550
	15
	21
	20

	Přípustný obsah jiných prvků v %;

P≤0,035; S≤0,03; Ni≤0,4; Cu≤0,4;Mo≤0,15; V≤0,05; Ni+Cr+Cu+Mo+V≤1,0

1) W – přijato dělení na základě chemického složení a mechanických vlastností. Druhy oceli bez W jsou označovány pouze na základě mechanických vlastností.

2) Pro druhy 200(400 a 230(450 je vrubová houževnatost KV 30 a 25 J.


Nízkouhlíkové oceli na odlitky se používají na nepříliš namáhané části strojů, skříně elektrických motorů, nárazníky; středněuhlíková se používá k výrobě vysoce namáhaných odlitků (kola železničních vagónů, rozvodové skříně). Z ocelí s vysokým obsahem uhlíku, které se charakterizují vysokou otěruvzdorností, se vyrábí ozubená kola pohonů válcoven [4.16]. Nelegovaná konstrukční ocel se používá také na odlitky vystavené vysokým tlakům. Označení těchto ocelí na odlitky se skládá s písmene G na začátku a číselnými symboly(ČSN-EN 10213-2:1999 a ČSN-EN 10213-3:1999) (stejné jako u ocelí). 

[image: image42.jpg]



OBR. 4.2. Nelegovaná ocel na odlitky, odlitý stav, 0,3% C, ferit+perlit, Widmannstättenova struktura; 250×
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OBR. 4.3. Nelegovaná ocel na odlitky, odlitý stav, 0,15% C, ferit+perlit, Widmannstättenova struktura; 100×

4.1.2  legovaná ocel na odlitky

Většina nelegovaných ocelí na odlitky jsou středněuhlíkové s obsahem 0,2÷0,4% C. Toto množství uhlíku je optimální a je dáno příznivým poměrem Re/Rm. Legovaná ocel na odlitky se dělí podle obsahu legujících prvků. Je-li obsah prvků nižší než 2,5%, jedná se o nízkolegované oceli, když je obsah v rozmezí 2,5÷5%, jsou to středně legované oceli, a nad 5% – vysocelegované. Z vysoce legovaných ocelí je nutno se zmínit  o manganové oceli na odlitky (12÷14% Mn), znané pod názvem Hadfieldova ocel (obr. 4.4). Jedná se o ocel na odlitky, která se vlivem deformace zpevňuje. Legující přísady mají podobně jako u ocelí vliv na mechanické vlastnosti. K nejčastěji používaným legujícím prvkům patří: Mn, Ni, Si, Cu, Cr, Mo, V, W, Ti, Co a B [4.16].

a)




 b)
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OBR. 4.4. Hadfieldova ocel, 1,2% C, 12% Mn, austenitická struktura, odlitý stav, a) austenit, odlitý stav; 100×, b) austenit s karbidy, odlitý stav; 500×

Oceli na odlitky se označují písmenem G (podle ČSN-EN 10027), nebo je první číslice v označení 2 (2X XXX, norma ČSN EN 10020). Další symboly podle chemického složení či mechanických vlastností jsou obdobné jako u tvářených ocelí (viz. kap. 2). Legující prvky mají obdobný vliv na mikrostrukturu ocelí na odlitky a litin jako u ocelí. Je nutno zmínit rovněž jejich vliv na technologické vlastnosti, např. mangan zaručuje dobrou slévatelnost, ale podílí se na zvýšení hustoty tekuté slitiny a pórovitosti odlitku. 

Legovaná ocel na odlitky se podle použití dělí na: 

· konstrukční a strojírenská, 

otěruvzdorná, 

· korozivzdorná,

· žáruvzdorná a žáropevná,

· nástrojová.

Konstrukční a strojírenské oceli na odlitky se používají na vysoce namáhané odlitky strojů, např. hutnické válce (obr. 4.5), z nástrojové oceli na odlitky se vyrábí kovárenské zápustky, hutnické válce, apod.

Novinkou korozivzdorných ocelí na odlitky jsou oceli se strukturou duplex. Tento materiál má vzhledem k jeho ceně čím dál větší uplatnění. Obsahují totiž menší množství niklu (jen do 5%) ve srovnání s konvenční korozivzdornou ocelí na odlitky [4.2].
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OBR. 4.5. Hutnický válec z legované oceli na odlitky

4.2  LITINY

Litinami označujeme slévárenské slitiny železa s obsahem uhlíku v rozmezí od 2,0 do 3,8% a s přísadami manganu, křemíku a jiných prvků. Litiny se vyrábějí ve slévárenských pecích tzv. kuplovnách, tavením surového železa, šrotu a jiných modifikačních přísad, a také v indukčních a obloukových pecích. Podle použitého způsobu tavení a slévání, chemického složení a druhu tepelného zpracování lze získat litiny s různými užitkovými vlastnosti. 

Rozlišuje se tyto druhy litin: 

· šedá litina,

· tvárná litina, 

· litina s vermikulárním grafitem,

· bílá litina,

· temperovaná.

Podrobnější dělení na základě obchodního označení nebo použití a mikrostruktury je znázorněno na obr. 4.6.


[image: image47]
OBR. 4.6. Klasifikace litin podle obchodní značky nebo použití a struktury [4.2]
4.2.1  NELEGOVANÉ LITINY

V nelegované litině se kromě uhlíku vyskytují jiné prvky a to: křemík, mangan, síra, fosfor, které značně ovlivňují strukturu litiny. Křemík a uhlík příznivě působí na grafitizaci litiny. Vliv obsahu těchto dvou prvků na strukturu litiny odlitku s tloušťkou stěny 50 mm a obsahem 0,5% manganu je znázorněn na Maurerově diagramu (obr. 4.7). Z tohoto diagramu je patrné, že nízká koncentrace křemíku a uhlíku způsobuje vznik bílé litiny, zvýšení této koncentrace je příčinou vzniku šedé litiny s perlitickou matricí a nejvyšší koncentrace rozhoduje o vzniku šedé litiny s feritickou matricí [4.2], [4.17].
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OBR. 4.7. Maurerův diagram [4.3]
V Greiner-Klingsteinově diagramu je znázorněn vliv rychlosti ochlazování na strukturu litin (obr. 4.8). Tento diagram znázorňuje vliv uhlíku a křemíku a tloušťky stěny na strukturu litiny. Tloušťka rozhoduje o rychlosti ochlazování. V tenkých stěnách nebo na povrchu odlitku dochází k nižšímu stupni grafitizace nežli v hrubších stěnách a v jádru odlitku. Tento jev je prokázán na níže uvedeném diagramu, z kterého je zřejmé, že vysoká rychlost ochlazování má vliv na vznik bílé a makové litiny a nižší -  grafitické litiny s perlitickou až feritickou strukturou.  Druh vsázky použité k výrobě odlitku má velký vliv na strukturu litiny. Litina má charakteristickou vlastnost tzv. dědičnost. Výrobky z litiny lze pro zlepšení pevnostních vlastností a houževnatosti tepelně zpracovávat. Bílé litiny se za účelem vzniku temperované žíhají a tvárné se za účelem dosažení pevnější matrice kalí a popouštějí.
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OBR. 4.8. Greiner-Klingensteinův diagram [4.3]
Důležitou vlastností slévárenských materiálů je zaručenost dosažení dobrých odlitků. U litin nezávisí pouze na slévatelnosti a zabíhavosti, ale také na citlivosti na rychlost ochlazování [4.17]. Šedá litina je vysoce citlivá na tuto rychlost. Citlivost se hodnotí tzv. klínovou zkouškou. Je založena na měření tvrdosti ve střední části klínu a následném určení mikrostruktury kovové matrice (obr. 4.9).

U litin se hodnocení jakosti tekutého kovu na základě barvy lomu používá k určení schopnosti ke grafitizaci. Na základě sklonu ke grafitizaci – větší nebo menší část odlitku ve tvaru klínu bude zakalená. Světlý lom s kovovým zabarvením poukazuje na strukturu bílé litiny vznikající za vyšších rychlostí ochlazování a uhlík vystupuje zcela v podobě cementitu (Fe3C). Čím větší sklon ke grafitizaci, tím menší zakalená část klínové zkoušky. Klínová zkouška se používá k hodnocení modifikace litiny a jejím cílem je zaručení vhodné schopnosti ke grafitizaci. Sklon k zakalení je dán chemickým složením a tloušťkou stěny odlitku. Projevuje se hlavně při vytvrzování, kdy dochází k primární grafitizaci. Klínová zkouška se používá také k nepřímému hodnocení chemického složení litin a také jejich vhodnosti k výrobě odlitků s určitou tloušťkou stěny. Zkouška může mít dvě varianty: pro odlitky tenkostěnné z podeutektické litiny a pro ostatní litiny. První varianta je znázorněna na obr. 4.10a (ve formě z hmoty s vlhkostí cca 7% a po vyjmutí po uplynutí 1 minuty a ochlazení na vzduchu do tmavě červeného zabarvení. Dochlazení probíhá ve vodě. Po vysušení se klín podélně láme. Lom se porovnává se vzorovou stupnicí, které odpovídá orientační množství C a Si [4.12]. Existují také klínové zkoušky na rozbor chemického složení.
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OBR. 4.9. Závislost tvrdosti měřené na ose vzorku a šířky klínu pro litiny s chemickým složením: 3,52% C, 2,55% Si, 1,01% Mn, 0,215% P a 0,086% S [4.2]
a)


   b)
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OBR. 4.10. Klínová zkouška: a) tvar klínu, b) vzorky klínů podle [4.12]
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OBR. 4.11. Schéma struktur litiny [4.4]
TABULKA 4.2. Druhy kovových matric a precipitátu grafitu v grafitických litinách [4.5]
	Kovová matrice
	Grafit

	
	Lupínkový
	Vločkový
	Kuličkový

	Feritická
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Na obr. 4.11 je znázorněno schéma struktur litin a v tabulce 4.2. je uvedena klasifikace litin podle kovové matrice se zohledněním morfologie grafitu.

4.2.1.1 Litina s lupínkovým grafitem (šedá litina )
Šedá litina obsahuje uhlík ve formě grafitu a částečně vázané jako cementit v perlitu. Kromě grafitu a kovové matrice se v těchto litinách vyskytují také precipitáty obsahující fosfor a síru. Název souvisí s šedým zabarvením lomu způsobeného obsahem volného uhlíku v litině. Struktura šedé litiny je znázorněna na obr. 4.12.

Schematická klasifikace litin na základě kovové matrice se zohledněním morfologie precipitátu grafitu je uvedeno v tabulce 4.2.

Podle kovové matrice se šedé litiny dělí na:

· feritické litiny (ferit a grafit, obr. 4.13),

· feriticko-perlitické litiny (ferit, perlit, grafit, obr. 4.14),

perlitické litiny (perlit, grafit, obr. 4.15).
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OBR. 4.12. Struktura grafitických litin [4.5]

[image: image64]
OBR. 4.13. Struktura šedé feritické litiny,  200×, leptáno nitalem
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OBR. 4.14. Struktura šedé perliticko-feritické litiny; 200×, leptáno nitalem
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OBR. 4.15. Struktura šedé perlitické litiny, 250×, leptáno nitalem

Vlastnosti šedé litiny se mění spolu s obsahem perlitu v její struktuře. Šedá feritická litina se vyznačuje nízkými pevnostními vlastnostmi, dobrou obrobitelností a nízkou otěruvzdorností. Tvrdost a pevnostní vlastnosti se zvyšují společně se zvýšením podílu perlitu ve struktuře. Pevnost perlitické litiny Rm je zhruba 300 MPa a tvrdost 200(240 HB. Přednosti šedé litiny: snadno se z nich odlévají tvarově složitější výrobky, vysoká pevnost Rm blízká nízko- a středněuhlíkovým ocelím, vysoká schopnost tlumení vibrací, dobrá otěruvzdornost a nízké výrobní náklady. Šedá litiny má také nedostatky: nízká tažnost a vrubová houževnatost, nízká pevnost v tahu ve srovnání s pevností v tlaku. Šedá litina se dělí do dvou skupin: podle pevnosti v tahu a tvrdosti. Podle pevnosti v tahu se označují písmeny EN-GJL, a následujícího trojciferného čísla určujícího min. pevnost v tahu v MPa. Podle tvrdosti – označení má tvar EN-GJL-HB155, kde trojčíslí uvádí maximální tvrdost podle Brinella. V tabulce 4.3 je uvedena klasifikace šedé litiny.

TABULKA 4.3. Klasifikace šedé litiny podle ČSN-EN 1561:1999

	Druh litiny
	Min. pevnost v tahu Rm [MPa]
	Použití

	EN-GJL-100
	100÷150
	Odlitky s tloušťkou stěny do 15 mm, armatury, díly zemědělských strojů, železnice

	EN-GJL-150
	150÷250
	Odlitky s tloušťkou stěny do 15 mm, armatury, díly zemědělských strojů, železnice

	EN-GJL-200
	200÷300
	Odlitky s tloušťkou stěny 10(20 mm a větší

	EN-GJL-250
	250÷350
	Odlitky s tloušťkou stěny 20(40 mm

	EN-GJL-300
	300÷350
	Namáhané díly s tloušťkou stěny 20(100 mm (vložky válců, menší klikové hřídele)

	EN-GJL-350
	350÷450
	Vysoce namáhané odlitky s tloušťkou stěny nad 20 mm (velká tlustostěnná pouzdra, písty a velké klikové hřídele)


Existuje také šedá litina ZIX, která není uvedená v normách a které se používá bez ověření mechanických vlastností. Vyrábí se z nich mříže, kanalizační roury, závaží, šoupátka, poklopy kanálů a průlezů.

4.2.1.2  Litina s kuličkovým grafitem

Na rozdíl od ostatních šedých litin má litina kuličkovým grafitem (tvárná) velmi dobré plastické a pevnostní vlastnosti. Lze jich dosáhnout modifikací litiny s tendencí k tuhnutí jako litina šedá avšak s velmi nízkým obsahem síry a fosforu. Modifikátorem je cer nebo hořčík. V důsledku přidání těchto prvků se grafit vyskytuje v kuličkové podobě [4.17], [4.18].

Tvárná litina se dělí na:

· Tvárnou litinu čistě feritickou s nejvyššími plastickými vlastnostmi (tažnost A5 alespoň 17%),

· Tvárnou litinu feritickou s tažností A5 v rozmezí 12÷17%, (obr. 4.16),

· Tvárnou litinu feriticko-perlitickou s nepřímou strukturou s pevností v tahu Rm ( 550 MPa a tažností A5 asi 7%, (obr. 4.17),

· Tvárnou litinu perliticko-feritickou s pevností v tahu Rm ( 600 MPa,

Tvárnou litinu perlitickou s pevností v tahu Rm ( 700 MPa, (obr. 4.18).

      
[image: image67]
OBR. 4.16. Mikrostruktura tvárné feriticko-perlitické litiny; 100×, leptáno nitalem
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OBR. 4.17. Mikrostruktura tvárné litiny perliticko-feritické; 100×, leptáno nitalem


[image: image69]
OBR. 4.18. Mikrostruktura tvárné litiny politické (lokálně feritická obálka kolem grafitu); 100×, leptáno nitalem
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OBR. 4.19. Mikrostruktura tvárné litiny ADI; 400×, leptáno nitalem 

Tepelným zpracováním nebo menším množství legujících přísad lze získat lepší pevnostní vlastností litiny. Vliv struktury matrice na vlastnosti tvárné litiny je analogický k ocelím. Spolu s přeměnou matrice od feritické přes perlitickou, bainitickou až k martenzitické se zvyšuje pevnost Rm, tvrdost a otěruvzdornost, kdežto tažnost, vrubová houževnatost a obrobitelnost se zmenšuje. Vlastnosti tvárné litiny závisí zejména na druhu matrice (tabulka 4.4). Tvárná litina feritická se vyznačuje vysokou houževnatostí a odolností proti křehkým lomům při přiměřené pevnosti Rm. Litina s perlitickou, bainitickou a martenzitickou matricí se vyznačuje vysokou pevností Rm a tvrdostí při nízké houževnatosti. Výjimkou je litina ADI (Austempered Ductile Iron), u níž lze získat tažnost 10%, při pevnosti Rm převyšující 1000 MPa, a při Rm = 1350 MPa tažnost A5 = 6% [4.17] (obr. 4.19). Průměrná schopnost k tlumení vibrací je až osmkrát menší ve srovnání s šedou litinou, avšak 6 krát vyšší ve srovnání s ocelí. Široká řada nabízených vlastností tvárné litiny způsobuje, že stále častěji vytlačuje ocelové odlitky a výkovky. Vedle konvenčního použití (chemický průmysl a energetika) mají odlitky z tvárné litiny stále častěji uplatnění v automobilovém průmyslu (bloky motorů, díly převodovek, ozubená kola, klikové hřídele) (obr. 4.20).

Tvárná litina (podle ČSN-EN 1563:2006, tabulka 4.4) se označuje písmeny EN-GJS s následným číslem, které označuje min. pevnost v tahu Rm v Mpa, a dalším číslem uvádějícím min. tažnost A5 v %. Tvárná litina má mezi slévárenskými materiály významnou pozici, zejména litina ADI po izotermické přeměně s bainitickou a austenitickou matricí a s velmi dobrými užitkovými vlastnostmi. Hustota bainitické litiny je o 10% nižší a modul pružnosti je o 10% vyšší ve srovnání s ocelí. Odlitky z litiny ADI se charakterizují nižší hmotností ve srovnání s jinými slévárenskými materiály, ale velmi dobrými mechanickými vlastnostmi při konkurenční ceně. Odlitky se nejdříve austenitizují při teplotě od 850°C do 900°C a následně ponořují do solné lázně s teplotou 230°C až 400°C na dobu dvou hodin. Dochází k izotermické přeměně austenitu na bainit. Na obr. 4.21 jsou uvedeny mechanické vlastnosti různých druhů tvárné litiny.
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OBR. 4.20. Odlitky z tvárné litiny [4.7]
TABULKA 4.4. Klasifikace tvárné litiny (ČSN-EN 1563:2006)
	Litina
	Označení
	Minimální mechanické vlastnosti
	Tvrdost

[HB]

	
	
	Rm
[MPa]
	R0,2 [MPa]
	A5

[%]
	

	Tvárná


	EN-GJS-350-22
	350
	220
	22
	(160

	
	EN-GJS-400-18
	400
	250
	18
	130(175

	
	EN-GJS-400-15
	400
	250
	15
	135(180

	
	EN-GJS-450-10
	450
	310
	10
	160(210

	
	EN-GJS-500-7
	500
	320
	7
	170(230

	
	EN-GJS-600-3
	600
	370
	3
	190(270

	
	EN-GJS-700-2
	700
	420
	2
	225(305

	
	EN-GJS-800-2
	800
	480
	2
	245(335

	
	EN-GJS-900-2
	900
	600
	2
	270(360

	Tvárná kalená s izotermickou přeměnou
	EN-GJS-800-8
	800
	500
	8
	260(320

	
	EN-GJS-1000-5
	1000
	700
	5
	300(360

	
	EN-GJS-1200-2
	1200
	850
	2
	340(440

	
	EN-GJS-1400-1
	1400
	1100
	1
	380(480
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OBR. 4.21. Mechanické vlastnosti různých druhů tvárné litiny ve stavu: 
1 – v surovém, 2 – po tepelné úpravě, 3 – po kalení s izotermickou přeměnou (litina ADI) [4.2]
Bylo zjištěno [4.13], že na mechanické vlastnosti tvárné litiny má kromě druhu matrice také vliv procentuálního podílu kuličkového grafitu znázorněný na obr. 4.22.
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OBR. 4.22. Pevnost v tahu Rm – křivka 1, tažnost A5 – křivka2, únavová pevnost Z – křivka 3 – v závislosti na podílu kuličkového grafitu v tvárné litině [4.13]
Chemické složení tvárné litiny se liší od šedé litiny zejména vyšším obsahem uhlíku a křemíku (obr. 4.23) [4.17] a výrazně nižším obsahem síry (<0,02%). Je to důsledkem snahy k zamezení vzniku tzv. tmavých skvrn, které jsou efektem vylučování grafitu a také důsledkem omezování nadměrného smrštění odlitku. Obsah manganu a fosforu závisí na druhu tvárné litiny a zejména na druhu kovové matrice. Množství těchto přísad v litinách s feritickou matricí má být co nejmenší a to s ohledem na výsledné plastické vlastnosti.  Obsah manganu v odlitcích z tvárné litiny s vysokou pevností má být vyšší - má příznivý vliv na perlitizaci matrice. Fosfor je škodlivým prvkem a to vzhledem k vysokému sklonu k segregaci a iniciaci mikrotrhlin uvnitř a na hranicích zrn. Jeho obsah nesmí překračovat 0,05%. Vysoký obsah uhlíku zlepšuje licí vlastnosti litin a zvyšuje přivlastňování Mg nebo jiného modifikátoru. Hořčík nezhoršuje mechanické vlastnosti – zvyšuje nepatrně Rm a A5 a snižuje HB. Křemík v tvárné litině slouží k zamezení vzniku zákalek a snižuje pevnost Rm, plasticitu a vrubovou houževnatost. Optimální obsah uhlíku a křemíku tvárné litiny znázorňuje obr. 4.23.


[image: image74]
OBR. 4.23. Optimální obsah uhlíku a křemíku v tvárné litině [4.2]
Síra zhoršuje sferoidizaci grafitu vázáním modifikátorů (Mg, Ce) a proto by její obsah měl být co nejmenší, pod 0,02%. Hořčík a cer jsou složkami, které mají vliv na vylučování kuličkového grafitu. Jejich nejnižší množství potřebné ke sferoidizaci (nevázané v sulfidech a oxidech) je Mg 0,03% nebo Ce 0,02% pro tenkostěnné odlitky, a pro tlustostěnné 0,12% nebo 0,06% [4.17], [4.18].
Příprava litiny k sferoidizaci spočívá v odstranění přebytku síry z výchozí litiny. Litina získaná ve slévárnách obsahuje vysoké množství síry, která značně ovlivňuje proces sferoidizace. Odsíření litiny se provádí hlavně jako mimopecní zpracování pomocí sodíku, vápníku a karbidů. Tímto způsobem lze odstranit až 50% síry z výchozího stavu. 

Ze skupiny kovů mají sferoidizační účinek: Mg, Ce, Ba, Sr, Li, K, Na, Y, Te, Cs. V praxi mají největší uplatnění tzv. hořčíkové předslitiny s přísadou niklu, křemíku a vápníku; v poslední době se používají také hořčíkové předslitiny (7(8% Mg) s kovy vzácných zemin. Na základě výzkumu bylo přijato, že přípustný obsah hořčíku v litině je 0,03(0,07%. Překročením této hodnoty (>0,07%) dochází ke vzniku nekovových vměstků, a nižší hodnota (<0,03%) způsobuje deformaci vytvořených kuliček grafitu [4.18]. Existuje mnoho způsobů vnášení hořčíku do litiny, mj.:

· přidávání hořčíkových slitin na povrch tekuté litiny v pánvi,

· zalévání hořčíkové slitiny na dně pánve,

· vnášení hořčíku nebo jeho slitin ponornými zvony,

· vnášení hořčíku nebo jeho slitin do konvertoru,

vnášení hořčíku a jeho slitin v tlakové pánvi,

· vnášení hořčíku nebo jeho elektronových slitin v podobě tyčí,

· vnášení hořčíku pomocí hořčíkových briket,

· vnášení hořčíku v podobě páry,

· vnášení hořčíku v podobě drátu nebo třísek,

· vnášení hořčíku metodou ředění,

· vnášení hořčíkových slitin do formy.

Množství hořčíku nezbytné k sferoidizace Mgd lze zjistit:
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kde: Mgkr – obsah hořčíku, který smí v litině zůstat, S1 – S2 – obsah síry před a po sferoidizace v %, (Mg – součinitel využití hořčíku [4.18].
Mangan má vliv na stabilizaci eutektoidního cementitu. V tvárné perlitické litině se obsah manganu pohybuje v rozmezí 0,3(0,8%. Ve feritické litině je nutno dosahovat jeho obsah co nejnižší, pod 0,05%. V případě, že odlitek není určen k tepelnému zpracování, smí být obsah manganu pod 0,2%.

Existuje mnoho hypotéz o způsobu vzniku kuličkového grafitu, jejich počet je blízký počtu vědců zabývajících se touto problematikou [4.18]; např.:

· hypotéza nepřímé grafitizace v důsledku rozpadu karbidů. Tato hypotéza je založena na vzniku kuličkového grafitu žíháním bílé litiny s obsahem hořčíku. [4.13]
· hypotéza přímé krystalizace z tekuté litiny. Tato hypotéza předpokládá, že v litině modifikované hořčíkem nebo cerem se zárodky kuličkového grafitu vytváří přímo v tekutině a dále během krystalizace rostou v kontaktu s tekutým kovem. [4.19]
hypotéza krystalizace grafitu v bublinkách hořčíkových pár. Hořčík v podobě plynu reaguje s CO a CO2 obsaženými v litině. Rychlost procházení hořčíkových par na povrch se zmenšuje. Je to dáno zatěžováním par tuhým C, který vzniká v důsledku reakce plynového hořčíku s oxidy uhlíku. Produkty oxidace (Cst) se přemisťují na spodní stěny bubliny, kde tvoří zárodky kuličkového grafitu. V souladu s touto hypotézou se nárůst precipitace kuličkového grafitu odehrává vlivem přemisťování atomových vrstev uhlíku z povrchu na střed. K ukončení procesu sferoidizace dochází při absenci hořčíkových par [4.1].

Uvedené hypotézy se snaží vysvětlit mechanismus vzniku kuličkového grafitu a opírají se o proces primární krystalizace (přímé vylučování z taveniny) nebo o proces sekundární krystalizace (rozpad karbidů). Avšak ani jedna z hypotéz nevysvětluje všechny jevy, k nimž během krystalizace grafitu dochází a které z jevů mají zásadní vliv na jeho tvorbu. Na základě různých publikací [4.17], [4.18] lze stanovit určité parametry, které ovlivňují vznik kuličkového grafitu, a také jeho obsah připadající na plošnou jednotku. K těmto parametrům patří:

· chemické složení litiny,

· teplota litiny,

· povrchové napětí,

· přechlazení litiny,

· rychlost difuze a krystalizace,

· schopnost grafitizace,

vlastnosti sferoidizačních sloučenin [4.1].

4.2.1.3  Litina s červíčkovým grafitem – vermikulární 

Litina s červíčkovým grafitem (CGI – Compacted Graphite Iron), označovaná také jako vermikulární, má lepší mechanické vlastnosti ve srovnání s šedou litinou, ale ne tak dobré, jaké má litina tvárná. Vermikulární litina se vyznačuje lepším tlumením vibrací a také odolností na tepelnou únavu. Výroba odlitků z vermikulární litiny je vzhledem k nutnosti přesného určení obsahu modifikátoru obtížná. Díky těmto nárokům je použití této perspektivní litiny omezené [4.17]. Existuje několik způsobů výroby litiny s vermikulárním grafitem:

· modifikací tekuté litiny pomocí speciálních předslitin obsahujících Mg, Ce a také prvků zhoršujících vznik kuličkového grafitu (Ti, Al),

· modifikací tekuté litiny prvky vzácných zemin, hlavně slitin ceru, při současném použití čistých vsázek s nízkým obsahem síry,

· modifikací tekuté litiny řízeným množstvím hořčíku nebo hořčíkové předslitiny. Tato metoda patří v praxi k nejhůře realizovatelným a to díky úzkému rozmezí obsahu hořčíku, při kterém vzniká vermikulární grafit (obr. 4.24). V odlitcích se proto vždy nachází větší nebo menší množství kuličkového grafitu.,

· modifikací tekuté litiny určené na odlitky z šedé litiny s lupínkovým grafitem pomocí hořčík-cerové předslitiny s nízkým obsahem hliníku a vápníku,

· intenzivní odsíření tekuté litiny a použití zvýšených rychlostí ochlazování.
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OBR. 4.24. Princip vzniku vermikulárního grafitu v litině modifikací tekutého kovu řízeným obsahem hořčíku [4.6]
Kontrola vermikularizace se provádí mikroskopickým pozorováním, ultrazvukovou či magnetickou metodou nebo tepelnou analýzou. Lze také použít metodu založenou na měření deformace vzorku během vermikularizace. Zaznamenávají se tři křivky, na základě nichž se určují parametry související se stupnicí formy grafitu. Podle tvaru křivek se rozhoduje o nutných dodatečných úkonech (obr. 4.25) [4.12].

Odlitky z litiny s vermikulárním grafitem se charakterizují:

· vysokou odolností na tepelné rázy, 

· větší schopností tlumení vibrací ve srovnání s tvárnou litinou,

· lepší obrobitelností ve srovnání s tvárnou litinou,

lepšími mechanickými vlastnostmi ve srovnání s litinami s lupínkovým grafitem. 
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OBR. 4.25. Průběžná kontrola a řízení technologického procesu litiny s vermikulárním grafitem [4.12]
Hlavní oblasti použití litiny s vermíikulárním grafitem:

· odlitky částí strojů a zařízení, na které jsou kladeny vysoké požadavky na pevnost a plasticitu mj. pro automobilový průmysl,

· odlitky části obráběcích strojů vystavených při provozu mechanickým vibracím,

· odlitky vystavené tepelné únavě. 

Vermikulární litina má uplatnění v automobilovém průmyslu na odlitky bloků spalovacích motorů, skříně redukčních převodovek a klikových skříní (konkuruje tvárné litině). Z vermikulárních litin se vyrábí velmi těžké odlitky bloků lodních motorů [4.17].

4.2.1.4  Grafit a jeho vliv na vlastnosti litin

O pevnostních a plastických vlastnostech litin rozhodují tyto faktory: tvar, rozmístění a velikost precipitátu grafitu. Znalost mechanismu tvoření grafitu má zásadní význam pro teorii a praxi a umožňuje řízení technologického procesu za účelem dosažení požadovaných užitkových vlastností odlitků za optimálních ekonomických a technických podmínek. Grafit má zásadní vliv na vlastnosti šedé litiny [4.16], [4.17].

Klasifikace grafitu zahrnuje norma ČSN 42 0461 resp. ČSN EN ISO 945. Klasifikace přihlíží k morfologickým vlastnostem grafitu [4.20]:

· tvaru,

· rozložení,

· velikosti.

Podle tvaru se grafit dělí do 6 tříd: lupínkový, pavoučkový, červíkový, vločkový, nedokonale kuličkový a pravidelně kuličkový. Podle velikosti se rozlišuje 8 tříd, při čemž pro přiřazení k příslušné třídě je důležitá délka a průměr precipitátu grafitu v (m. Nejnižší třída zahrnuje grafit menší než 15 (m, a nejvyšší větší než 1000 (m.

Grafit se může vyskytovat ve čtyřech formách:

· grafit lupínkový, který má na metalografickém snímku podobu žilek nebo lupínků; tato forma grafitu se nejčastěji vyskytuje u šedé litiny, (obr. 4.13÷4.15),

· grafit kuličkový ve tvaru kuliček, vyskytuje se ve tvárné litině, (obr. 4.16÷4.19),

· temperový uhlík, se vyskytuje v temperované litině, (obr. 4.24c),

· grafit vermikulární, se vyskytuje ve vermikulární litině, (obr. 4.27b).

Na obr. 4.26 jsou znázorněny vzorky precipitátů grafitu sloužící k jeho identifikaci.
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OBR. 4.26. Tvary grafitu: a) lupínkový grafit, b) vermikulární grafit, 
c) temperový uhlík, d) kuličkový grafit, (podle ASTM-A427)
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OBR. 4.27. Prostorový tvar grafitu, SEM: a) lupínkový grafit, b) vermikulární grafit, c) temperový uhlík, d) kuličkový grafit [4.9]
Různé způsoby rozložení grafitu v litině lze definovat:

· rozložení rovnoměrné – typ A. Precipitáty jsou rozloženy přibližně rovnoměrně a neuspořádaně.,

· rozložení mezidendritické usměrněné – typ B. Precipitáty grafitu se směrovou orientací rozložené mezi dvěmi dendrity austenitu,

· rozložení mezidendritické neusměrněné – typ C. Precipitáty grafitu jsou obvykle drobné a jsou různosměrně orientované, rozložené mezi dendrity austenitu,

· rozložení růžicovité jednoduché – typ D. Precipitáty se vyskytují v zrnitých skupenstvích, obvykle kuličkovitých.,

· rozložení růžicovité složené – typ E. Precipitáty grafitu s mezidendritickým rozložením s různosměrnou orientací uvnitř kuličkových seskupení a precipitáty lupínkového grafitu s radiální orientací na hranicích kuličkových seskupení.
Na obr. 4.28 jsou znázorněny příklady rozložení precipitátu grafitu. V závislosti na chemickém složení litiny v odlitcích se mohou vyskytovat precipitáty grafitu v různém tvaru, rozložení a s různou velikostí, zejména v důsledku různých rychlostí ochlazování, např. poblíž povrchu nebo v tenkých stěnách odlitku.
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OBR. 4.28. Morfologie a rozložení lupínkového grafitu šedé litiny (podle ASTM-A427)

Grafit je nekovovou strukturní složkou litin. Způsobuje necelistvost kovové matrice a proto je jeho vliv na mechanické vlastnosti nepochybně záporný. Pevnostní vlastnosti litiny jsou ve srovnání s ocelí nižší. Litina je také křehká a zbavena plasticity. Za stálých podmínek je vliv grafitu na vlastnosti litiny tím větší, čím ho je více a proto se v praxi používají litiny s nepříliš vysokým obsahem uhlíku. Nicméně mají na vlastnosti litiny kromě obsahu grafitu vliv také jeho tvar, velikost a rozložení. Nejlepší vlastnosti vykazuje litina s nízkým obsahem grafitu, rovnoměrně rozloženým ve tvaru drobných oddělených vměstků. Oslabení matrice takových litin je nejmenší a jejich pevnost Rm je blízká pevnosti Rm oceli. Čím jsou grafitové vměstky hrubší, tím jsou vlastnosti litin horší. Nejhorší mechanické vlastnosti má litina s grafitem ve tvaru velkých vloček, které se navzájem dotýkají. Podle zakulacení grafitových vměstků se jejich nepříznivý vliv na vlastnosti litiny zmenšuje [4.2], [4.17]. Na obr. 4.29 jsou znázorněny pevnostní vlastnosti litin podle druhu obsaženého grafitu.
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OBR. 4.29. Pevnostní vlastnosti litiny: 1– s lupínkovým grafitem, 2 – s vermiikulárním grafitem, 3 – s kuličkovým grafitem, 4 – temperovaná litina s bílým lomem, 5 – temperovaná litina s černým lomem, 6 – temperovaná perlitická litina [4.9] 

Přítomnost kuličkového grafitu umožňuje získat litinu s velmi vysokou pevností Rm a s dobrými pevnostními vlastnostmi. Pevnost v tlaku a tvrdost šedé litiny, které závisí na struktuře její kovové matrice, jsou obdobné jako u příslušných ocelí. Grafit příznivě ovlivňuje licí vlastnosti litiny a způsobuje, že je šedá litina nízkoviskózní a s malou smrštivostí. Objemová roztažnost způsobena tuhnutím grafitu příznivě ovlivňuje vyplňování licích forem. Existence grafitových vměstků zlepšuje obrobitelnost litiny (dobrá lámavost třísky). Grafit zvyšuje otěruvzdornost a proto se používá litina také jako ložiskový materiál. Grafit, zejména v podobě vloček, má dobré tlumící vlastnosti [4.17].
4.2.1.5  Bílá a tvrzená litina

Pojmenování bílá litina pochází z matně bílé barvy lomu, který je dán přítomností uhlíku vázaného v cementitu. Strukturu bílé litiny tvoří transformovaný ledeburit (tj. perlit a cementit). Přítomnost cementitu způsobuje, že je bílá litina velmi tvrdá a otěruvzdorná, ale současně křehká, třískovým obráběním prakticky neobrobitelná a s nevyhovujícími licími vlastnostmi. Bílá litina má široké uplatnění jako polotovar k výrobě temperované litiny. Bílá litina se používá výhradně k výrobě odlitků, které se již dále neobrábějí. Zhotovují se z ní silniční válce, koule mlýnů, šneky míchaček, broky k bubnovému čištění a obložení spojek. Vnější vrstva válců z bílé litiny se vyznačuje vysokou otěruvzdorností, v jádru má válec strukturu šedé litiny. Mezi vnější vrstvou a jádrem odlitků se vyskytuje oblast se strukturou makové litiny. Je žádané, aby byl přechod vnější zakalené vrstvy k jádru odlitku co nejmírnější. Zakalení vnější vrstvy se získává zvýšenou rychlostí ochlazování čehož lze dosáhnout použitím kovových vložek (tzv. chladítka) na vhodná místa formy. Struktura bílé litiny je znázorněna na obr. 4.30.
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OBR. 4.30. Struktura bílé litiny; 200× [4.3] 

Zlepšení vlastností a homogenizace struktury litinového odlitku se složením, které má sklon k tuhnutí jako bílá nebo maková litina, je možné modifikací. Pro zlepšení vlastností se před odlitím přidává do kovové lázně (s teplotou asi 1400°C) cca 0,1÷0,5% práškový modifikátor, nejčastěji železo-křemík, vápník-křemík a hliník [4.17]. Modifikace je jedním z nejefektivnějších způsobů ovlivňování krystalizace za účelem dosažení požadované struktury matrice a vysokouhlíkové fáze [4.12]. Působení modifikátoru spočívá v odplynění lázně a vynuceného heterogenního vzniku zárodku grafitu na mnoha molekulách oxidů. V důsledku toho litina tuhne jako šedá a uhlík se vylučuje v podobě četných drobných vloček rovnoměrně rozložených v matrici.

4.2.1.6  Temperovaná litina

Temperovaná litina se získává z bílé litiny grafitizačním žíháním. Tímto procesem dochází k rozpadu cementitu se současným vyloučením tzv. temperového uhlíku podle reakce [4.17]:

Fe3C  ( 3 Fe + C (grafit)
(4.2)

Temperovaná litina se podobně jako tvárná charakterizuje určitou houževnatostí a na rozdíl od ocelí také dobrou slévatelností. V důsledku strukturních změn během žíhání se tvrdá bílá litina transformuje na materiál s vyváženou pevností Rm s tažností A3 litiny EN-GJMW-360-12 12% (tabulka. 4.5). Kvalita litiny závisí na způsobu tepelného zpracování, které rozhoduje o parametrech matrice. Diagram druhů tepelného zpracování bílé litiny jimiž se získávají různé druhy temperované litiny je znázorněn na obr. 4.31 [4.2]. Temperovanou litinu s bílým lomem lze získat žíháním odlitku z bílé litiny v oxidační atmosféře. Odlitek se umisťuje do speciálních skříní, přesypává rozmělněnou železnou rudou pro vytvoření oxidační atmosféry a následně se zahřívá v peci na teplotu 1000(1050°C. Žíhání při této teplotě probíhá od 50 do 60 hodin a ochlazování v peci probíhá s rychlostí 10°C/h. Výsledkem tohoto procesu je nejen rozpad cementitu na grafit, ale také oduhličování odlitků difundováním uhlíku na povrch (do železné rudy). V důsledku toho se získávají odlitky s povrchovou vrstvou s feritickou strukturou a celkově oduhličené do hloubky 3 až 5 mm (obr. 4.33). Tato metoda se nazývá metodou evropskou [4.18]. Vlastnosti litiny s bílým lomem: Rm = 350÷450 MPa, tvrdost 200÷250 HB, A3 = 4÷12%. 

Použití temperované litiny s bílým lomem není z technologických důvodů (omezená tloušťka stěny odlitku) velké. Tyto litiny se charakterizují nízkou vrubovou houževnatostí a pevností. Používají se k výrobě spojek (vodovodních, plynových, parních, ústředních topení apod.) a dopravě neagresivních kapalin a plynů. (obr. 4.32).

Temperovaná litina s černým lomem se získává přeměnou uhlíku bez změny jeho obsahu v odlitku. Po žíhání vzniká temperovaná litina s černým lomem, někdy nazývaná litinou americkou [4.2]. Proces výroby temperovaných litin je znázorněn na 4.31.

Dříve se vyráběla temperovaná litina s černým lomem žíháním odlitků v litinových skříních naplněných křemíkovým pískem nebo struskou. Vzhledem k vysoké energetické náročnosti této metody se dnes používá žíhání v pecích s řízenou neutrální atmosférou. Žíhání se provádí ve dvou etapách: I. etapa při teplotě 900÷1050°C za účelem rozložení ledeburitického nebo sekundárního cementitu (doba asi 15 h), II. etapa při teplotě 740°C (doba asi 30 h) za účelem rozložení eutektoidního cementitu (obr. 4.31b).

Struktura temperované litiny s černým lomem je tvořena chomáčkovitým precipitátem grafitu ve feritické nebo feriticko-perlitické matrici (obr. 4.34). Barva lomu této litiny je díky přítomnosti temperového uhlíku matně tmavá. Pevnostní vlastnosti této litiny jsou: Rm = 300÷350 MPa, tvrdost 150 HB, tažnost A3 = 6÷10%. Odlitky z litiny z černým lomem mají široké uplatnění ve výrobě zemědělských strojů, v automobilovém průmyslu a železnici a také na menší díly armatur.

Temperovaná perlitická litina se používá k výrobě ozubených kol, klikových hřídelí, pístů, pístních kroužků, skříní převodovek aj.

Temperovaná perlitická litina se obdobně jako litina s černým lomem žíhá z bílé litiny v neutrální atmosféře (obr. 4.31c) při teplotě 900÷1000°C. Liší se patřičně rychlým ochlazováním, které zabraňuje rozkladu cementitu v perlitu. Cementit obsažený v perlitu nepodléhá grafitizaci a matricí této litiny je tedy perlit. Temperovaná perlitická litina má matrici perlitickou s chomáčkovitými precipitáty grafitu (obr. 4.35). Má vyšší pevnostní vlastnosti a tvrdost než další druhy litin. Pevnost v tahu litiny je až 700 MPa a tvrdost až 290 HB, 
A3 = 2÷6% [4.2].
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OBR. 4.31. Průběh žíhání odlitku z bílé litiny za účelem získání litiny: a) temperované s bílým lomem, b) temp.s černým lomem, c) temp.perlitické – vyobrazení struktur, které znázorňují přeměny, k niž dochází během žíhání  [4.2], [4.3]
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OBR. 4.32. Spojky z temperované litiny s bílým lomem [4.7]
TABULKA 4.5. Klasifikace temperované litiny

	Druh litiny 
	Označení
	Pevnost v tahu

Rm [MPa]
	Smluvní mez kluzu

R0,2 [MPa]
	Tažnost A5
[%]
	Tvrdost [HB]

	s bílým lomem
	EN-GJMW-350-4
	350
	–
	4
	≤230

	
	EN-GJMW-360-12
	360
	190
	12
	≤200

	
	EN-GJMW-400-5
	400
	220
	5
	≤220

	
	EN-GJMW-450-7
	450
	260
	7
	≤220

	
	EN-GJMW-550-4
	550
	340
	4
	≤250

	s černým lomem
	EN-GJMB-300-6
	300
	–
	6
	≤150

	
	EN-GJMB-350-10
	350
	200
	10
	≤150

	
	EN-GJMB-450-6
	450
	270
	6
	150(200

	
	EN-GJMB-500-5
	500
	300
	5
	165(215

	
	EN-GJMB-550-4
	550
	340
	4
	180(230

	
	EN-GJMB-600-3
	600
	390
	3
	195(245

	
	EN-GJMB-650-2
	650
	430
	2
	210(260

	
	EN-GJMB-700-2
	700
	530
	2
	240(290

	
	EN-GJMB-800-1
	800
	600
	1
	270(320


Temperovaná litina se stejně jako tvárná používá tam, kde hraje roli její plasticita a odolnost proti křehkým lomům. Kritérii pro výběr mezi litinou tvárnou a temperovanou jsou často ekonomické hledisko a dostupnost, než jejich vlastnosti. Temperovaná litina se používá k výrobě drobných odlitků, které se dále mechanicky zpracovávají se musí vyznačovat velmi dobrou obrobitelností a také vrubovou houževnatostí za snížených teplot. Předností temperované litiny je modul pružnosti E, který je ve srovnání s tvárnou litinou o 10÷15% vyšší. K nedostatkům litiny patří vysoká smrštivost [4.2].

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



OBR. 4.33. Mikrostruktura temperované litiny s bílým lomem; přechodná vrstva: ferit, ferit+perlit, stopy temperového uhlíku, sulfidy;100× [4.10]
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



OBR. 4.34. Mikrostruktura temperované litiny s černým lomem: ferit, temperový uhlík, sulfidy; 
100( [4.11]

[image: image87]
OBR. 4.35. Mikrostruktura temperované perlitické litiny: perlit, ferit, temperový uhlík, sulfidy; 100× [4.10]
4.2.2  LEGOVANÁ LITINA

Pro zlepšení korozivzdornosti, únavové odolnosti, žáruvzdornosti, mechanických vlastností, aj. se do litin přidávají legury, nejčastěji nikl, chróm, molybden, hliník, mangan, křemík apod. Vzhledem k tomu, že mangan a křemík jsou základní složkou litin, zahrnují se k legurám pouze v případě, že je jejich obsah větší než 4% Si a 2% Mn. 

Základním kritériem pro dělení legovaných litin je chemické složení,  které dělí legované litiny na litiny křemíkové, manganové, hliníkové, chrómové a niklové. Podle vlastností se legované litiny dělí na:

· litiny žáruvzdorné a žáropevné,

· litiny pro práci za nízkých teplot,

· litiny se speciálními vlastnostmi,

· litiny se zvýšenou otěruvzdorností,

· korozivzdorné.

Legujícími přísadami otěruvzdorných litin jsou Cr, Ni, Mo, W, Cu, V, Ti a P. Tyto litiny se používají k výrobě částí strojů s vysokou otěruvzdorností, např. výstelek mlýnů, zařízení ke štěpení minerálů. Je nutno zmínit, že lze tyto litiny obdobně jako oceli tepelně zpracovávat a tím získat požadované vlastnosti. Legované litiny lze dělit podle různých hledisek. Podle celkového množství legujících přísad se rozlišují litiny nízkolegované (obsah <3%) a vysokolegované (>3%) a někdy také střednělegované. Vzhledem k vysokému množství legujících prvků jsou níže uvedeny pouze vybrané příklady legovaných litin. 

Nízkolegované litiny mají všeobecně lepší mechanické a technologické vlastnosti a také větší životnost. K těmto litinám patří šedé chrómniklové litiny, které se vyznačují dobrou otěruvzdorností a zvýšenou pevností. Kyselinovzdorné litiny obsahují nad 13% křemíku, který zaručuje jejich odolnost proti působení kyselin vyjma kyseliny solné. Odlitky ze žáruvzdorné litiny odolávají teplotám do 450°C (0,5(2,5% Cr) a ze vysokožáruvzdorné  litiny dokonce až do 1000°C (21(28% Al).

Chromová litina je relativně levná a používá se na odlitky strojů a vozidel. Charakterizuje se vysokou otěruvzdorností a také žáruvzdorností v rozsahu teplot 500(600°C (při koncentraci chrómu 1,0(1,5% Cr). Odlitky z této litiny mohou být určeny pro práci za zvýšených teplot v atmosféře neutrální nebo spalin obsahujících SO2. Obsah křemíku nemá zásadní vliv na korozivzdornost ani při dlouhodobém působení korozního prostředí. Chrómová litina se taví hlavně v elektrických pecích nebo kuplovnách. Chróm se dodává společně s kovovou vsázkou do pece nebo do tekutého kovu, žlabu kuplovny, kádě, kelímkové pece a také na povrch licí formy v práškové podobě (takto se např. nanáší práškový Fe-Cr) [4.1].

Označení legované litiny se skládá ze dvou písmen, po nichž následují značky legur a číslo udávající jejich obsah v litině. 

I přesto, že legované litiny jsou dražší než šedé a také tvárné a modifikované, je jejich použití technologicky opodstatněné.
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5

NEŽELEZNÉ KOVY A JEJICH SLITINY

Kovy a slitiny neželezných kovů plní v technice důležitou úlohu. Nacházejí uplatnění ve strojích a zařízeních tam, kde kovy a slitiny na bázi železa nenabízejí vhodné vlastnosti k použití. Měď i hliník se používají v elektrotechnice k výrobě elektrických vodičů. Měď se používá k výrobě trubek (mj. topných zařízení), střešních krytin, vinutí elektromotorů a transformátorů. Slitiny mědi se používají k výrobě kluzných ložisek a armatur. Neželezné kovy, ale také jejich slitiny, lze rozdělit na dvě základní skupiny: slitiny lehkých kovů a slitiny těžkých kovů. Kriteriem k přiřazení do skupiny je hustota, jejíž mezní hodnota je 4,5 Mg/m3. Ke slitinám lehkých kovů patří slitiny: hořčíku, hliníku a titanu a do skupiny slitin těžkých kovů slitiny mědi, niklu, kobaltu a zinku [5.6], [5.12], [5.13]. Na obr. 5.1 je znázorněna klasifikace neželezných kovů.
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OBR. 5.1. Klasifikace neželezných kovů [5.5]
Lehké kovy jako hliník, hořčík a titan jsou obvykle používány jako konstrukční materiály [5.6]. V tab. 5.1 jsou uvedeny základní vlastnosti lehkých kovů. Slitiny na bázi hliníku, hořčíku a titanu mají lepší poměr tuhosti a pevnosti k hmotnosti ve srovnání s ocelí. Hliník se používá zejména na lehké konstrukční prvky ve stavebnictví, jako obalový materiál, ve strojírenském a elektrotechnickém průmyslu k výrobě kabelů. Hořčík je lehčí, ale dražší než hliník.  Slitiny titanu mají uplatnění tam, kde se při práci vyžaduje vysoká teplota nebo vysoká odolnost proti korozi. Poptávka po těchto slitinách rychle roste a to přibližně o 7% za rok. Převyšuje ji pouze rostoucí poptávka po polymerech [5.1]. Pevnost slitin lehkých kovů lze zvyšovat precipitačním, substitučním nebo disperzním zpevněním.

TABULKA 5.1. Vlastnosti lehkých kovů

	Kov
	Hustota
[Mg·m-3]
	Teplota tání 
[°C]
	Poznámky

	Titan
	4,50
	1667
	Vysoká teplota tání,vysoká odolnost proti tečení, kov současnosti i budoucnosti

	Yttrium
	4,47
	1510
	Vysoká pevnost Rm  a plasticita, deficitní

	Baryum
	3,50
	729
	Sloučeniny barya (kromě síranu barnatého) jsou  jedovaté, smrtící je dávka pod 1g

	Skandium
	2,99
	1538
	Deficitní

	Hliník
	2,70
	660
	Kov současnosti i budoucnosti

	Stroncium
	2,60
	770
	Reaktivní na vzduchu i ve vodě

	Cesium
	1,87
	28,5
	Není odolný proti tečení a je snadno tavitelný, vysoce reaktivní na vzduchu i ve vodě

	Berylium
	1,85
	1287
	Obtížně zpracovatelný, velmi toxický

	Hořčík
	1,74
	649
	Kov současnosti i budoucnosti

	Vápník
	1,54
	839
	Reaktivní na vzduchu i ve vodě

	Rubidium
	1,53
	39
	Nejsou odolné proti tečení a jsou snadno tavitelné , vysoce reaktivní na vzduchu i ve vodě

	Sodík
	0,97
	98
	

	Draslík
	0,86
	63
	

	Lithium
	0,53
	181
	


5.1  HLINÍK  A JEHO SLITINY

Nejčastěji používanými neželeznými slitinami kovů jsou slitiny hliníku, a to vzhledem k jejich nízké měrné hmotnosti a přiměřeným výrobním nákladům. Hliník, co se týká objemu výroby, zaujímá mezi neželeznými kovy první místo.

Aluminium (hliník) s atomovým číslem 13 krystalizuje v krystalické mřížce Al s parametrem mřížky α = 0,40408 nm. Má stříbrnou barvu a hustotu 2,7 Mg/m3, která je ve vztahu k ocelí třetinová. Teplota tavení je 660°C, a teplota varu 2494°C. Charakterizuje se vysokou tvárností a pevností v tahu (ve vztahu k měrné hmotnosti) (tabulka 5.1 a 5.2). Elektrická vodivost závisí na přísadách a je 62÷65% vodivosti mědi. Hliník se na vzduchu pokrývá tenkou ochrannou vrstvou oxidů A12O3, která jej činí vysoce korozivzdorným. Neodolává působení žravých alkálií a agresivních kyselin např. HCI a H2SO4. Slitiny hliníku mají uplatnění v různých technických odvětvích. Obecně se používá v elektrotechnickém průmyslu k výrobě rozvodů, usměrňovačů a kondenzátorů. Z hliníkových slitin se vyrábějí zařízení pro chemický a potravinářský průmysl a také tenké obalové fólie. Hliník je nepostradatelným materiálem v leteckém, automobilovém průmyslu a v poslední době také ve stavebnictví a proto jsou slitiny hliníku druhým nejvíce vyráběným materiálem hned za slitinami železa. Nevýhodou hliníkových slitin je nízká únavová pevnost a pevnost za zvýšených teplot. Vzhledem k nízké tvrdosti mají nízkou odolnost proti opotřebení [5.14]. V tabulce 5.2 jsou uvedeny některé z vlastností hliníku.

TABULKA 5.2. Některé vlastnosti hliníku [5.1]
	Teplota tání 
[°C]
	Teplota varu 
[°C]
	Pevnost v tahu Rm [MPa]
	Smluvní mez kluzu Re [MPa]
	Tažnost A10
[%]
	Tvrdost [HB]

	660,37
	2494
	70(120
	20(40
	30(35
	15(30


Vyrábí se 17 druhů hliníku s různým stupněm čistoty od 99,99 do 99,0%. Druhy hliníku jsou uvedeny v tabulce 5.3. Skupina hliníku pro elektrické aplikace jsou označeny písmenem E před symbolem Al.

Technicky čistý hliník obsahuje 0,01 až 1,0% nečistot (hlavně Fe, Si, Zn a Ti) v závislosti na způsobu výroby a odstraňování nečistot. Rozlišují se surový hliník (99,8; 99,7; 98,5 a 99,0% Al) a rafinovaný hliník (99,99 a 99,95% Al). Surový hliník se používá k výrobě povlaků vodičů, plátování, k výrobě chemického zařízení a předmětů pro všeobecné užití. Rafinovaný hliník se uplatňuje v elektrotechnickém průmyslu.

Vzhledem k tomu, že čistý hliník nemá nejpříznivější mechanické vlastnosti, používají se tedy jeho slitiny. Legujícími prvky a tepelným zpracováním lze získat několikrát vyšší mechanické vlastnosti. Na obr. 5.2 je znázorněna vliv legujících prvků na pevnost Rm hliníkových slitin. K nejčastějším legujícím prvkům slitin patří křemík, měď, hořčík, mangan 
a zinek. Většina přísad s hliníkem nebo jinými složkami tvoří křehké a tvrdé intermetalické fáze.

TABULKA. 5.3. Druhy hliníku k tváření ČSN EN 573-3:2004

	Označení hliníku
	Maximální obsah prvků [%]

	
	Si
	Fe
	Cu
	Mn
	Mg
	Zn
	Al

	EN AW-Al99,99
	0,006
	0,006
	0,006
	0,002
	0,006
	0,006
	99,99

	EN AW-Al99,98
	0,01
	0,006
	0,003
	–
	–
	0,015
	99,98

	EN AW-Al99,98(A)
	0,01
	0,006
	0,006
	0,006
	–
	0,01
	99,98

	EN AW-Al99,90
	0,07
	0,07
	0,02
	0,01
	0,01
	0,03
	99,9

	EN AW-Al99,85
	0,1
	0,12
	0,03
	0,02
	0,02
	0,03
	99,85

	EN AW-Al99,8(A)
	0,15
	0,15
	0,03
	0,02
	0,02
	0,06
	99,8

	EN AW-Al99,7
	0,2
	0,25
	0,03
	0,03
	0,03
	0,07
	99,7

	EN AW-EAl99,7
	0,1
	0,25
	0,02
	0,01
	0,02
	0,04
	99,7

	EN AW-EAl99,6
	0,25
	0,35
	0,05
	0,03
	0,03
	0,05
	99,6

	EN AW-Al99,5
	0,25
	0,4
	0,05
	0,05
	0,05
	0,07
	99,5

	EN AW-EAl99,5
	0,1
	0,4
	0,05
	0,01
	–
	0,05
	99,5

	EN AW-Al99,5(A)
	0,25
	0,4
	0,02
	–
	0,05
	0,05
	99,5

	EN AW-Al99,5Ti
	0,25
	0,4
	0,05
	0,05
	0,05
	0,07
	99,5

	EN AW-Al99,35
	Si+Fe:0,65
	0,05
	0,05
	0,05
	0,1
	99,35

	EN AW-Al99,0
	Si+Fe:1
	0,05
	0,05
	–
	0,1
	99

	EN AW-Al99,0(A)
	Si+Fe:1
	0,1
	0,3
	0,03
	0,1
	99

	EN AW-Al99,0Cu
	Si+Fe:0,95
	0,13
	0,05
	–
	0,1
	99


Všechny odlévané slitiny hliníku mají měkkou a tvárnou matrici tvořenou homogenním tuhým roztokem legujících přísad v hliníku. Na hranicích zrn se vylučují zpevňující legující přísady v podobě eutektik nebo volné intermetalické fáze. Podle technologie výroby se slitiny hliníku dělí do dvou skupin lišících se chemickým složením a strukturou:

slévárenské slitiny hliníku, 

· slitiny hliníku k tváření.
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OBR. 5.2. Vliv některých legujících prvků na pevnost hliníkových slitin [5.6]
Každá skupina slitin se dále dělí do dalších dvou podskupin - slitiny tepelně zpracované a nezpracované. Hranici mezi slévárenskými a slitinami k tváření tvoří maximální rozpustnost legury v hliníku při eutektické teplotě. (obr. 5.3). Slitiny lze také dělit podle sklonu k precipitačnímu zpevnění a také podle druhu legujících prvků (obr. 5.4). Slitiny, které mají po zahřátí jednofázovou strukturu tuhého roztoku, lze vzhledem k jejich vysoké tvárnosti snadno kovat, válcovat a protlačovat. V hliníkových slitinách s obsahem složek vyšším, než je jejich rozpustnost v hliníku, se vyskytují eutektika, která se podílejí na nízké tvárnosti slitiny. Toto dělení ovšem není striktní, jelikož existují hliníkové slitiny, které lze odlévat a zároveň tvářet. Slitiny hliníku nemají dobré pevnostní vlastnosti, ty lze ovšem zvýšit disperzním zpevněním [5.14]. Na obr. 5.3 je uvedeno rozdělení slévárenských slitin a slitin k tváření.
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OBR. 5.3. Rozhraničení hliníkových slitin: a – slitiny k tváření, a1 – slitiny neurčené k tepelnému zpracování, a2 – slitiny k tepelnému zpracování; b – slévárenské slitiny [5.7]
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OBR. 5.4. Klasifikace slitin hliníku
Základní surovinou k výrobě hliníkových slitin je hliníkový šrot a čistý hliník. Šrot se vykupuje od firem, které jsou pověřeny jeho sběrem a tříděním. Kromě šrotu a čistého hliníku se k výrobě slitin používají podle potřeb zákazníků i jiné suroviny, zejména křemík a předslitiny (niklové, manganové, titanové). V současnosti se firmy vyrábějící slitiny hliníku potýkají s problémem týkajícím se zpracováním radioaktivního šrotu. Toto se řeší vybavením linek speciálními detektory. 

5.1.1  SLÉVARENSKÉ SLITINY HLINÍKU

Nejrozšířenějšími slévárenskými slitinami hliníku jsou slitiny Al-Si  (siluminy), jejichž podstatou je soustava s eutektikem (obr. 5.5). Křemík tvoří s hliníkem jednoduchou eutektickou soustavu s obsahem 12,6% Si při teplotě 577°C. Toto eutektikum se skládá z krystalů tuhého roztoku křemíku a hliníku (α) a krystalů křemíku (β). O mechanických vlastnostech siluminů rozhoduje křemík. Na obr. 5.6 je zobrazen vliv Si na vlastnosti siluminů. Podle obsahu křemíku se siluminy dělí na: siluminy podeutektické (2(10% Si), eutektické (10(13% Si) a nadeutektické (>13% Si). 
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OBR. 5.5. Rovnovážný diagram Al-Si (dle A.L. Willeya [5.4])
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OBR. 5.6. Vliv Si na vlastnosti siluminů [5.7]
Siluminy, a hlavě eutektické, mají vynikající slévárenské vlastnosti a dobré mechanické vlastnosti. Vadou podeutektických a eutektických siluminů jsou hrubozrnná eutektika. Nevhodnou eutektickou strukturu lze přeměnit modifikací slitiny, jejíž cílem je přeměna podoby křemíku v eutektiku. Úprava siluminů je založena na přidání kovové přísady do roztavené slitiny, která zvětšuje množství krystalizačních zárodků. Podeutektické a eutektické siluminy se modifikují sodíkem v podobě NaF smíchaného s NaCl a KCl. Celkový obsah modifikátoru nepřekračuje 0,1%. Nadeutektické siluminy se modifikují fosforem nebo stronciem. Stroncium zaručuje zachování stabilní struktury odlitků během celého procesu lití. V tabulce 5.4 je uveden orientační rozsah koncentrací legujících prvků ve slitinách hliníku s křemíkem. V současnosti se kromě modifikace eutektika podeutektických a eutektických siluminů stále častěji provádí tepelné zpracování tekutého kovu pomocí sloučenin TiB2 a TiC nebo složitějších sloučenin, jejichž úkolem je zjemnění dendritů [5.14]. Na obr. 5.7 je znázorněna struktura slitiny AK 64 (legovaná mědí) před a po modifikaci předslitinou AlSr10. Slitiny s obsahem mědi 2-5% jsou slitinami, které se precipitačně zpevňují. Tyto slitiny se používají k výrobě odlitků pro vysoce namáhané části strojů a zařízení. 

Eutektické a nadeutektické siluminy se vzhledem k jejich žáruvzdornosti používají k výrobě vysoce namáhaných pístů spalovacích motorů[5.14]. Podeutektické siluminy se používají k výrobě velmi namáhaných dílů lodního a elektrotechnického průmyslu, které jsou určeny pro práci za zvýšených teplot či v mořské vodě. Typickou strukturu siluminu AlSi12 určeného k výrobě odlitků automobilového průmyslu (písty, bloky, hlavy, sběrné potrubí, hlavy), které pracují ve vysokých teplotách znázorňuje obrázek 5.8.

TABULKA 5.4. Orientační rozsahy obsahů legujících prvků slitin hliníku s křemíkem [5.2]]

	Skupina slitin
	Slévárenské
	K tváření

	
	dvousložkové
	vícesložkové
	

	Rozsah koncentrací přísad, %
	Al
	84,3(92
	79,4(97,6
	75,4(98,8

	
	Si
	8(13,5
	1,6(13,5
	0,5(13,0

	
	Cu
	–
	0(5
	0(1,3

	
	Mg
	–
	0(1,5
	0(1,8

	
	Mn
	–
	0(0,65
	0(1,5

	
	Ni
	–
	0(1,3
	0(1,5

	
	Ti
	–
	0(0,25
	–

	Norma
	ČSN-EN 1706:1999
	ČSN-EN 573-3:2004


a)
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b)
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OBR. 5.7. Mikrostruktura slitiny AK 64: a) před modifikací, b) po modifikací AlSr10; 200×
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OBR. 5.8. Mikrostruktura siluminu AlSi12, eutektikum (α+Si)
Tepelně zpracované slévárenské slitiny hliníku jsou vícesložkové a kromě křemíku obsahují legující prvky jako měď, hořčík a mangan nebo také nikl a titan. Mechanické vlastnosti lze zvýšit disperzním zpevněním, které se skládá z přesycení a stárnutí. Z hliníkových slitin se vyrábějí odlitky vysoce a středně namáhaných pístů spalovacích motorů, vysoce korozivzdorné odlitky, odlitky vystavené působení vysokých teplot nebo působení mořské vody (části čerpadel, armatury), dekorační předměty aj. Některé výrobky ze slitin hliníku znázorňuje obr. 5.9. V tabulce 5.5 jsou uvedeny vlastnosti vybraných slévárenských slitin hliníku.
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OBR. 5.9. Části jízdních kol z hliníkových slitin
TABULKA 5.5. Vlastností některých slévárenských slitin hliníku [5.4]
	Označení
	Vlastnosti
	Tepelné zpracování
	Použití

	
	Rm 
[MPa]
	A5
[%]
	[HB] 
min
	
	

	AlSi21CuNi AK20
	200
	0,2
	90
	tb
	Písty spalovacích motorů (traktorů)

	AlSi11

AK11
	160

250
	2

1(4
	50

70
	lp

lc
	Zařízení lodí, čerpadla

	ALSi7Mg

AK7
	200
	2
	60
	tb
	Tvarově složité odlitky, korozivzdorné díly motorů

	AlSi5Cu2

AK52
	240
	0,5
	75
	lk, tb
	Hlavy motorů, díly letadel

	AlMg10

AG10
	280
	8
	70
	te
	Korozivzdorné a rázově odolné odlitky

	AlCu4

AM5
	230
	3
	70
	lk, tb
	Stolovací potřeby

	Tb – po stárnutí za zvýšených teplot, te – po sycení, lk – kokilový odlitek, 
lc – tlakový odlitek, lp – odlitek do písku 


5.1.2  Slitiny hliníku k tváření

Tvářené tepelně nezpracované slitiny hliníku jsou zpravidla jednofázovými slitinami s obsahem nekovových vměstků. Tyto slitiny jsou precipitačně vytvrditelné (stejně jako čistý hliník) zjemněním zrna a tuhým roztokem. Vzhledem k tomu, že rozpustnost prvků v hliníku není velká, je stupeň zpevnění tuhého roztoku omezen. K této skupině patří slitiny Al-Mn, Al-Mg a Al-Mg-Mn. Tyto slitiny se zejména používají v potravinářském, nábytkářském, chemickém a lodním průmyslu, mj. k výrobě konstrukčních dílů letadel, lodí a vozidel nebo dekoračních předmětů [5.14].
Tvářené tepelně zpracované slitiny hliníku. Jsou to slitiny Al-Cu, Al-Mg-Si a Al-Mg-Zn zpevněné disperzně. Nezávisle na chemickém složení se struktura ve stavu blízkým rovnovážnému skládá z měkkého a tvárného tuhého roztoku α a intermetalických fází tvořených hliníkem s legujícími prvky nebo přísadami (např. Al2CuMg, Mg2Si). Zpevnění slitiny s daným chemickým a fázovým složením závisí hlavně na velikosti, tvaru a uspořádání intermetalických fází, proto se provádí disperzní zpevnění založené na:

· přesycení, tj. zavedení intermetalických fází do tuhého roztoku za účelem získání přesyceného tuhého roztoku,

· stárnutí, tj. disperzní precipitace intermetalických fází z přesyceného tuhého roztoku. Stárnutí, které probíhá při teplotě okolí, se nazývá přirozené stárnutí, a za zvýšených teplot – umělé stárnutí.
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OBR. 5.10. Závislost pevnosti Rm na době stárnutí při pokojové teplotě slitiny Al-Cu.
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OBR. 5.11. Křivky zpevnění duralu po stárnutí při různých teplotách.

Slitiny disperzně zpevněné se používají k výrobě vysoce namáhaných konstrukčních dílů, např. nosných stavebních konstrukcí, výstavních pavilónů, dílů vystavených zvýšeným teplotám (200÷300°C) nebo sportovního náčiní. Ohřevem přesycené slitiny lze urychlit vylučování sekundární fáze.  Touto úpravou lze u slitin AlCu4 s pevností Rm = 200 MPa přirozeným stárnutím dosáhnout 2x větší pevnost. Stupeň zpevnění závisí na chemickém složení a době stárnutí. Nejlepší mechanické vlastnosti má duraluminium (AlCu4) po 5(7 dnech. Stupeň zpevnění závisí na obsahu mědi. Obrázek 5.10 znázorňuje závislost pevnosti Rm slitiny Al-Cu na době stárnutí. Jiný význam mají křivky zpevnění urychleného stárnutím. (Obr. 5.11).
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OBR. 5.12. Rám horského kola z duraluminia

K disperzně zpevněným hliníkovým slitinám s nejvyššími mechanickými vlastnostmi patří vícesložkové slitiny Al-Cu-Mg-Mn a Al-Cu-Mn-Zn tzv. bezzinkové a zinkové duraly. Tyto slitiny se vyznačují nižší odolností korozi, zejména za napětí. Hliníkové slitiny z Cu a Mg a nízkým obsahem přísad Mn, Fe nebo Si se nazývají duraluminium. Zvýšením koncentrace Cu nebo Mg lze zvýšit pevnostní vlastnosti a snížit vlastnosti plastické a tvářitelnost. Chemické složení duraluminia se volí tak, aby v rovnovážném stavu při pokojové teplotě vznikla jednofázová struktura. Duraluminium se tepelně zpracovávají homogenizačním a rekrystalizačním žíháním nebo precipitačním zpevněním. Pevnostní vlastnosti duraluminia lze navíc zvýšit tvářením za studena se stupněm přetvoření 3÷5%, které se provádí obvykle po přirozeném stárnutí. Duraluminia se používají k výrobě části strojů, silničních i železničních vozidel, letadel a také ve stavebnictví a k výrobě rámů kol (obr. 5.12). Jejich použití je vzhledem k nízké odolnosti proti korozi omezené [5.14]. Nejrozšířenějšími slitinami hliníku s manganem jsou kromě duralu: aluman, hydronalium, anticorodal, avial a aldrey. Aluman je slitinou hliníku odolnou proti korozi a dobře svařitelnou. Hydronalium se charakterizuje vysokou plasticitou, svařitelností a únavovou odolností. Hydronalium, anticorodal a avial mají uplatnění v leteckém, chemickém, lodním a potravinářském průmyslu. V tabulce 5.6 je uvedeno chemické složení a použití některých tvářitelných slitin hliníku.

TABULKA. 5.6. Některé slitiny hliníku k tváření [5.4]
	Označení
	Chemické složení, [%]
	Použití

	
	Cu
	Mg
	Mn
	Ostatní
	

	AlMn1

Aluman
	
	
	1,0(1,5
	Ti: 0,2
	Chemický, potravinářský průmysl, plechy, trubky, profily, dráty, svařované nádrže pro kapaliny i plyny 

	AlMg2

Hydronalium
	
	1,7(2,6
	0(0,6
	Ti: 0,2
	Letecký, lodní, chemický a potravinářský průmysl, doprava, plechy, tyče, dráty, trubky a profily

	AlMg1Si1Mn

Anticorodal
	
	0,7(1,5
	0,2(1,0
	Si: 0,7(1,5

Ti: 0,2
	Obdobné jako PA2, zápustkově kované díly

	AlMgSi

Aldrey
	
	0,4(0,9
	
	Si: 0,3(0,7

Ti: 0,2
	Ozdobné předměty, domácí, sportovní a turistické potřeb, elektrické vedení

	AlCu4Mg2

Dural
	3,8(4,9
	1,2(1,8
	0,3(0,9
	Ti: 0,2
	Motory, namáhané díly letadel a vozidel, plechy, tyče, trubky, dráty, profily k precipitačnímu vytvrzování

	AlZn6Mg2Cu

Zinkový dural 
	1,4(2,0
	1,8(2,8
	0,2(0,6
	Zn: 5(7

Cr: 0,1(0,25
	Vysoce namáhané díly, letecká a dopravní zařízení, k precipitačnímu vytvrzení

	AlCu4Mg0,5

Dural
	3,8(4,5
	0,4(0,8
	0,4(0,8
	
	Dráty nýtů, precipitačně vytvrzený – k výrobě letadel a motorů

	AlCu2SiMn


	1,8(2,6
	0,4(0,8
	0,4(0,8
	Si: 0,7(1,2

Ti: 0,2
	Tvarově složité výkovky, precipitačně vytvrzované, konstrukce letadel 

	AlCu4SiMn


	3,9(4,8
	0,4(0,8
	0,4(1,0
	Si: 0,6(1,2

Ti: 0,2
	Zápustkové výkovky na konstrukce letadel,  precipitačně vytvrzované, namáhané díly

	AlSi1MgCu


	3,9(4,8
	0,45(0,9
	0,15(0,35
	Si: 0,5(1,2

Ti: 0,15
	Středně namáhané konstrukce letadel, k hlubokému tažení, plechy, tyče, dráty, výkovky, precipitačně vytvrzované


5.2  MĚĎ A JEJÍ SLITINY

V 2001 roce se na světě vyrobilo asi 15,44 mil tun rafinované mědi. V současné době začíná být deficitním kovem s postupným vyčerpáváním stávajících ložisek rud a prakticky nulovým otevíráním nových rudných dolů na měď

Měď je kovem se vzácnými vlastnostmi. Lidstvu je známa od starověku, kde již tehdy měla široké uplatnění. Patří k dražším kovům a proto její použití musí být opodstatněné a uvážené. Krystalizuje v strukturní mřížce Al, s parametrem mřížky α = 0,3617 nm. Má načervenalou barvu, je těžší než železo (hustota 8,96 Mg/m3) s teplotou tání 1083°C. Atomové číslo mědi je 29 a relativní atomová hmotnost 63,5463. Měď nemá alotropické modifikace. Slitiny mědi jsou hned po slitinách železa a hliníku nejrozšířenějším konstrukčním materiálem. Vzhledem k vysoké hustotě mědi mají její slitiny v porovnání se slitinami hliníku nízký poměr pevnosti Rm k hustotě. Tyto slitiny oproti slitinám hliníku mají však větší únavovou odolnost a otěruvzdornost. Měď lze zpevnit pouze tvářením za studena. S rostoucím stupněm přetvoření rostou také její pevnostní vlastnosti, snižuje se ovšem tvárnost. Měď se vyznačuje vysokou tepelnou vodivostí zhruba 5x větší v porovnání s železem, a také vysokou elektrickou vodivostí. Významnou vlastností mědi je její odolnost proti korozi. Ve vlhkém prostředí se na povrchu mědi tvoří vrstva hydratovaného zásaditého uhličitanu měďnatého zvaného měděnka (má stejné chemické složení jako minerál malachit). Tato vrstva chrání základní materiál před další korozí 4.[5.15]. Vzhledem ke značné technické důležitosti mědi a jejích slitin existuje značné množství normovaných materiálů na bázi mědi. Rozdělení mědi a jejích slitin je v normě ČSN EN 1412. V tabulce 5.7. jsou jako příklad uvedeny druhy čisté mědi vyráběné v Polsku.

Z elektrolyticky rafinované mědi se vyrábí plechy, tyče, troleje a dráty vodičů a také součásti strojů a elektrických zařízení. Druhy žárově rafinované mědi, s větším stupněm znečištění, mají široké uplatnění v chemickém průmyslu a energetice v podobě plechů, rour nebo v podobě odlitků částí kondenzátorů a výměníků tepla. 

Slitiny mědi se dělí na:

· slévárenské,

· k tváření.

Rozlišují se následující skupiny slitin mědi:

· se zinkem,

· se zinkem a olovem,

· se zinkem i niklem,

· s niklem,

· s cínem,

· s hliníkem,

· s jinými legujícími prvky, jejichž koncentrace převyšuje 5%,

· nízkolegované, v nichž celková koncentrace legujících prvků nepřevyšuje 5%.

Slitiny mědi – podle toho, zda kromě hlavní složky obsahují jiné legující prvky se rozlišují: dvousložkové a jednosložkové.

TABULKA 5.7. Některé druhy Cu vyráběné v Polsku

	Druh mědi
	Jakost mědi

	
	Označení
	Národní označení

	Katodová
	Cu 99,99KA
	M0KSA

	
	Cu 99,99K
	M0KS

	
	Cu 99,95
	M0K

	Bezkyslíkatá
	Cu 99,99 B
	M00B

	
	Cu 99,97 B
	M01B

	
	Cu 99,95 B
	M0B

	Katodová přetavená 
	Cu 99,9 E
	M1E

	Dezoxidovaná 
	Cu 99,9 R
	M1R

	
	Cu 99,7 R
	M2R

	
	Cu 99,5
	M3R

	Žárově rafinovaná 
	Cu 99,7G
	M2G

	
	Cu 99,5
	M3G

	Slévárenská
	Cu 99
	M4


5.2.1  SLITINY MĚDI  SE ZINKEM - MOSAZI

Mosaz je slitina mědi a zinku. Patří k nejrozšířenějším slitinám mědi a to pro své užitkové i technologické vlastnosti a také díky nízké ceně ve srovnání s jinými slitinami mědi.

Mosazi mají všeobecné použití vzhledem k:

· nižší ceně ve srovnání s cenou čisté mědi,

dobré elektrické a tepelné vodivosti,

· odolností proti korozi v různých prostředích, 

· schopnosti tvořit slitiny s různými vlastnostmi od tvárných po otěruvzdorné slitiny,

· dobrým licím vlastnostem,

· možnosti recyklace.

Mosazi se dělí na: slévárenské mosazi a mosazi k tváření. Druhá uvedená skupina se dělí na dvousložkové, olověné a speciální. Zvláštní skupinu slitin k tváření tvoří niklové mosazi, zvané také novým stříbrem nebo alpakou. Mosazi s obsahem 2÷39% Zn jsou zpravidla jednofázovými slitinami. Slitiny
Cu-Zn a vícesložkové slitiny, jako Cu-Zn-Mn a Cu-Zn-Ni, jsou slitinami dobře tvářitelnými za studena i za tepla a jejich vlastnosti se zvyšují se rostoucím obsahem zinku. Mosazi s přísadou manganu mají obzvláště vysoké mechanické vlastnosti.

Mosazi mají vzhledem k obsahu Zn (38(40%) dvoufázovou strukturu α+β(. Mechanické vlastnosti mosazí závisí na obsahu zinku, optimální jsou při obsahu cca 30(40% Zn. Obr. 5.13. znázorňuje rovnovážný diagram Cu-Zn. 

V prakticky používaných slitinách, tj. do cca 45% Zn, se vyskytují dvě fáze:

· fáze α, která je roztokem zinku a mědi s plošně středěnou mřížkou soustavy (A1), rozpustnost zinku v mědi, která je při peritektické teplotě 903°C asi 33%, roste s klesající teplotou až do 39% za normálních teplot,

· fáze β, která je tuhým roztokem v matrici intermetalické fáze CuZn, která se vytvořila v důsledku peritektické reakce mezi krystaly a tekutinou při teplotě 903°C. Fáze β krystalizuje 
v prostorově středěné mřížce soustavy (A2) s neuspořádaným rozmístěním atomů 4.[5.12].

Roztok α se vyznačuje dobrou plasticitou při pokojové teplotě a horší v rozmezí teplot 300÷700°C, a proto se mosazi s touto strukturou tvářejí za studena. Tvrdost a pevnostní vlastnosti mosazi α se s rostoucím obsahem zinku zvětšují, zato tažnost se po překročení 30% Zn snižuje. Poměrné zúžení a vrubová houževnatost se také s rostoucím obsahem Zn zhoršují (obr. 5.14). Roztok β má dobré pevnostní vlastnosti, ale je méně tvárný než tuhý roztok α a taky obtížně tvářitelný za studena. Proto se dvoufázové mosazi tvářejí za tepla. 4.[5.12].
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OBR. 5.13. Rovnovážný diagram Cu-Zn [5.10]
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OBR. 5.14. Vliv zinku na pevnostní a plastické vlastnosti mosazí [5.6]
Hlavní užitkové vlastnosti mosazí:
· slévárenských – jsou to slitiny odolné proti korozi (také v mořské vodě). Vyznačují se otěruvzdorností za zvýšených teplot do rozmezí 200÷250°C. Pevnost v tahu slévárenských mosazí je 200÷500 MPa. Tyto mosazi se používají k výrobě různých části zařízení a vozidel v lodním, leteckém a automobilovém průmyslu, k výrobě hydraulických, plynových a stavebních armatur a také ložisek,

· k tváření – se charakterizují vysokou tepelnou vodivostí, a proto se z nich vyrábějí trubky chladičů vozidlových spalovacích motorů. Slitina CuZn15 (dříve tombak) s obsahem 80(90% Cu se používá k výrobě ozdobných předmětů. Slitina CuZn32 se charakterizuje vysokou plasticitou a používá se k hlubokému tažení skořepin. Mosazi k tváření jsou odolné proti korozi a také korozi za napětí. Používají pro elektroniku, pokovování, k výrobě kapilár a trubiček manometrů, chladičů, výměníků tepla, k výrobě uměleckých předmětů, hudebních nástrojů, odznaků, šroubů a vrutů.

Vícesložkových – mají dobrou odolnosti proti korozi, některé i v mořské vodě. Slitiny legovaní olovem, např. CuZn40Pb2, mají dobré kluzné vlastnosti a používají se na ložiska. Na obr. 5.15. je znázorněna mikrostruktura mosazi CuZn40Pb2. Mosazi s přísadou olova mají velmi dobrou obrobitelnost. Niklové mosazi se vyznačují dobrými pružnými vlastnostmi, tvářitelností za studena i za tepla, svařitelností, pájitelností a korozivzdorností. Hlavní použití: pružné díly pro telekomunikaci, elektroniku a jiné pružící a třecí díly, kování, klenotnictví a galanterie a zdravotnické nástroje. 
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OBR. 5.15. Mikrostruktura olověné mosazi CuZn40Pb2: světlé krystaly tuhého roztoku zinku v mědi, tmavé krystaly roztoku na bázi intermetalické fáze CuZn

TABULKA 5.8. Vybrané mosazi k tváření [5.4]
	Označení
	Zn [%]
	Druhy výrobků
	Vlastnosti, použití

	CuZn 15

Ms85
	15
	Plechy, pásy, pásma, trubky
	Velmi dobře tvářitelná, deformačně zpevňovaná, korozivzdorná, pájitelná, umělecké předměty, membrány, hadice, manometrické trubičky

	Cu Zn30

Ms70
	30
	Plechy, pásy, pásma, trubky
	Šupinová, k tváření za studena. Korozivzdorná, velmi dobře pájitelná, chladiče, výměníky tepla

	CuZn37

Ms63
	37
	Plechy, pásy, pásky, trubky, profily, dráty
	Obdobné vlastnosti jako výše uvedená; k hlubokému tažení za tepla, díly k tváření; trubky a pásma chladičů

	CuZn40

Ms60
	40
	Pásma, tyče
	Vhodná k tváření za studena, pájitelná, kované a lisované  díly, šrouby

	CuZn39Al1Fe1Mn1


	39
	Trubky, tyče
	Dobře obrobitelná, korozivzdorná; části zařízení, třecí části, výkovky za tepla

	CuZn40Pb2


	40
	Plechy, pásy, trubky, tyče
	Velmi dobře obrobitelná (automatová slitina); korozivzdorná, otěruvzdorná; ložiska

	CuZn20Al2


	20
	Trubky
	Vysoce korozivzdorná; trubky kondenzátorů, výměníky tepla, lodní průmysl.

	CuZn31Si1


	31
	Tyče, trubky
	Velmi dobré kluzné vlastnosti

	CuZn38Sn1
	38
	Plechy, pásy, trubky, tyče, profily
	Korozivzdorná v mořské vodě; síťová dna; lodní průmysl

	CuZn40Mn


	40
	Plechy, pásy
	Obdobné vlastnosti jako výše uvedená; lodní průmysl, architektura, části zařízení


TABULKA 5.9. Některé slévárenské mosazi [5.4]
	Označení
	Druh formy
	Mechanické vlastnosti
	Vlastnosti, použití

	
	
	Rm [MPa]
	A5 [%]
	[HB]
	

	CuZn43Mn4Pb3Fe


	Písková

Kokilová
	360

400
	10

8
	110

120
	Otěruvzdorná a odolná vůči zvýšeným teplotám do 230°C; dobrá slévatelnost; části strojů, ložiska, armatury

	CuZn38Mn2Pb


	Písková

Kokilová
	250

350
	15

10
	70

80
	Otěruvzdorná, korozivzdorná, dobře obrobitelná; dostatečně slévatelná; části strojů a armatur, vozidel a lodí

	CuZn38Al2Mn1Fe


	Písková

Kokilová
	400

480
	12

15
	90

100
	Velmi dobrá slévatelnost a obrobitelnost, korozivzdorná v mořské vodě, otěruvzdorná; části strojů a leteckých nebo lodních motorů

	CuZn38Pb2


	Písková

Kokilová
	250

280
	10

12
	70

75
	Odolná na menší dynamická zatížení, otěruvzdorná; velmi dobrá slévatelnost a obrobitelnost; armatury, části strojů, klece valivých ložisek

	CuZn16Si3,5


	Písková

Kokilová
	300

400
	15

15
	90

100
	Dobrá slévatelnost a obrobitelnost; otěruvzdorná, korozivzdorná v mořské vodě, svařitelná; armatury, části strojů; chemický a lodní průmysl


V tabulce 5.8 je uvedeno složení a základní použití některých mosazí k tváření a v tabulce 5.9 mechanické vlastnosti slévárenských mosazí. Požadavky na mosazi jsou uvedeny v příslušných technických normách zahrnujících hutnické výrobky neželezných (těžkých) kovů.

Na obr. 5.16 je znázorněna mikrostruktura slévárenské slitiny CuZn16Si3,5 odlité do pískové formy a kokily. Při ochlazovaní v pískové formě dochází k mikrosegregaci křemíku. Zvýšením rychlosti ochlazování použitím kovových forem, tzv. kokil, lze získat jemnější strukturu.

Mosazí mají široké uplatnění ve výrobě ozdobných předmětu a také kování (obr. 5.17).

a)
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b)
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OBR. 5.16. Mikrostruktura mosazi CuZn16Si3,5: a) odlitek do pískové formy, tuhý roztoky α, drobné precipitáty olova a železné fáze, b) odlitek do kokily [5.8]
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OBR. 5.17. Mosazné výrobky

5.2.2  BRONZY

Bronz byl původně slitinou mědi a cínu s jinými prvky, dnes jsou jako bronzy označovány všechny slitiny mědi s výjimkou mosazí. Vzhledem k vysoké ceně cínu (deficitní materiál), se obecně nahrazuje prvky: Al, Pb a Si. Pro snížení výrobních nákladů se do cínových bronzů přidává 5÷10% zinku, který se rozpouští v mědi a nemá zásadní vliv na jejich strukturu. Cínovo-zinkové bronzy byly dříve velmi rozšířené. Cínové bronzy s obsahem nad 16% cínu se s ohledem na vysokou cenu a křehkost používají zřídka. Je nutno se zmínit také o bronzu s obsahem 16÷22% Sn, tzv. zvonovina, který se používá k odlévání zvonů.
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OBR. 5.18. Rovnovážný diagram Cu-Sn (podle R.E. Johnsona [[5.4])

Cínové bronzy patří k nejstarším vyráběným a používaným slitinám. Pro své dobré licí vlastnosti se z něho vyráběly odlitky zvonů, soch, děl a ozdoby. Bronzy byly před objevením železa velmi rozšířeným materiálem a odtud pochází také název doba bronzová. Cínové bronzy lze dělit podle různých kriterií: struktury – na jedno- a dvoufázové, složení – dvousložkové 
a vícesložkové, určení – na slitiny k tváření a slévárenské, použití – strojírenský, na armatury a na ložiska. Slouží k výrobě přesných dílů např. pružin, šroubů, membrán a kontaktů. Cín má zásadní vliv na vlastnosti bronzu. Obr. 5.18 znázorňuje vliv cínu na pevnostní a plastické vlastnosti bronzu. Struktura cínových bronzů vychází z rovnovážného diagramu Cu-Sn, který je znázorněn na obr. 5.19. V okruhu prakticky používaných slitin do asi 20% Sn
za normálních teplot jsou stabilní pouze dvě fáze: α a δ, které jsou složkami eutektoidu (α+δ). Fáze α je tuhým roztokem cínu v mědi s mezním obsahem 13,5% cínu při teplotě 798°C. Fáze δ je elektronovou fází Cu31Sn8, která krystalizuje v kubické mřížce. Má vysokou tvrdost a křehkost. Tvrdost zrn fáze α je cca 50 HB, a fáze δ cca 220 HB [5.6], [5.12].
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OBR. 5.19. Vliv obsahu cínu na mechanické vlastnosti žíhaných cínových bronzů (podle Z. Wendorffa)

Užitkové vlastnosti bronzů:

· slévárenských – charakterizují se dobrou slévatelností a obrobitelností, korozivzdorností a otěruvzdorností. Odolávají vysokým statickým i dynamickým zatížením a většina vícesložkových bronzů také odolává zvýšeným teplotám do 225°C. Používají se na:  namáhané části strojů mj. ložiska, pánve, a pohony, parní a vodní armatury, nedostatečně mazané části strojů vystavené tření, chemická zařízení odolná vůči působení kyselin, v lodním, automobilovém, leteckém, chemickém a papírenském průmyslu. Podrobné informace o složení a vlastnostech slévárenských bronzů lze nalézt v příslušných normách. Vlastnosti některých slitin jsou uvedeny v tabulce 5.10. Na obr. 5.20. je znázorněna struktura slévárenského bronzu CuSn10.

· k tváření – cínové bronzy s přísadou fosforu se charakterizují vysokými pevnostními vlastnostmi (zvyšujícími se s rostoucím obsahem cínu), dobrou pružností, korozivzdorností, otěruvzdorností a tvářitelností za studena i za tepla. Použití: pružiny, membrány, šrouby, pásma, části měřících a kontrolních přístrojů, třecí součásti a části chemického průmyslu. V tabulce 5.11. jsou uvedeny vlastnosti některých slitin. 

Hliníkové bronzy jsou slitinami mědi a hliníku s obsahem 5÷11% Al. Jsou jednou z nejdůležitějších skupin slitin mědi, důležitější než cínové bronzy. Tyto bronzy mají dobré pevnostní a mechanické vlastnosti za zvýšených i snížených teplot. Jsou lehké a hlavně levější ve srovnání s cínovými bronzy. Hliníkové bronzy k tváření se používají k výrobě mincí (CuAl5) a pružných části strojů a zařízení (CuAl8). Slévárenské hliníkové bronzy se používají k výrobě zařízení pro energetiku: parních armatur, parních turbín; elektrických zařízení: transformátorů, přepínačů; a vodovodů a dílů vodních elektráren. Struktura hliníkových bronzů vychází z rovnovážného diagramu Cu-Al (obr. 5.21). Na základě diagramu lze odvozovat výskyt následujících fází: fáze α, která je roztokem hliníku v mědi krystalizujícím v plošně středěné mřížce soustavy A1. Mezní rozpustnost hliníku v mědi je při eutektoidní teplotě 9,4% a s klesající teplotou se nemění. Fáze β – je tuhým roztokem v matrici intermetalické fáze Cu3Al, který krystalizuje v prostorově středěné mřížce soustavy A2. Rychlým ochlazováním se fáze β přechladí a při nízkých teplotách podléhá martenzitické přeměně, při které dochází ke zvýšení pevnosti (podobně jako u ocelí). Fáze γ´ je tuhým roztokem v matrici intermetalické sloučeniny Cu9Al4. Je tvrdou a křehkou složkou eutektoidu (α+γ´). Mechanické vlastnosti hliníkových bronzů závisí na obsahu hliníku. S jeho rostoucím obsahem se zvyšují pevnostní vlastnosti a zmenšuje tažnost[5.12]. 
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OBR. 5.20. Mikrostruktura bronzu CuSn10, tuhý roztok α, eutektoid (α+δ) rozmístěný v mezidendritických prostorách; 100×

TABULKA 5.10. Vlastnosti některých slévárenských bronzů [5.4]
	Označení
	Druh 
formy
	Mechanické vlastnosti
	Vlastnosti, použití

	
	
	Rm [MPa]
	A5 [%]
	[HB]
	

	CuSn10


	Písková

Kokilová
	240

270
	12

5
	65

80
	Odolný na vysoká statická i dynamická zatížení; korozivzdorný a odolný do teplot 280°C; dobrá slévatelnost a obrobitelnost; odolný proti působení některých kyselin; části strojů

	CuSn10P


	Písková

Kokilová
	220

310
	3

2
	80

90
	Korozivzdorný, otěruvzdorný a odolný na vysoká zatížení; dobrá slévatelnost a obrobitelnost; vysoce namáhaná, vysokootáčková, špatně mazaná a korozi vystavená ložiska a části strojů, chemická zařízení

	CuSn10Zn2


	Písková

Kokilová
	240

260
	10

7
	70

80
	Korozivzdorný v mořské vodě, otěruvzdorný a odolný proti otlačení, vysoce namáhané a korozi vystavené části strojů lodního a papírenského průmyslu

	CuSn5Pb20


	Písková

Kokilová
	160

170
	5

6
	45

50
	Otěruvzdorný, velmi dobře slévatelný a obrobitelný; ložiska a třecí části strojů pro vysoké rychlosti a nízké tlaky

	CuSn10Pb10


	Písková

Kokilová
	180

220
	8

6
	45

50
	Otěruvzdorný, velmi dobře slévatelný a obrobitelný; ložiska a třecí části strojů pro vysoké rychlosti a vysoké tlaky

	CuAl9Fe3


	Písková

Kokilová
	500

550
	13

15
	100

110
	Velmi odolný proti statickým zatížením, korozivzdorný, otěruvzdorný a odolný na zvýšené teploty; dobrá slévatelnost; vysoce namáhané části strojů a zařízení, motorů vystavených korozi a otěr; chemický a lodní průmysl

	CuAl10Fe3Mn2


	Písková

Kokilová
	500

550
	15

20
	110

120
	Velmi odolný proti statickým zatížením, korozivzdorný, otěruvzdorný a odolný na zvýšené teploty; dobrá slévatelnost; použití jako BA93

	CuSiZn3Mn1


	Písková

Kokilová
	280

350
	8

12
	90

100
	Korozivzdorný, otěruvzdorný, rázově odolný a také na dynamická zatížení; části strojů a příslušenství (ložiska, díly pohonů, čerpadla) vystavené korozi, proměnným zatížením a obtížně mazané


TABULKA 5.11. Vybrané bronzy k tváření [5.4]
	Označení
	Výrobky
	Vlastnosti
	Použití

	CuSn4


	Plechy, pásy, tyče, dráty
	Pevnostní a pružné vlastnosti, korozivzdornost a otěruvzdornost závislá na obsahu Sn; dobrá obrobitelnost, vhodné k pájení a svařování a také k tváření za studena
	Šrouby, pružiny, díly přístrojů, kontakty

	CuSn8


	Plechy, pásy, tyče, dráty
	
	Pružiny, membrány, papírenská síta, trubičky manometrů, díly přístrojů

	CuSn4P64Zn3


	Plechy, pásy
	Otěruvzdorný, korozivzdorný, vhodný k tváření za studena, velmi dobře svařitelný
	Kluzné díly

	CuSi3Mn1


	Plechy, pásy, pásma, tyče, dráty
	Velmi dobré pevnostní vlastnosti, korozivzdorný; vhodný k tváření za studena, dobře svařitelný
	Pružiny, síťky, chemická zařízení, díly k svařování

	CuB2Ni(Co)


	Pásma, pásy, tyče
	Velmi dobré pevnostní a pružné vlastnosti, otěruvzdorný, korozivzdorný, vhodný k tváření za studena; nejiskří
	Vodiče elektrické trakce, části strojů ve výrobnách výbušných materiálů, kartáče motorů a generátorů

	CuAl5As


	Trubky, pasy
	Vysoce korozivzdorné (horké solné roztoky); velmi vhodné k tváření za studena
	Díly pro práci v mořské vodě, chemická zařízení

	CuAl10Fe3


	Trubky, tyče
	Velmi dobré pevnostní vlastnosti (také za zvýšených teplot), velmi odolné proti korozi, erozi, kavitaci a proměnných zatížení; vhodné k tváření za studena
	Síťová dna výměníků tepla, díly chemických zařízení

	CuAl10Fe3Mn2


	Trubky, tyče
	
	Díly měřících a kontrolních, chemických zařízení, hřídele, šrouby, díly vystavené tření

	CuNi25


	Plechy, pásy
	Velmi odolné proti korozi a otěru
	Mince

	CuNi10Fe1Mn


	Trubky
	Dobrá odolnost proti korozi (zejména v mořské vodě); erozi, kavitaci; dobrá svařitelnost
	Trubky výměníků tepla (lodní průmysl); klimatizační zařízení, aparatury


Tepelné zpracování hliníkových bronzů je obdobné jako u oceli a spočívá v kalení při teplotě 850°C s ochlazováním ve vodě, během něhož dochází k martenzitické přeměně fáze β. Po kalení následuje popouštění. Maximální tvrdosti se dosahuje při popouštění při teplotě kolem 400°C. Pouštěním za vyšších teplot lze získat lepší plastické vlastnosti při současně snížené tvrdosti. Na obr. 5.22 je znázorněna struktura hliníkového bronzu po povrchovém zpracování. Z obrázku je patrný vliv působení tepla na zjemnění struktury odlitku. 

Křemíkové bronzy mají uplatnění jako náhrady cínových bronzů, neboť jsou levnější a mají také lepší mechanické vlastnosti. Nejrozšířenějším křemíkovým bronzem k tváření je bronz CuSi3Mn1, který se používá v potravinářství, v papírenském a chemickém průmyslu a také v pyrotechnice. Nejpoužívanějším slévárenským bronzem je bronz CuSi3ZnMn1, který se místo cínových bronzů používá k výrobě části strojů.
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OBR. 5.21. Rovnovážný fázový diagram měď-hliník (podle L.A. Willeya [5.4])
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OBR. 5.22. Mikrostruktura hliníkového bronzu po povrchovém tepelném zpracování; 100×
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OBR. 5.23. Část soustavy Cu-Si (podle D.T. Hawkinse [5.4])

Na obr. 5.23, je znázorněn rovnovážný diagram Cu-Si. Při teplotě 555°C dochází k eutektoidní přeměně – rozkladu fáze χ, která je sekundárním tuhým roztokem (Cu5Si), na směs α+γ. Fáze α je primárním a fáze γ sekundárním tuhým roztokem Si v Cu. Přítomnost fáze γ ve struktuře slitiny snižuje její mechanické vlastnosti. Tepelné zpracování křemíkových bronzů spočívá v homogenizačním žíhání a žíhání k odstranění pnutí. Tvářené slitiny se rekrystalizačně žíhají. Některé křemíkové bronzy lze precipitačně zpevňovat. Nedostatkem křemíkových bronzů je jejich vysoká smrštivost a sklon k dendritické segregaci [5.5].

Beryliové bronzy jsou slitinami mědi s beryliem (cca 2% berylia). Vzhledem k tomu, že berylium je drahý a vzácný prvek, je použití tohoto materiálu omezené. Beryliové bronzy se vyznačují velmi dobrými mechanickými vlastnostmi, jejich pevnost Rm je blízká pevnosti Rm pružinové oceli. Jsou korozivzdorné. Používají se k výrobě pružin, membrán a chirurgických nástrojů. 

Olověné bronzy se používají zejména na pánve kluzných ložisek. K přednostem slitiny patří: dobrá slévatelnost a obrobitelnost, vysoká rázová pevnost a cena, která je nižší v porovnání s cínovými bronzy. Manganové bronzy se charakterizují nízkou rezistivitou, a proto se používají k výrobě měřících elektrických odporů – etalonů. Manganové bronzy s přísadou křemíku mají dobré pevnostní vlastnosti a používají se na turbínové lopatky.

Niklové bronzy jsou jednofázovými slitinami mědi k tváření, v nichž je hlavním legujícím prvkem nikl v množství od několika (cca 3%) do několika desítek procent (44%). Obsahují také malá množství přísad Mn, Fe, Al a Si. Charakterizují se vysokou korozivzdorností a některé z nich také vysokou pevností a pružností. Používají se zejména k výrobě klimatizací, části strojů ve lodním, strojním průmyslu a energetice (mj. kondenzátorové trubky). Používají se k výrobě mincí a povlakování [5.12].

Odporové slitiny mědi jsou to jednofázové slitiny mědi s niklem, zinkem, manganem, hliníkem a železem. Charakterizují se vysokou rezistivitou ,nízkým součinitelem tepelné vodivosti a stabilitou těchto vlastností, díky čemuž jsou používány k výrobě měřících elektrických odporů – etalonů, spouštěčů, drátů termočlánků a dílů vakuových lamp. Tyto slitiny se vyrábějí s názvy: manganin (manganový bronz), novokonstantan, nikelin, konstantan a nové stříbro [5.6].
5.3  HOŘČÍK A JEHO SLITINY

Hořčík je lehkým kovem, jeho hustota je 1,75 Mg/m3, relativní atomová hmotnost 24,3056, krystalizuje v mřížce typu A3. Rychle reaguje s kyslíkem a tvoří nepropustnou vrstvu zabraňující další korozi. Technicky čistý hořčík nemá praktické uplatnění, ale je důležitou dezoxidační legující přísadou, která modifikuje kovové slitiny. V tabulce 5.12. jsou uvedeny mechanické vlastnosti hořčíku a jeho slitin.

TABULKA 5.12. Mechanické vlastnosti hořčíku a jeho slitin

	Teplota tání 
Mg
[°C]
	Teplota varu

Mg 
[°C]
	Pevnost v tahu Rm
slitin Mg

[MPa]
	Tažnost A10
slitin Mg

[%]
	Tvrdost slitin

Mg 
[HB]

	650
	1107
	300(350
	>20
	cca 100


Na obr. 5.24 je znázorněn část soustavy Mg-Al. Eutektikum s obsahem 32,3% taje při teplotě 437°C. Eutektikum se skládá z tuhého roztoku α s maximálním obsahem 12,7% Al a sekundárního tuhého roztoku γ 
s obsahem 40% Al.
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OBR. 5.24. Část soustavy Mg-Al (podle L.A. Willeye[5.4])

Slitiny hořčíku se dělí na slévárenské a k tváření. Hlavní užitkové vlastnosti slitin hořčíku:

· k tváření – nižší mechanické vlastnosti ve srovnání se slitinami hliníku, předností těchto slitin je nízká hustota a proto se používají v leteckém průmyslu a dopravě,

· slévárenské – obsahují větší množství legujících přísad ve srovnání se slitinami k tváření. Slévárenské slitiny lze rozdělit do dvou skupin: 1) s obsahem Al, 2) bez obsahu Al. Slitiny s Al mají dobré licí vlastnosti, zabíhavost a obrobitelnost; používají se na vysoce namáhané odlitky v leteckém průmyslu. Slitiny bez Al se používají k výrobě tvarově složitých odlitků únavově odolných. Vlastnosti hořčíkových slitin za zvýšených teplot zlepšují Zr a Ce (s obsahem do 1%) a také přísady kovů vzácných zemin. Slévárenské slitiny hořčíku zahrnuje norma ČSN-EN 1753:1999.

K nejrozšířenějším patří slitiny Mg-Al obsahující prvky: zinek, mangan, křemík a měď. Používají se také slitiny Mg-Mn a Mg-Zn slitiny s přísadami zirkonia, stříbra, thoria, ceru a neodymu. Slitiny Mg-Al mají pevnost v tahu kolem 225 MPa, slitina MgAl6Mn se používá k tlakovému lití automobilových ráfků kol. V poslední době roste poptávka po superlehkých slitinách Mg-Li vzhledem k jejich nízké hustotě (1,3 Mg/cm3) [5.11]. V souvislosti s proměnnou rozpustností legujících přísad v hořčíku v tuhém stavu se většina slitin hořčíku mimo Mg-Mn precipitačně vytvrzuje [5.6], [5.11].

5.4  TITAN A JEHO SLITINY

Titan je jedním z nejrozšířenějších prvků zemské kůry. Byl objeven koncem 18. století, nicméně pro průmyslové účely se používá teprve od roku 1948. Titan se vyrábí redukcí par chloridu titaničitého hořčíkem v inertní argonové atmosféře. Titan získaný touto reakcí je tuhá pórovitá látka (tzv. titanová houba), která se po odstranění chloridu hořečnatého a nezreagovaného hořčíku dále rafinuje. Titan má nízkou hustotu (4,505 Mg/m3) a vysokou odolnost proti korozi atmosférické, v mořské vodě a agresivních prostředích. Neodolává působení kyseliny fluorovodíkové HF, kyseliny sírové – H2SO4 a kyselině dusičné – HNO3 ve vyšších koncentracích a zvýšených teplot. Charakterizuje se vysokými pevnostními vlastnostmi v okolní i zvýšené teplotě. Má dvě alotropické modifikace: α – s hexagonální mřížkou A3 a β – s prostorově středěnou mřížkou A2. Teplota alotropické přeměny, nad níž se titan vyskytuje v modifikaci β, je 882°C (obr. 5.25). Prvky stabilizujícími vysokoteplotní modifikaci Tiα jsou hliník, uhlík a bór; zatímco většina prvků (mj. vanad, zirkonium, molybden, křemík a cín) stabilizuje Tiβ. Vhodným výběrem množství jednotlivých složek lze získat jednofázové slitiny typu α  nebo β a dvoufázové α+β [5.16]. V tabulce 5.13 jsou uvedeny některé vlastnosti titanu.

TABULKA 5.13. Vybrané vlastnosti titanu 

	Teplota tání 
[°C]
	Teplota varu 
[°C]
	Pevnost v tahu Rm
[MPa]
	Tažnost A10
[%]

	1668
	>3260
	550
	27



[image: image115]
OBR. 5.25. Rovnovážný diagram Ti-Al [5.3]
Hlavními přísadami slitin se strukturou α jsou hliník, zirkonium a cín. Tyto slitiny se charakterizují dobrými licími vlastnostmi, dobrou svařitelností, rázovou pevností za nižších teplot (do –70°C) a dobrou odolností proti tečení. Nedostatkem těchto slitiny je vysoká citlivost na vodíkovou křehkost a - při zvětšeném obsahu hliníku – nižší tvářitelnost. Tyto slitiny se vyznačují dobrou korozivzdorností, avšak menší ve srovnání s čistým titanem. Slitiny se strukturou α se tepelně nezpracovávají, jejich zpevnění a zvýšení jejich pevnostních vlastností lze získat výhradně tvářením za studena [5.16]. Strukturu α+β lze vytvářet volbou vhodného chemického složení nebo tepelným zpracování. Pro tento účel je nutno slitinu zahřát na teplotu, při které je směs  fází (α+β) v rovnováze a následně rychle ochladit. Obsah legujících přísad, zejména prvků stabilizujících fázi β, rozhoduje o pevnostních vlastnostech slitiny, které lze zvýšit tepelným zpracováním. Společně s rostoucím množstvím (až do 50% objemu) fáze  se zvyšují pevnostní vlastnosti dvoufázových slitin. 

Titanové slitiny se precipitačně vytvrzují stárnutím při teplotě cca 500°C. Určité zvýšení pevnostních vlastností lze získat také kalením s martenzitickou přeměnou. Zásadním důvodem rozšiřování slitin titanu je rostoucí poptávka po slitinách se strukturou tuhého roztoku β. Jsou to perspektivní slitiny nabízející nejvyšší pevnostní vlastnosti se současně nízkými výrobními náklady. Tyto slitiny poměrně snadno získávají superplastické vlastnosti a proto jsou vhodné např. k válcování plechu a izotermickému kování za nižších teplot. Proto se ve velké míře používají v leteckém průmyslu a ke stavbě strojů. Základní příčinou aplikace titanu v novodobé technice jsou nepochybně jeho fyzikálně-chemické vlastnosti a zejména jeho výjimečná odolnost proti působení mořské vody za normálních teplot. Titan se v průmyslovém měřítku používá k výrobě potrubí pro mořskou vodu, sloužící jak chladící prostředek rafinérií a chemických závodů, které se nacházejí v mořských přístavech [5.16]. V tabulce 5.14 jsou uvedeny vlastnosti některých titanových slitin.

Titan a jeho slitiny jsou konstrukčními materiály, které lze tvářet. Dobře se tvářejí ze tepla: válcováním, protlačováním, volným i zápustkovým kováním. Za studena se tvářejí např. tažením trubek a drátů a také hlubokým tažením.  Lze je také povrchově zpracovávat. Titan se vzhledem k vysoké teplotě tání obtížně odlévá [5.16]. K nejperspektivnějším technologiím zpracování titanu a jeho slitin patří přesné lití, přesné kování, superplastické tváření a prášková metalurgie. Praktickým příkladem přesného kování slitin titanu jsou konstrukční díly stíhačky F-16. Slitiny na bázi titanu se uplatňují v leteckém (k výrobě skeletů letadel a proudových motorů), lodním, chemickém a potravinářském průmyslu. Pro své příznivé pevnostní vlastnosti a měrnou hmotnost se široce uplatňují k výrobě sportovních a zdravotnických potřeb [5.16]. Používají se také v jaderném průmyslu, a to k výrobě reaktorů. Titan je jedním z mála materiálů, které odolávají ozáření [5.1] Některé titanové slitiny se svojí pevností (Rm až 1800 MPa) rovnají legované oceli, avšak na rozdíl od ní jsou lehké a odolné vůči korozi. Používají se k výrobě letadel, raket a dílů kompresorů a turbín a také ve zdravotnictví. Vzhledem ke své dobré odolnosti pro působení mořské vody se používají také v lodním průmyslu [5.16].

TABULKA 5.14. Mechanické vlastnosti některých slitin titanu

	Slitiny
	Mez kluzu Re [MPa]
	Mez pevnosti Rm [MPa]
	Tažnost A5 [%]

	Slitiny titanu se strukturou α

	TiAl8Zr8NbTa

TiAl6Zr4V1

TiAl8Mo1M
	860

950

930
	930

980

1010
	15

12

10

	Slitiny titanu se strukturou α+β

	TiAl6V4

TiAl5Cr3Fe1

TiAl7Mo4
	1030

1140

1210
	1180

1340

1310
	6(16

6(8

6

	Slitiny titanu se strukturou β

	Ti8V-5Fe-1Al

Ti13V-11Cr-3Al
	800(1400

900(1700
	900(1450

950(1800
	6(8

4(14


5.5  NIKL A JEHO SLITINY

Nikl s atomovým číslem 28, hustotou 8,902 Mg/m3 a relativní atomovou hmotností 58,6934 nemá alotropické modifikace a krystalizuje v mřížce A1. V tabulce 5.15 jsou uvedeny některé z vlastností niklu.

TABULKA 5.15. Vybrané vlastnosti niklu

	Teplota tání 
[oC]
	Teplota varu 
[oC]
	Pevnost v tahu Rm
[MPa]
	Smluvní mez kluzu R0,2
[MPa]

	1452
	2730
	440
	150


Nikl se vyznačuje vysokou odolností proti korozi, a proto se využívá k galvanickému pokovování oceli. Podle použití se rozlišují tyto niklové slitiny: konstrukční, odporové, se zvláštními fyzikálními vlastnostmi, žáropevné a korozivzdorné. Nejvíce používanými konstrukčními slitinami jsou slitiny niklu a mědi (monel), které se charakterizují vysokými pevnostními a antikorozními vlastnostmi. Monel se používá k výrobě lopatek parních turbín, odporových drátů. K výrobě příborů, galanterie a ozdob se pro snadnou leštitelnost používají slitiny niklu, mědi a zinku, nazývané bílá mosaz, nové stříbro, alpaka, pakfong, ... Nikl patří k důležitým avšak deficitním technickým kovům a proto je jeho použití omezené. Od 2004 roku platí zákon o zákazu používání slitin niklu k pokovování galanterie, která přichází do styku s lidskou kůží, a to s ohledem na jeho alergické působení. Nikl je častou složkou odporových slitin. K nejznámějším patří: chromel, alumel, nichrom a kanthal, které se používají na topná tělesa. Ke slitinám se zvláštními fyzikálními vlastnostmi patří: invary – charakterizující se téměř konstantním koeficientem délkové roztažnosti, elinvary – charakterizující se konstantní hodnotou modulu pružnosti v tahu E a ve smyku G ve vymezeném teplotním rozsahu a permalloye – magneticky měkké slitiny, používané například pro jádra transformátorů, měřící přístroje [5.10]. Nejvýznamnější použití niklu jsou znázorněny na obr. 5.26.
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OBR. 5.26. Nejdůležitější použití niklu [5.9]
Chemické složení slitin niklu k tváření je uvedeno v mezinárodní normě -ISO 9722. Žáropevné slitiny niklu obsahují hlavní přísady do 20% Cr nebo 20% Mo a do 10% Fe, a také malá množství přísad Si, Mn, Ti, Nb, V nebo W. Žáropevné slitiny se používají k výrobě lopatek rotorů a také dílů proudových motorů, které pracují za vysokých teplot a v korozním prostředí. Tyto slitiny se vystavují precipitačnímu vytvrzování, sycení se koná při teplotě 1000(1080°C a stárnutí při teplotě cca 700°C. Lopatky plynových turbín pracující za teplot do 1000°C se vyrábějí z nichromu – žáropevné slitiny niklu s chromem. Typické korozivzdorné slitiny niklu typu hastelloy obsahují do 20% Fe a do 25% Mo (současně se Mo nahrazuje chromem). Tyto slitiny se používají mj. k výrobě chemických zařízení, dílů plynových turbín, spalovacích komor apod. [5.17].

Žáropevné slitiny obsahují více než deset legujících prvků. Tyto prvky lze rozčlenit na: 1) zpevňující tvořením tuhého roztoku z Ni: Co, Fe, Cr, V, Mo a W; 2) precipitačně zpevňující tvořením fází typu γ´: Ni3Al, Ni3Ti nebo Ni3 (Ti, Al); 3) tvořící karbidy typu: MC, M6C, M7C3 a M23C6: Cr, Mo, W, V, Nb, Ta a Ti; 4) segregující na hranicích zrn: B, Mg a Zr; 5) tvořící na povrchu oxidy bránící před další oxidací: Cr a Al [5.3, 5.9, 5.16, 5.17, 5.18]. Niklové žáropevné slitiny se pro dalšímu přetvoření dodávají v podobě plechů, pásem, tyčí a tvarové oceli válcované za tepla i za studena [5.17]. V současnosti dochází k dynamickému rozvoji několika hlavních skupin žáropevných niklových slitin, a to: slitin k tváření, slitin vakuově tavených a slitin krystalizujících směrově, zejména poslední skupina se používají k výrobě dílů proudových motorů a aerodynamických povlaků. V tabulce 5.16 jsou uvedeny vlastnosti některých niklových slitin.

TABULKA 5.16. Chemické složení a mechanické vlastnosti některých slitin niklu

	Název slitiny
	Chemické složení
	Rm
[MPa]
	A10

[%]
	[HB]

	Odporové slitiny

	Alumel
	93,5 % Ni, 2% Si,
2% Mn, 2,5% Al
	500
	36
	130

	Chromel 1
	91%  Ni, 9%  Cr
	650
	40
	175

	Chromel 2
	90,5–91,5% Ni, 
8,5–9,5% Cr
	650
	45
	170

	Nichrom 20
	80% Ni, 20 Cr
	700
	50
	220

	Korozivzdorné

	Hastelloy A
	do 55% Ni, 20% Fe, 
do 25% Mo
	760(800
	45(48
	210


5.6  KOBALT A JEHO SLITINY

Globální zásoby kobaltu se odhadují na 9(11 mil. tun, z čehož je k těžbě dostupné více než 4 mil. tun tohoto kovu. Vzhledem k tomu, že se kobalt používá zejména k vojenským účelům, je jeho rozvoj a těžba závislá právě na nich [5.9]. Kobalt má relativní atomovou hmotnost 58,9332, atomové číslo 27, a hustotu 8,832 Mg/m3. Teplota tání je 1494°C a teplota varu - 2900°C. Jeho pevnost v tahu v rozmezí od 235 do 945 MPa závisí na tom, zda je ve stavu litém nebo pásmově přetaveném. Kobalt je kovatelný, tvrdý a tažný s dobrými pevnostními vlastnostmi a také dobrou elektrickou a tepelnou vodivostí. Kobalt se vyskytuje ve dvou alotropických modifikacích – modifikace α krystalizuje 
v mřížce A3, a modifikace β v mřížce A1. Teplota fázové transformace α na β je 400°C. Teprve při teplotě 1106°C přechází fáze β z feromagnetické do paramagnetické podoby. Kobalt zůstává ve srovnání s železem a niklem feromagnetem v nejširším teplotním rozsahu. Kobalt je schopen zvětšit magnetické vlastnosti vůči čistému železu z hodnoty 21500 gaussů na 24300 gaussů. Tyto vlastnosti tvoří kobalt významnou složkou magnetických slitin. [5.9].

TABULKA 5.17. Technické použití kobaltu [5.9]
	
	Použití

	Slitiny na bázi kobaltu
	Slitiny odolné proti opotřebení

	
	Slitiny vysokoteplotní

	
	Slitiny korozivzdorné

	Jako legující přísada
	Tvrdé a měkké vysokoteplotní magnetické materiály

	
	Žáruvzdorné superslitiny na bázi niklu

	
	Slitiny odolné proti opotřebení k navařování

	
	Rychlořezné, nástrojové a jiné oceli

	
	Nástrojové materiály na bázi kobaltu

	
	Pojící fáze spékaných karbidů

	
	Odporové slitiny

	
	Vysokoteplotní pružinové a ložiskové oceli

	
	Magnetostrikční slitiny

	
	Slitiny se speciální roztažností a stálým modulem pružnosti

	Jiné
	Pigment barev

	
	Umělý zdroj záření γ


Kobalt se používá hlavně jako legující prvek, např. slitin pro trvalé magnety, rychlořezných ocelí a superslitin. Dvousložkové slitiny kobaltu ze skupiny stelitů se používají jako návary strojních dílů, na ventily a jejich sedla. Kromě toho se kobalt využívá jako radioizotop ve zdravotnictví. V tabulce 5.17 je uvedeno technické použití kobaltu [5.6].
Slitiny kobaltu odolné proti opotřebení se nazývají stelity a jsou patentem Elwooda Haynese již od začátku minulého století. Tyto slitiny bývají také označovány jako lité tvrdokovy. Vyráběné stelity lze rozdělit do tří základních skupin:

· stelity HS-Haynes Stelit Co-Cr-W-C, konvenční stelity,
· Co-Cr-W/Mo-Ni/Fe-C, v nichž je kobalt částečně nahrazen niklem a železem a proto jsou levnější než stelity HS,

· Co-Cr-W-Ni-C-Si/B, tzv. modifikované stelity křemíkem a bórem.
Obsah kobaltu lze ve stelitech redukovat na 30÷35%, aniž by došlo ke zhoršení provozních vlastností. Konvenční stelity typu Co-Cr-W-C se používají k výrobě části strojů nemazaných a vystavených tření za vyšších teplot. Na základě rozboru struktury lze snadno objasnit základní vlastnosti stelitů. Jejich tvrdost je závislá zejména na tvaru, disperzi a rozložení tvrdých karbidů Cr7C3 (cca 1600 HV). Odolnost proti opotřebení stelitů závisí nejen na karbidech, ale také na složení tuhého roztoku. Charakterizují se také velmi vysokou oxidační a korozní odolností. Korozivzdornost stelitů v kyselých prostředích je závislá na druhu kyseliny, její koncentrace a teplotě. Nejlépe odolávají působení kyseliny sírové, fosforečné a organických kyselin. Na působení kyseliny solné a dusičné, zejména za zvýšených teplot, mají stelity omezenou odolnost. Vrubová houževnatost stelitů je závislá na technologickém procesu, jemuž byl podroben. Všechny stelity jsou svařitelné a vhodné k navařování ocelových předmětů. Nemají dobrou obrobitelnost, nicméně lze získat broušením velmi hladký povrch. Vzhledem ke svým vlastnostem mají stelity široké uplatnění mj. v automobilovém průmyslu na povlaky ventilů a jejich sedel nebo v energetice na díly parních turbín a také pracovních válců oceláren [5.9].

Superslitiny jsou dalšími slitinami na bázi kobaltu. Charakterizují se zejména dobrými mechanickými vlastnostmi i při teplotách vyšších než 750°C a také vysokou odolností proti působení spalin a také tečení a vysokoteplotní únavovou pevností. Hlavní oblastí uplatnění superslitin je vesmírná a letecká technika. Prototypem superslitin jsou slitiny kobaltu Vitallium s obsahem 0,4% C, 30% Cr, 5% Mo, 2% Ni.

5.7  ZINEK A JEHO SLITINY 

Zinek je těžkým kovem s hustotou 7,133 Mg/m3 a krystalizující v mřížce A3. Relativní atomová hmotnost zinku je 65,392, teplota tání 419,5°C a teplota varu 906°C. Druhy zinku jsou dány normou ČSN-EN 1179:2004. Zinek a jeho slitiny se používají v podobě ochranných antikorozních povlaků slitin železa, resp. oceli. 
Největší uplatnění mají slitiny zinku s hliníkem – ZnAl. Kromě slitin ZnAl se používají také slitiny zinku s mědí, které jsou vhodné k tváření. Slitiny ZnAl obsahují od 3,5 do 30% Al, 5% Cu a 0,05% Mg. Diagram Zn-Al je znázorněn na obr. 5.27. Při teplotě 382°C dochází k eutektické transformaci, jejíž výsledkem je eutektikum α+β (α – tuhý roztok Zn v Al) s obsahem 5% Al. Při teplotě 275°C se vyskytuje fáze α´ (tuhý roztok s obsahem 22% Al), která se rozkládá na eutektoid α+β (α – s obsahem 68,4% Al, β – s obsahem 0,7% Al). Eutektoidní přeměna je příčinou smrštění slitiny. Proces stárnutí může probíhat při normální teplotě i několik let a také způsobuje rozměrové změny. Dvou- a třísložkové slitiny zinku lze odlévat nebo tvářet. Zinkové slitiny se používají v podobě tlakových odlitků na tělesa a skříně různých strojů a zařízení, části měřičů a kliky. V tvářeném stavu ZnAly konkurují mosazím, a to díky vysoké pevnosti v tahu. V tabulce 5.18 jsou uvedeny vlastnosti a použití některých slévárenských slitin a slitin k tváření [5.4], [5.12].

TABULKA 5.18. Některé slitiny zinku k tváření a slévárenské [5.4]
	Označení
	Typ slitiny
	Mechanické vlastnosti
	Vlastnosti, použití

	
	
	Rm [MPa]
	A5 [%]
	[HB]
	

	ZnAl4


	tváření forma kokila
	280

196
	5

1
	60

70
	Tvářitelná za tepla, korozivzdorná; trubky, tyče, profily, tlakové odlitky

	ZnAl4Cu1


	tváření
	300
	6
	75
	Tvářitelná za tepla, ohýbatelný, omezená obrobitelnost na automatech; tyče, trubky, tlakové odlitky

	ZnAl4Cu3


	písková forma
	220
	1
	75
	Obtížněji tvářitelná než Z41; rozměrově stálá, korozivzdorná, v litém stavu se používá na odlitky s vysokou pevností ale menší rozměrovou přesností

	ZnAl8Cu2


	písková forma
	216
	1
	90
	Dobrá slévatelnost a obrobitelnost, používaná na zápustky a raznice, armatury 

	ZnAl10Cu5


	forma kokila
	294
	0,5
	100
	Dobré antifrikční vlastnosti, horší korozivzdornost ve srovnání s cínovými bronzy; použití: výstelky středně namáhaných ložisek

	ZnAl28Cu4


	forma kokila
	245
	0,5
	100
	Dobrá slévatelnost, otěruvzdornost; ložiska, části pohonů do 100°C, nahrazuje cínové bronzy v bezkorozních podmínkách
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OBR. 5.27. Soustava Zn-Al (podle L.A. Willeye [5.4])

5.8  CÍN, OLOVO A JEJICH SLITINY

Cín má dvě alotropické modifikace: modifikace α s mřížkou A4 a hustotou 5,72 Mg/m3 a modifikaci β s tetragonální mřížkou a hustotou 7,29 Mg/m3. Teplota tání cínu je 232°C a teplota varu 2270°C. Jeho relativní atomová hmotnost je 118,717. Mechanické vlastnosti cínu jsou nízké (pevnost Rm = 20÷30 MPa a tvrdost 5÷6 HB). Cín se používá na antikorozní povlaky ocelových plechů, k výrobě plechovek a nádobí. Používá se také k výrobě elektrických vodičů, konkrétně k pocínování drátů. Cín se také používá jako legující přísada. 

TABULKA 5.19. Ložiskové cínové a olověné slitiny [5.4] 

	Označení
	Teplota

roztavení [oC]
	Mechanické vlastnosti
	Vlastnosti, použití

	
	
	Rm [MPa]
	A5
[%]
	

	SnSb8Cu3


	342
	90
	9
	Pouzdra a bimetalové pásma ložisek; zatížení do 10 MPa, obvodové rychlosti 5 m/s, rázově odolná

	SnSb11Cu6
	380
	90
	3
	Obdobné vlastnosti jako výše uvedené

	PbSn16Sb16Cu2


	410
	80
	0,5
	Středně namáhané ložiska vysokootáčkové >1,5 m/s; střední rázová odolnost

	PbSn10Sb14Cu2As


	400
	70
	1
	Odporové ložiska pro statická zatížení do 10 MPa při obvodových rychlostech >1,5 m/s; střední rázová odolnost

	PbSn6Sb6


	–
	–
	–
	Bimetalová pásma na povlaky automobilových ložisek, rázově odolná


Olovo krystalizuje v kubické plošně centrované mřížce typu A1. Jeho relativní atomová hmotnost je 207,2, teplota tání 327,4°C, teplota varu 1750°C. Je těžkým kovem s hustotou 11,3 Mg/m3. Olovo je vysoce korozivzdorné, odolné na působení kyseliny sírové a mořské vody. Olovo se používá k výrobě akumulátorů, ochran kabelů a antiradiačních ochran a také střeliva (PbSb3As). Pro zlepšení tvrdosti a otěruvzdornosti olova se do něj přidává bismut (obsah od 1 do 10%). Tímto lze zvýšit tvrdost slitin až na 17 HB, takové slitiny se nazývají tvrdým olovem. K výrobě jednoduchých elektrických obvodů se používají pájky, tj. slitiny Pb-Sn. K nejpoužívanějším slitinám cínu a olova patří ložiskové slitiny používané na výstelky pánví ve vozidlech, kompresorech a válcovacích stolicích. Mají vícefázovou strukturu složenou z měkké a plastické matrice s obsahem tvrdých částic nebo naopak měkké složky v tvrdé matrici. Měkká fáze se snadněji opotřebovává, a proto se mezi částicemi hromadí mazivo snižující součinitel tření. Nejlepší vlastnosti mají slitiny s cínovou matricí a přísadou mědi a bismutu – Babbitův kov. Babity jsou schopny přenášet vysoké kontaktní tlaky (nad 10 MPa). V tabulce 5.19 jsou uvedeny možnosti použití slitin cínu a olova.

5.9  UŠLECHTILÉ KOVY

Ušlechtilé kovy zahrnují zlato, stříbro a platinu a kovy platinové skupiny: ruthenium, rhodium, palladium, osmium a iridium. Jsou vysoce korozivzdorné v atmosférickém i vodním prostředí. Ušlechtilé kovy mají nízké pevnostní vlastnosti, ale zato velmi dobrou plasticitu. Zlato se používá k výrobě laboratorních zařízení, šperků, medaili a mincí. Používá se také v elektronice a to vzhledem k vysoké elektrické vodivosti. Při prodeji bývají ušlechtilé kovy označovány pomocí puncovních značek. Např. čísla na puncovních značkách na zlatě určují ryzost (čistotu) v promilích. Slitiny stříbra se používají k výrobě mincí, bižuterie a také ve fotochemickém průmyslu k výrobě světlocitlivých materiálů. Platina se používá k výrobě šperků a také v technické výrobě termočlánků, elektrod a vinutí do laboratorních odporových pecí [5.10]. V tabulce 5.20 jsou uvedeny vlastnosti ušlechtilých kovů.

TABULKA 5.20. Vlastnosti ušlechtilých kovů

	Název
	Hustota [Mg/m3]
	Teplota tání

[oC]
	Pevnost v tahu 
Rm
[MPa]
	Smluvní mez kluzu 
R0,2
[MPa]
	Tvrdost

[HB]

	Zlato
	19,3
	1063
	130
	50
	20

	Stříbro
	10,5
	960
	160
	50
	25

	Platina
	21,5
	1769
	150
	50
	50


5.10  SPECIÁLNÍ SLITNY (INTERMETALIKA)

Slitiny, které vhodnou deformací mění martenzitickou strukturu a vlivem tepla mění svůj tvar do původní podoby, se nazývají slitinami s tvarovou pamětí. Efekt tvarové pamětí souvisí s přeměnou struktury prostorově středěné, částečně uspořádané plošně středěné a neuspořádané na martenzitickou strukturu s určitým uspořádáním. Efekt tvarové pamětí je dán návratností martenzitické přeměny a jejího termoplastického charakteru [5.11]. Schéma efektu tvarové paměti je znázorněno na obr. 5.28.
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OBR. 5.28. Podstata funkce nýtu s tvarovou pamětí

Tvarová paměť se vyskytuje u více než 20-ti slitin. Z technického hlediska se nejčastěji používají slitiny Ni-Ti zvané NiTiNOL a také slitiny mědi Cu-Zn-Al a Cu-Al-Ni. Slitiny s tvarovou pamětí se používají v mechanických a elektrických spojích, tepelných motorech, v tepelných čidlech a regulačních systémech. Slitiny Ni-Ti se díky biologické kompatibilitě (biotolerance) používají jako materiál na různé implantáty.

Na základě analýzy mechanismů a procesů tvarové paměti se rozlišuje:

· Jednocestná tvarová paměť,

· pseudoplasticita,

· dvojcestná tvarová paměť.

Jednocestná tvarová paměť je založena na martenzitické přeměně austenitu předmětu s požadovaným tvarem (získaným deformací nebo ochlazením), kdy se vzniklý martenzit po zahřátí na určitou teplotu opět transformuje na austenit a kdy současně dojde také k obnovení původního tvaru. Tento jev znázorňuje schéma:

deformace
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Jednocestný efekt tvarové paměti se vyskytuje také v případě, kdy se  předmět s požadovaným tvarem skládá z martenzitické fáze získané kalením. Předmět je deformován, ohřevem se nejdříve anuluje tato deformace a dalším ohřevem dojde k obnovení austenitické fáze a taky původního tvaru. Schematicky lze tento jev zapsat:
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Pseudoplasticita souvisí s vratnou martenzitickou transformací vlivem vnějšího zatížení. V důsledku vytvoření martenzitu při vyšší teplotě než Af dojde k elastické deformaci předmětu o několik procent, která po zatížení zcela zaniká.

Dvoucestný efekt tvarové paměti materiálu souvisí se zachováním tvarové paměti jak austenitu, tak martenzitu. V důsledku dvoucestného efektu tvarové paměti v teplotním rozsahu Mf –Af, dochází k cyklickým transformacím, které způsobují vratné změny předmětu, a to bez působení vnějšího zatížení [5.11]. Materiály s tvarovou pamětí mají uplatnění v mnoha odvětvích:

Astronautika. Tyto materiály mají dobré specifické vlastnosti v podmínkách beztíže. Používá se ke spojování hydraulických trubek a jiným spojům, k aktivaci slunečních baterií, jako samorozkládající se antény a inteligentní systémy změny geometrie křídel letadel a také na bezpečnostní zařízení: pojistné ventily, protipožární čidla a termostaty. 

Zdravotnictví. Ortodontické dráty, implantáty, endoprotézy, jehly k lokalizaci nádorů, stenty, ortopedické nástroje, kostní hřeby a aktivní endoskopy. 

Automobilový průmysl. Tlakové ventily, tlumící podložky, mechanismy chlazení, mechanické spojování součástí a jiné.

Elektronika. Mikroakumulátory, konektory, bimetaly.

Jiná průmyslová zařízení. Zařízení k tlumení vibrací ve stavebnictví, štěpení kamene, prevence převisu elektrického vedení a teplotní monitorovací systémy.

Spotřební výrobky. Obroučky brýlí, přenosné telefonické antény, zařízení k otevíraní oken, termostaty topných těles a klimatizací a jiné [5.29].

Superslitiny jsou to materiály, které za určitých podmínek dosahují nadprůměrné deformace – prodloužení v řádech 1000%, která umožňuje použití nových technologií tváření. Superslitiny jsou vhodné k výrobě tvarově složitých dílů. Příkladem superslitin je eutektická slitina Zn-Al0,4, která se vyznačuje superplasticitou při teplotě 20°C [5.11].
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PLASTY

Plastické hmoty jsou látky, jejichž základní složkou je polymer, tj. makromolekulární chemická sloučenina, která je složena z opakujících se chemických jednotek – merů [6.2], [6.6], [6.7]. V plastech jsou kromě polymerů obsaženy také přísady v podobě plniv, změkčovadel, stabilizátorů a barviv. Polymery jsou organickými sloučeninami složenými obvykle ze sloučenin uhlíku. Tvoří je uhlík a vodík s nekovovými prvky chemickým procesem z organických prvků nebo syntezí chemicky modifikovaného uhlí, ropy a zemního plynu. Pro zvláštní použití (vysoké teploty, odolnost rozpouštědlům) jsou tyto plasty vyrobeny na základě silikonových polymerů tzv. silikony (základní řetězec polymeru není tvořen atomy uhlíku, ale křemíku) [6.6]. 

K prvním syntetickým polymerům řadíme: bakelit a celuloid používaný v tehdejší kinematografii. Nejedná se ovšem o hmoty s mimořádnými vlastnostmi. Celuloidové filmy (dusičnan celulózy) se vyznačovaly nízkou odolností vůči světlu a z toho důvodu jsou promítané starší filmy zabarveny do žluta. V dnešní době se celuloid používá k výrobě hraček a galanterie.

Charakteristické vlastnosti polymerů [6.6], [6.7]:

· nízká měrná hmotnost,

· vysoká chemická odolnost,

· nízká tepelná a elektrická vodivost,

· nízká tvářecí teplota,

· možnost recyklace.

6.1  KLASIFIKACE PLASTŮ

Plasty, dříve označované také jako umělé hmoty plasty či syntetické pryskyřice, mohou být klasifikovány mnoha způsoby, nejčastěji se však používá dělení z hlediska jejich struktury (obr. 6.1).
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OBR. 6.1. Klasifikace plastů podle technických vlastností [6.4]
Polymery jsou členěny na termoplastické, reaktoplastické a elastomery. Polymerace těchto tří skupin začíná tvorbou dlouhých řetězů v nichž jsou atomy pevně vázány kovalentními vazbami. Polymerace je procesem slučování jednotlivých molekul stejného druhu – merů – v dlouhé řetězce obvykle bez vzniku vedlejších produktů. Pokud vzniká vedlejší produkt, bývá to jednoduchá sloučenina (voda, organická kyselina, ...). Příkladem polymerace je proces slučování částic meru ethylenu do řetězce polyethylenu. (obr. 6.2) [6.6].
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OBR. 6.2. Schéma struktury: a) ethylenový mer, b) polyethylen
Polymeraci dělíme podle typu reakce na kondenzační a adiční. Kondenzační polymerace, neboli polykondenzace spočívá ve slučování monomerů v makromolekulu se současně vznikajícím vedlejší produktem např. vodou. Příkladem polykondenzace je vznik fenolformaldehydu. V průběhu všech stupňů polykondenzace vzniká voda jako vedlejší produkt. Na rozdíl od polymerace kondenzační nevzniká u adiční polymerace žádný vedlejší produkt. Na obr. 6.3 jsou schematicky znázorněny polyreakce. Řetězová polyreakce (polymerace) nastává díky elementární reakci připojování se molekul monomeru k aktivnímu centru, kterým je zpravidla radikál, kationt, aniont nebo silně polarizována kovalentní vazba [6.2], [6.7].
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OBR. 6.3. Schéma polyreakce: a) polymerace, b) polykondenzace, c) polyadice [6.5]
6.2  STRUKTURA POLYMERŮ

Struktura polymerů je na rozdíl od uspořádané struktury kovů výrazně pestřejší. Některé polymery mají stejně jako kovy krystalickou strukturu, nicméně většina polymerů má amorfní (beztvarou) strukturu. Struktura polymerů určuje jejich vlastnosti. Na obr. 6.4 je znázorněna stavba termoplastů, reaktoplastů a elastomerů. Amorfní polymery jsou tvořeny spletenými, vůči sobě neuspořádanými makromolekulami. (obr. 6.5). Amorfní polymery se mohou vyskytovat v jednom ze čtyř stavů: sklovitém, viskoelastickém, vysoceelastickém a plastickém [6.6]. Polymerace s pravidelnou lineární stavbou řetězce bez rozvětvení nebo obsahující silně polarizované skupiny mohou tvořit prostorově uspořádané struktury – krystality. Krystalické polymery obsahují oblasti s uspořádanými makromolekulami a amorfní oblasti.

Krystalické struktury polymerů lze popsat pomocí modelu roztřepených micel (obr. 6.6a) nebo modelu krystalické lamely (obr. 6.6b, c, d). Podle modelu roztřepené micely se krystalické oblasti skládají se svazků rovnoběžně uspořádaných svazků. Řetězce polymerů jsou velmi dlouhé, a proto jeden díl stejné makromolekuly se může vyskytnout v oblasti krystalické a jiný v beztvaré. Model krystalické lamely se opírá o předpoklad, že jsou krystalické oblasti tvořeny ze zvlněných molekul polymerů. Řetězce se skládají rovnoběžně na sebe a kolmo ke stěně krystalu [6.3].

a)
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OBR. 6.4. Schéma struktury: a) termoplastů, b) duroplastů, c) elastomerů se síťováním pomocí atomů síry [6.1]
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OBR. 6.5. Amorfní struktura polymerů – typ spaghetti, náhodně smotané mikročástice [6.1], [6.3]
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OBR. 6.6. Modely krystalických struktur polymerů: a) model roztřepených micel krystalického polymeru; schéma zřásněných řetězců krystalu polymeru, b) podle Kellera, lamelární struktura, c) pravidelné vrásy, d) nepravidelné vrásy [6.3]
6.2.1  ELASTOMERY

Elastomery jsou složeny z dlouhých molekul. Jsou, jak název napovídá, pružnými hmotami. Pokud je struktura tvořena z dlouhých lineárních molekul prostorově zesíťovaných (pospojovaných) atomy síry (tzv. vulkanizace) přírodního nebo syntetického kaučuku nazýváme tyto hmoty pryže (gumy). Tyto plasty se vyznačují vysokou elasticitou a to dokonce až 1200%. Mají díky příčným vazbám nízký modul pružnosti a tvarovou paměť. Vulkanizace je chemickým procesem prostorového spojování molekul kaučuku za účelem jeho přetvoření na pryž. Tento proces nastává za přítomnosti vulkanizačního činidla. Nejčastěji se jedná o síru nebo její sloučeniny. Elastomery jsou nerozpustné a netavitelné. Vyrábí se ze směsí obsahující kromě kaučuku látky, které patřičně ovlivňují její vlastnosti. 
Kaučuková směs se skládá z:

· kaučuku,

· změkčovadla,

· vulkanizačního činidla,

· pigmentů a barviv,

· plniva,

· stabilizátorů,

· nadouvadel (pro výrobu pěnových gum).

Vlastnosti elastomerů, resp. pryží, závisí na hustotě sesíťování kaučuku a také na druhu a množství přísad. Pryž má s ohledem na své vlastnosti široké uplatnění. Používá se mj. k výrobě duší, pontonů, hadic, těsnění a rovněž jako impregnace textilií a izolační materiál v elektrotechnice. Pevnost v tahu pryže je v rozmezí od 5 do 35 MPa, prodloužení při přetržení 100÷1000% a modul pružnosti od 1÷10 MPa. Je odolná proti opotřebení a také proti působení vody a plynů. Má nízkou hustotu. Elastomery mají uplatnění ve strojírenství k výrobě různých těsnění, pneumatik vozidel, aj. K výrobě pneumatik se používá mj. butadienový a butadien-styrenový kaučuk [6.6], [6.7]. V současnosti vyráběné pneumatiky se liší od dříve vyráběných jak výrobní technologií, tak i použitými materiály (obr. 6.7).
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OBR. 6.7. Řez pneumatikou Dunlop SP SPORT 01.

Z obr. 6.7 je zřejmé, že se pneumatika skládá z několika částí, které spolu tvoří jeden specifický kompozit. Konkrétně je zde použit elastomer, kaučuková směs s vysokým obsahem kyseliny křemičité zvyšující odolnost proti opotřebování běhounu, kevlarová vlákna (aramidová) – k vyztužení patky, termoplastická hmota a nekonečný nylonový pás. 

V tabulce 6.1 jsou uvedeny typické elastomery, jejich chemické složení a použití. Mezi elastomery patří také ebonit, což je druh tvrdé pryže. Získává se z organického nebo syntetického kaučuku a charakterizuje se dobrou obrobitelností. Uplatňuje se k výrobě akumulačních nádob a díky odolnosti vůči kyselinám a netavitelnosti k antikorozním vložkám.

TABULKA 6.1. Typické elastomery a jejich použití

	Název
	Složení
	Použití

	Polybutadien
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	Syntetický pryž, pneumatiky automobilů

	Polyisopren
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	Přírodní pryž, zdravotnické rukavice

	Styren-butadienový kaučuk
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	Pneumatiky automobilů, podrážky obuvi



	Polychloropen
	[image: image130.jpg]



	Těsnění, pryž odolná proti působení olejů


6.2.2  TERMOPLASTY

Termoplasty jsou charakteristické lineární a někdy také rozvětvenou stavbou makromolekul. V případě termoplastů neexistují mezi molekulami pevné chemické vazby ale pouze vazby slabé (např. vodíkový můstek). V případě ohřevu potom tyto plasty měknou a poté se taví v širokém intervalu teplot, nebo v případě krystalických polymerů existuje jeden bod tání. Po ochlazení polymer opět tuhne. Za zvýšených teplot lze termoplasty snadno a mnohonásobně formovat. Tváření termoplastů je založeno na zvýšení teploty, čímž se uvádějí do plastického stavu, následně se formují do požadovaného tvaru a ochlazují [6.7].

Díky těmto vlastnostem lze použít tyto metody zpracování:
· vstřikování – ke zhotovení prakticky libovolných tvarů výrobků na základě použité formy. 

· vytlačování – pro výrobu tyčí, trubek, tabulí a kabelových plášťů. 

· kalandrování (válcování) – k výrobě fólií, desek s tloušťkami od 0,08 do 1mm.
· sekundární formování (lisování, vakuové tvarování a vyfukování), k výrobě fólií, tabulí, láhví apod.

K nejdůležitějším termoplastům, patří: polystyren, polyamidy, (např. nylon), PVC, polymethylmetakrylát, polyethylen, polypropylen, kopolymer akrylonitril-butadien-styren (ABS, může být i elastomer dle poměru složek).

Většina plastů se nevyrábí v čisté formě, obvykle obsahuje další látky, které upravují jejich vlastnosti. Proto se vlastnosti plastů stejného chemického základu u jednotlivých výrobců nemusí shodovat. Z tohoto důvodu bývají jednotlivé plasty prodávány pod různými obchodními názvy.

Polystyren (PS) – je bezbarvým plastem, který lze snadno barvit vhodnými pigmenty. Je odolný vůči působení vody, alkoholů, olejů, kyselin a alkalických roztoků. Rozpouští se v organických rozpouštědlech např. acetonu. Polystyren má kromě těchto předností rovněž vady. Nejvýznamnější vadou je nízká tepelná odolnost, vysoká křehkost, nízká povrchová tvrdost a hořlavost. Polystyren se vyrábí v podobě granulí. Souvisí to s použitou technologií polymerace. Polystyren je určen k výrobě tabulí, tyčí, fólií, součástek domácích spotřebičů, hraček, galanterie a také se používá jako přísada barviv. Ve stavebnictví se používá pěnový polystyren, který má dobré tepelně-izolační a zvukově-izolační vlastnosti, ale je bohužel snadno hořlavý. Dnes se ve stavebnictví používá výhradně polystyren, který se díky samozhášivé úpravě stává nehořlavým.  Pomocí kopolymerace lze odstranit vady polystyrenu – byl vyvinut kopolymer styrénu s jinými sloučeninami. Nejvýznamnější je polymer ABS – kopolymer akrylonitril-butadien-styren. Je vysoce houževnatý, pevný a tepelně odolnější než polystyren. ABS je využíván ve strojním průmyslu např. k výrobě částí karoserií vozidel [6.6].

Polyamidy (PA) – jsou bezbarvé nebo krémové, snadno barvitelné, odolné vůči organickým rozpouštědlům, olejům, tukům, ale nejsou odolné proti působení kyselin a zásad. Nejvýznamnějším polyamidem je Nylon příp. Silon (český patent), který se používá k výrobě strojních součástí např. ložisek, ozubených kol, kordů pneumatik, v textilním průmyslů a rybářství. Mezi polyamidy patří i Kevlar®, ze kterého se vyrábějí jedny z nejpevnějších tkanin a Nomex®, který je základem ochranných kombinéz pro automobilové závodníky.

Polyethylentereftalát (PET) – je polymer s vysokým stupněm krystaliniky (asi 40%). Má vysokou pevnost a houževnatost, dobrou chemickou odolnost, používá se na výrobu vysocepevných vláken nebo fólií. Největší část jeho výroby je používána na výrobu lahví pro sycené nápoje. Ve strojírenství se používá jako konstrukční plast s vysokou pevností. 

Polyvinylchlorid (PVC) – vzhledem k objemu světové výroby patří spolu s polyethylenem a polypropylenem k nejčastěji používaným plastům. První zavedení hromadné výroby PVC bylo v roce 1938 v Německu s kapacitou 15000 tun ročně. PVC se vyrábí v podobě bílého prášku. Je odolný vůči působení vody, koncentrovaných i zředěných kyselin a zásad, minerálních olejů a ozónu. Teplota měknutí je v rozmezí od 145°C do 170°C. Za vyšších teplot se rozkládá se současným vylučováním chlóru, který je škodlivý pro životní prostředí. V závislosti na přísadách rozlišujeme tvrdý PVC - Novodur, a měkčený PVC – Novoplast. Měkčený PVC obsahuje oproti tvrdému PVC změkčovadla a plnivo. Měkčený PVC se vyznačuje vyšší elasticitou, vrubovou houževnatostí a tažností. Používá se k izolaci vodičů, impregnaci textilií a také k výrobě ochranných oděvů a podlahových krytin. Z tvrdého PVC se vyrábí různé nádrže, okenní a nábytkářské profily, kancelářských potřeb a obalů. Pěnový PVC se používá v nábytkářském průmyslu, v případě nanesení na textilní podložku také mj. k výrobě čalounění vozidel („koženka“) [6.7].

Polyethylen (PE) – je nejlevnějším a nejčastěji používaným plastem. Poprvé byl získán ve Velké Británií v 1935 roce. Vlastnosti polyethylenu závisí na způsobu výroby. Rozlišují se polyethylen nízkohustotní – LDPE a vysokohustotní HDPE. Nízkohustotní polyethylen má malou hustotu a je měkký, vysokohustotní má větší hustotu, tvrdost a pevnost. Polyethylen je odolný proti kyselinám, zásadám a solným roztokům, není však odolný vůči působení silných oxidantů. Má široké uplatnění v elektrotechnickém a farmaceutickém průmyslu, na příklad k výrobě jednorázových stříkaček, výrobě vláken, obalů a domácích spotřebičů. Polyethylen se používá také k povlakování např. pomocí žárového stříkání. V současnosti je také značně používán k výrobě automobilových dílů.

6.2.3  reaktoplasty

Základní charakteristickou vlastností reaktoplastů je prostorově zesíťovaná struktura, která vzniká vlivem zvýšených teplot nebo katalyzátoru. Rozlišujeme tedy reaktoplasty vytvrzovatelné teplem a reaktoplasty vytvrzovatelné chemicky.

Teplem vytvrzovatelnými reaktoplasty jsou ty, které se účinkem tepla zesíťují. Patří k nim: fenolplasty a aminoplasty.

Fenolplasty (PF) se získávají polykondenzací fenolu s formaldehydem. Jsou to jedny z nestarších komerčně vyráběných plastů – v případě plnění dřevěnými pilinami vzniká Bakelit. Vzhledem k tomu, že při polymeraci vznikají tmavé produkty, může být barva těchto plastů buď hnědá nebo černá. Definice pojmů a zkušení metody v oblasti fenolplastů jsou obsaženy v normě ČSN ISO 10082. Použití fenolplastu je závislé na použitých přísadách, plnivech a pryskyřicích. S fenolplastů se vyrábí součástí pro elektrotechniku, nízko namáhané strojní součásti. Využívají se jako přísady formovacích směsí nebo k výrobě laminátů, dřevotřískových desek a také barev, laků a lepidel. Fenolplasty mají dobré mechanické a tepelné vlastnosti a jsou relativně levné. 

Aminoplasty vznikají kondenzací formaldehydu s aminosloučeninami (močovinou a melaninem). Jsou odolné vůči působení vody a rozpouštědel, odolné vůči teplu, a to až do 100÷120°C. Na rozdíl od fenolplastů mohou být obarveny na libovolný odstín. Aminoplasty se mísí s plnivy (sklená vlákna, celulóza) a používají se k výrobě krytů v elektrotechnice.

Chemicky vytvrzovatelné reaktoplasty jsou hmoty, které se vytvrzují chemickou reakcí. Patří k nim polyesterové, epoxidové pryskyřice, silikony i polyuretany. 

Nenasycené polyesterové pryskyřice se snadno tvarují litím nebo lisováním. Tyto pryskyřice jsou transparentní, nehořlavé, odolné vůči atmosférickým, biologickým a chemickým vlivům. Nejčastěji se používají k výrobě laminátů, a to zejména ve strojním průmyslu, např. k výrobě skříní. Jsou základním lepidlem pro jednoduché kompozitní materiály.

Epoxidové pryskyřice mají dobré mechanické vlastnosti (Rm = 30÷80 MPa), vysokým měrným odporem, odolností vůči působení zásad, olejů a benzínu. Vzhledem ke své dobré adhezi zejména ke kovům se využívají k výrobě laků a lepidel. Jedná se lepidla s nejvyšší dosahovanou pevností. Mají uplatnění jako matrice kompozitů. Litím epoxidových pryskyřic lze získat trubky, ventily, lisovadel, modelů. Z lisovaných hmot na bázi epoxidových pryskyřic se vyrábí části strojů, pouzdra a ozubená kola. Z kompozitů na bázi epoxidové matrice vyztužené tkaninami (skelné, uhlíkové, Kevlarové®) se vyrábí karoserie vozidel, části letadel, lodí a sportovních potřeb. 

6.3  POUŽITÍ A RECYKLACE PLASTŮ

Uplatnění plastů je velmi široké a jen stěží si lze představit dnešní civilizaci bez všudypřítomných plastů. Provází nás v každodenním životě. Jsou z nich vyrobeny domácí spotřebiče a obaly. Uplatňují se kosmonautice a lékařství. Spousta výrobků je již vyrobena pouze z plastů, jimiž byly nahrazeny ostatní materiály. Využití umělých hmot je čím dál, tím víc rentabilní vzhledem k nižší teplotě úpravy výrobků oproti kovům. Jiným významným aspektem je recyklovatelnost. Problém s opětovným využitím plastů je závažný, jelikož každý druh si vyžaduje jinou technologii recyklace a proto je kladen důraz na jejich třídění. Příkladem recyklace je opětovné využití trubkových kabelovodů. Má to významný přínos k ochraně životního prostředí vzhledem k sloučeninám chlóru doprovázejícím výrobní proces a recyklaci PVC. 

Technologický vývoj plastů souvisí s rostoucí poptávkou po nich a to vzhledem k jejich výborným vlastnostem. Příkladem nahrazování kovových materiálů jsou plastová kluzná ložiska z fenol-formaldehydových pryskyřic s různými plnivy, polyamidy a pevnými mazivy. Čím dál častěji se nahrazuje okenní sklo polymethylmethakrylátem či polykarbonátem.

Snižující se surovinové zdroje k výrobě polymerů a současně ochrana životního prostředí si vyžaduje racionální přístup k využívání přírodních zdrojů a odpadů. K výrobě 1 tuny produktů z PVC se spotřebuje asi 8 tun ropy a k výrobě 1 tuny produktů z polyethylenu se spotřebuje cca 16 tun ropy. Vysoké množství plastového odpadu pocházejícího z výrobků s krátkou dobou užití (např. fólie, obaly, láhve, domácí potřeby) se nachází na skládkách komunálního odpadu. Tento odpad se obtížně zpracovává, je ho totiž nutno separovat od jiného odpadu (kovy, papír, dřevo) a následně roztřídit na jednotlivé druhy plastů. Upotřebené a odpadové polymery jsou cenným zdrojem chemických surovin. Opětovné využití odpadu se odehrává pomocí materiálové nebo chemické recyklace. 

Typickým příkladem recyklace plastů je recyklace PET lahví. Z očištěného a rozmělněného recyklátu PET lze získat výrobky jako: kobercová příze, obalové pásy, lisované obalové desky, pěnové izolační desky, tepelně-izolační a zvukově-izolační stavební desky. V USA se z recyklátu vyrábí spousta součástí automobilů. V automobilovém průmyslu se z PET láhví vyrábí např. palubní desky, lemy, prahy a spodní části dveří (více než 50 mil. láhví spotřebuje automobilka Ford na výrobu uvedených dílů pro modely Taurus, Mercury Sable). Ekonomický ukazatel recyklace PET se vyvíjí příznivě. Cena výrobků je v závislosti na druhu o 15% až 20% nižší, než cena výrobků z nových surovin [6.6].
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7

KOMPOZITY

Kompozit – materiál, ve kterém jsou specifickým způsobem kombinovány dvě nebo více komponent s výrazně se lišícími fyzikálními a chemickými vlastnostmi. pojem vychází ze základní struktury těchto materiálů, kdy je složeno (komponováno) více rozdílných materiálů. Výsledná vlastnost kompozitu je tedy dána souhrnem vlastností všech složek a jejich objemových podílů. Existují jiné definice kompozitu a také podmínek, které musí splňovat materiál, aby mohl být označen kompozitem [7.1].

Podle klasické definice je kompozitem materiál splňující následující podmínky:

· materiál musí být vytvořen uměle,

· skládá se ze dvou nebo více chemicky i fyzikálně odlišných materiálů,

· mezi komponenty musí existovat výrazné rozhraní,

· jedním komponentem je matrice, která má za úkol obklopovat a vzájemně spojovat výztuž a současně přenášet zatížení mezi vlákny,

· úlohou výztuže je přenos hlavního zatížení,

· výsledné vlastnosti kompozitu jsou dány kombinací vlastností dílčích složek a jejich objemových podílů.
7.1  KOMPOZITNÍ MATERIÁLY

Komponenty jsou matrice a výztuž. Rozhraní (hraniční vrstva), je vrstva mezi výztuží a matricí, která vzniká během spojování komponentů. Tato definice se netýká kompozitů organického původu, ke kterým patří např. dřevo, kosti či svaly. V případě dřeva je pojivem lignin a výztuží vlákno celulózy. Pravzorem současných kompozitů byla bitumenová hmota zpevněná spletenou slámou používaná na vyložení cest ve starodávném Babylóně. Již před skoro 5000 léty se sláma a koňské žíně používaly ke zpevnění hliněných cihel za účelem zvýšení jejich pevnosti (Egypt, Babylón).

Ke tvorbě kompozitů lze uplatnit v systému matrice-výztuž tyto kombinace komponentů: 

· kov – kov,

· kov – keramika,

· keramika – keramika,

· keramika – kov,

· sklo – keramika,

· polymer – kov,

· polymer – keramika,

· polymer – polymer.

7.2  KLASIFIKACE  KOMPOZITŮ

Vzhledem k existenci různých definic kompozitů, nelze tyto striktně kategorizovat. Kompozity lze třídit podle původu, druhu matrice nebo jiných faktorů.

1.
Klasifikace podle původu:

· organické kompozity, 

· umělé kompozity.

2.
Klasifikace podle určení:

· konstrukční kompozity,

· kompozity se specifickými fyzikálními nebo chemickými vlastnostmi,

3.
Klasifikace podle druhu matrice:

· kompozity s nekovovou matricí: 

· polymerovou,

· keramickou,

· kompozity s kovovou matricí,

· kompozity s polovodičovou matricí.

4.
Klasifikace podle vlivu tvaru a rozměrů výztuže na mechanické vlastnosti konstrukčních kompozitů:

· kompozity vyztužené vláknem:

· spojité,

· nespojité (krátké),

· kompozity disperzně zpevněné,

· kompozity vyztužení částicemi.

5.
Klasifikace kovových kompozitů podle struktury nebo způsobu spojení komponentů:

· kompozity vyztužené částicemi, vlákny nebo sítí:

· zavedení výztuže do matrice během vytváření kompozitu,

· technologicky orientovaná výztuž,

· kompozity precipitačně vyztužené,

· kompozity vrstvené, plátované a povlakované.

6.
Klasifikace kovových kompozitů podle technologie výroby:

· metodou zalití, infiltrace, lití a nastřikování vláken a částic,

· ohřevem,

· plastickým opracováním,

· práškovou metalurgií,

· metodou orientované krystalizace [7.1], [7.2].

V uvedené klasifikaci se lze setkat s některými materiály, které jsou v rozporu s dříve uvedenou definicí o kompozitech, např. organické kompozity (dřevo) nebo strukturní (vrstvené).

Podle určení lze kompozity členit na konstrukční a kompozity se specifickými vlastnostmi. Konstrukční kompozity – jak název napovídá, jsou tyto kompozity používány ke stavbě strojů, zařízení a inženýrských konstrukcí a zejména tam, kde se uplatňují jejich mechanické vlastnosti a kde se vyskytují pracovní podmínky: proměnné zatěžování, teplota, pracovní prostředí, atd.

Kompozity se specifickými vlastnostmi se využívají tam, kde není kladen základní důraz na jeho mechanické vlastnosti, ale kde hrají roli jiné specifické vlastnosti: např. elektrické, magnetické, optické, aj. 

Praktické využití kompozitů je podmíněno znalostí metod určování jejich vlastností [7.1], [7.3].

7.3  MATERIÁLY MATRIC KOMPOZITŮ

K výrobě matric kompozitních materiálů se používají kovy, keramika, (sklo) a polymery. Uvedené druhy materiálů se vyznačují svými charakteristickými vlastnostmi, které souvisí s jejich vnitřní stavbou.

Kovové matrice

Používají se tyto slitiny:

· slitiny lehkých kovů: hliník, hořčík; používají se k výrobě kompozitů pro kosmický, letecký a automobilový průmysl,

· slitiny stříbra a mědi; používají se k výrobě kompozitů s dobrými tepelnými a elektrickými vlastnostmi,

· slitiny niklu; k výrobě žáropevných kompozitů jakými jsou např. lopatky turbín proudových letadel,

· slitiny olova a zinku, používají se k výrobě kompozitů s dobrými kluznými vlastnostmi.

Polymerní matrice

Uplatňují se následující materiály:

· teplem vytvrzovatelné pryskyřice: fenolplasty a aminplasty používané k výrobě vrstvených laminátů,

· chemicky vytvrzovatelné pryskyřice: polyesterové, epoxidové a silikonové,
· termoplasty: polyamidy, polypropylen a polyestery.
Keramické matrice

Keramické materiály používané na matrice kompozitů lze rozdělit do tří skupin:

· stavební materiály: cement a sádra,

· hutnické materiály: zejména žáruvzdorné materiály, mulitové, šamotové a grafitové materiály,

· elektrotechnická keramika: oxidová keramika.

7.4  MATERIÁLY VÝZTUŽÍ KOMPOZITŮ

Zpevňujícími fázemi (výztužemi) mohou být vlákna nebo částice.

Podle druhu výztuže dělíme kompozitní materiály na:

· disperzně vyztužené (disperzními částicemi),

· vyztužené částicemi, (<0,1 μm)

· s kontinuálními vlákny (spojitými),

· s nespojitými vlákny (krátkými),

· vyztužené částicemi a vlákny (vrstvené kompozity).

Disperzními kompozity jsou materiály vyztužené částicemi s velikostí menší než 0,1 μm, jejichž objemový podíl nepřekračuje 15%.
Kompozity vyztužené částicemi se od disperzních liší velikostí částic. Ta je u těchto kompozitů od několika až po několik set mikrometrů. Objemový podíl zpevňující fáze může být větší než 25% a u některých kompozitů dokonce až 60%.
Kompozity vyztužené vlákny obsahují vlákna s průměrem pod 100μm, jejichž objemový podíl v kompozitu dosahuje 60%. Vlákna mohou být v kompozitu v podobě rovingu, tkaniny nebo rohože. Způsob rozmístění, vzájemná orientace a objemový podíl vláken mají rozhodující vliv na výsledné vlastnosti kompozitu. Vyztužením vlákny lze získat kompozit s anizotropními vlastnostmi na rozdíl od kompozitů vyztužených rovnoměrně rozloženými částicemi v matrici, které jsou izotropní. [7.3, 7.6, 7.10, 7.11, 7.12]. 

Kompozity voštinové (angl. honeycomb) jsou druhem vrstvených kompozitů. Vnější vrstvou je tenká kovová fólie, dřevo nebo polymer. Střední vrstva je tvořena jádrem ve tvaru medové plástve. Materiálem jádra může být hliník a jeho slitiny, ocel, keramika, uhlí, skelná nebo aramidová vlákna, polymery a také papír [7.1].
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OBR. 7.1. Schéma vytvrzeného kompozitu: 1) částicemi, 2) rovnoběžnými vlákny, 3) krátkými vlákny, podle [7.4] 
Vrstvené kompozity jsou tvořeny z několika vrstev desek nebo panelů. Mezi tyto kompozity patří lamináty, bimetaly nebo tenké povlaky. Na obr. 7.1 je znázorněno schéma částicemi vyztuženého kompozitu (1), kompozitu vyztuženého dlouhými rovnoběžnými (2) a nespojitými krátkými vlákny (3). 

Vyztužující částice

Materiálem výztuží kompozitů s částicemi jsou obvykle kovové a keramické prášky. Uplatňují se zde prášky z kovů: Al, Ni, Ti, Fe, a a také keramické částice, např.: SiO2 (křemen), SiC (karbid křemičitý), TiC (karbid titaničitý), Al2O3 (korund), TiO2 (oxid titaničitý), ZrO2 (oxid zirkoničitý), ZrSiO2 (křemičitan zirkoničitý) nebo grafit [7.2]. Příkladem kompozitu vyztuženého částicemi SiC je kompozit Mg/SiCp, jehož matrice je z hořčíku. (obr. 7.2).

Spojitá vlákna

Vlákna užívaná k vyztužení kompozitů musí být pevná, tuhá a lehká. Důležitými parametry vláken je pevnost a modul pružnosti. K vyztužení kompozitů se nejčastěji používají skleněná, uhlíková, kovová, aramidová a také keramická vlákna. V tabulce 7.1 jsou uvedeny některé vlastnosti vyztužujících vláken.
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OBR. 7.2. Mikrostruktura kompozitu Mg/SiCp [7.7]
Skleněná vlákna se vyrábí tažením taveniny skla, zejména skla E (borosilikátové) a S (hořečnato-aluminosilikátové). Jednotlivá vlákna mají přibližně průměr 10 μm. Pevnost vlákna v tahu závisí na jeho průměru, což znázorňuje obr. 7.3. Pevnost vlákna ze skla E o průměru 10 μm je Rm ≈ 5 GPa, a o průměru 20 μm kolem 3,5 GPa. 

TABULKA 7.1. Vlastnosti vyztužujících vláken kompozitu (podle D.R. Aleksand: The Science and Engineering of Materials. Boston PWS Publishing Company 1994)
	Materiál
	Hustota ρ

[Mg/m–3]
	E

[GPa]
	E/ ρ
	Rm
[MPa]
	Rm/ ρ
	Teplota tání

[oC]

	Sklo:
E

S
	2,55

2,50
	72

87
	28

35
	3450

4480
	1353

1792
	<1725

<1725

	Uhlík:
s vysokým Rm
s vysokým E
	1,75

1,90
	275

530
	157

279
	5650

1860
	3229

979
	3550

3550

	Keramika:

SiC

Al2O3
ZrO2
	3,00

3,95

4,84
	480

380

345
	160

96

71
	3930

2060

2060
	1310

522

426
	2700

2020

2680

	Polymer:

Aramid (Kevlar)

Polyamid (Nylon)

Polyethylen
	1,44

1,14

0,97
	124

2,8

172
	86

2,5

177
	4480

830

3300
	3111

728

3402
	500

249

147

	Kov:

Berylium

Wolfram
	1,83

19,40
	303

407
	166

21
	1280

4000
	699

206
	1278

1450

	E – Youngův modul, Rm – pevnost v tahu, ρ – hustota 


Základním produktem ze skleněných vláken je roving, (sdružení pramenů slepených vláken – každý pramen se skládá z 204, 408 nebo 816 jednotlivých vláken) nebo skleněné hedvábí. Roving slouží k získávání spojitých vláken, výrobě skleněných rohoží a plošných tkanin, neboli pletiv, a preforem anebo k přímé výrobě laminátů z impregnovaných krátkých vláken rozvedených stříkací pistolí. Vzorové vazby skleněných tkanin znázorňuje obr. 7.4.
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OBR. 7.3. Závislost průměru skleněného vlákna na jeho pevnosti v tahu [7.1] 
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OBR. 7.4.Vazby tkanin (zleva: plátěný řídce tkaný, plátěný hustě tkaný, osminásobný saténový) [7.1]
Uhlíková vlákna se používají i k vyztužování kovů, např. slitin hliníku a hořčíku. K tomu se využívají vlákna v podobě rovingu. Uhlíková vlákna se vyrábí pyrolýzou (tepelným rozkladem bez přístupu vzduchu) organických sloučenin. Příkladem použití uhlíkových vláken je kompozit s epoxidovou matricí Epidian 53, vyztužený uhlíkovým vláknem s průměrem 7 μm (obr. 7.5, obr. 7.6). Tento kompozit patří mezi lehké kompozity. Z epoxidovo-skleněných a uhlíkových laminátů se vyrábí karoserie automobilů, díly letadel klasických i ultralehkých, lodí, spotřební a chemické příslušenství.
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OBR. 7.5. Struktura lomu kompozitu, matrice - pryskyřice Epidian 53, výztuž – uhlíkové vlákno, průměr 7 μm; 35×
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OBR. 7.6. Struktura lomu kompozitu, matrice – pryskyřice Epidian 53, výztuž – uhlíkové vlákno, průměr 7 μm; 1000×
Polyamidová vlákna s vysokou pevností se vyrábí ve dvou druzích: jako vlákno typu Nomex® používané k filtračním účelům nebo jako vlákna Kevlar® používaná k vyztužování polymerů. Kevlarové vlákno se uplatňuje ve výrobě kompozitů konstrukčních součástí vesmírných vozidel, letadel, plachetnic, jachet a sportovního náčiní [7.1].
Kovová vlákna patří k prvním vyztužujícím materiálům. Vyrábí se tažením. Důležitou charakteristikou kovových vláken jsou rostoucí mechanické vlastnosti se zmenšujícím se průměrem vlákna. Nevýhodou kovových vláken je jejich vysoká měrná hmotnost. Nejčastěji používaná jsou wolframová vlákna (k výrobě elektrických kontaktů), niobová vlákna (k výrobě supravodičů), a také chromniklová, titanová, beryliová a molybdenová vlákna.

Specifickou vlastností kompozitů je, že lze navrhovat jejich vlastnosti a také, že jsou vláknité kompozity zpravidla anizotropní – mají rozdílnou pevnost v závislosti na směru zatěžování resp. závisí na způsobů uložení vláken v matrici vzhledem ke směru působící síly. 

7.5  CHARAKTERISTIKA KOMPOZITŮ S POLYMERNÍ MATRICÍ

Kompozity s polymerní matricí jsou nejvíce rozšířenou skupinou kompozitů. Základním materiálem matric jsou epoxidové, polyesterové, fenol- a močovino-formaldehydové a melaminové pryskyřice a také termoplasty – polyamidy a polypropylen. Nejpoužívanější a současně nejlevnější jsou polyesterové a vinylesterové pryskyřice, které se vyztužují zejména skleněnými vlákny. Epoxidové pryskyřice jsou dražší. Mají uplatnění v polymerních kompozitech pro letecký průmysl. Epoxidové matrice mají ve srovnání s polyesterovými a vinylovými pryskyřicemi lepší mechanické vlastnosti a také lepší odolnost vůči vlhkosti. Pro vysokoteplotní aplikace se používají kompozity s polyamidovými matricemi, které si zachovávají své vlastnosti do 230°C [7.1].

V současnosti se usiluje o využití termoplastických pryskyřic, jakými jsou polyetherketony, polyetherimidy a polyfenylsulfony, k výrobě kompozitů pro kosmický a letecký průmysl. Výztužemi kompozitů s polymerními matricemi jsou zejména skleněná vlákna a v menší míře také uhlíková a organická vlákna (vyšší cena, ale nižší hmotnost). Využití mají v podobě sítě nebo textilií z přímých nebo zkroucených vláken uspořádaných rovnoměrně nebo do kříže. Polymerní kompozity se dělí na kompozity s termoplastickou matricí, teplem vytvrzovanou nebo chemicky vytvrzovanou matricí.  Nevyztužené termoplastické hmoty se vyznačují poměrně nízkými mechanickými vlastnostmi. Vyztužením krátkými vlákny nebo keramickými částicemi se ve značné míře zvýší jejich pevnost a odolnost proti opotřebení. Naproti tomu dochází ke snížení elektrické vodivosti a zvýšení hořlavosti.

Kompozity s termoplastickou matricí se vytváří z granulátu polymeru a vyztužujících vláken s maximálním objemovým podílem 35%. Nejčastěji používanými polymery jsou: polyamid (PA), polykarbonát (PC), polypropylen (PP) a termoplastické polyestery [7.1]. Jak výztužný materiál bývají nejčastěji používána sklená vlákna.

Kompozity s teplem vytvrzovanými polymerovými matricemi se vyrábějí na bázi fenol- a močovino-formaldehydových, a melaminových pryskyřic. Tyto pryskyřice se vyztužují částicemi nebo vlákny. Nejčastěji se jedná o: azbestová, celulózová, textilní a skleněná vlákna a také minerální moučky, např. dolomitová, křídová, šamotová, křemenná a také dřevěná.

Kompozity s chemicky vytvrzovanými pryskyřicovými matricemi se nejčastěji vyztužují spojitými (dlouhými) vlákny, deskami a tabulemi. V závislosti na druhu matrice a podobě výztuže se tyto kompozity dělí na polyesterové a epoxidové lamináty. Polyesterové lamináty obsahují 50÷70% váhového objemu výztuže v podobě tkanin, rohoží a krátkých vláken. Tyto lamináty se používají k výrobě lodí, jachet, dílů letadel, karoserií automobilů, nádrží na benzín a chemikálie, ve strojním průmyslu – k výrobě skříní strojů a přístrojů.

Z epoxidovo-skleněných laminátů se vyrábějí karoserie automobilů, díly letadel, větroňů a lodí, chemické příslušenství a sportovní náčiní. Z epoxidových pryskyřic se odléváním vyrábí trubky, ventily, modely a lisovadla. Z lisovacího prášku na bázi pryskyřic se vyrábí částí strojů, např. pouzdra a ozubená kola. V tabulce 7.2 je uvedena charakteristika polymerů používaných na matrice kompozitů.

TABULKA 7.2. Charakteristika vybraných polymerů používaných na matrice kompozitů [7.4]
	Materiál matrice
	Charakteristika

	Polyestery
	Nesnadno hořlavý, samozhášivý, v aplikacích mechanických, elektrických, lodních, existují chemicky odolné druhy

	Epoxidové pryskyřice
	Pro použití v chemicky aktivním prostředí a při požadavku vysoké odolnosti proti opotřebení

	Fenolické pryskyřice
	Levné, ručně tvarované, obtížně hořlavé s nízkou kouřivostí

	Silikony
	Používané se skleněnými rohožemi, nízká hygroskopičnost, zvýšená odolnost proti elektrickému výboji

	Furany
	Vysoká biologická odolnost

	Melaminy
	Vysoká pevnost, použití v elektrotechnice

	Polyimidy
	Vysoká pevnost za zvýšených teplot


7.6  CHARAKTERISTIKA KOMPOZITŮ S KOVOVOU MATRICÍ

Kompozity s kovovou matricí se vytvářejí v systému kov–kov 
a kov–keramika. Výztužemi těchto kompozitů mohou být částice nebo vlákna. Kompozity vyztužené částicemi se vyrábí zpravidla metodou práškové metalurgie a to lisováním a spékáním. V případě vláknových kompozitů lze jejich strukturu získat řízením procesu vytvrzování a plastického a tepelného zpracování. Jedná se o přímé metody výroby kovových kompozitů. Metodami nepřímými se utvářejí matrice před samotným vyztužením. Na obr. 7.7. je znázorněno rozdělení metod utváření kovových kompozitů. Obr. 7.8. ilustruje mikrostrukturu kovového kompozitu AlSi13Cu2 vyztuženého krátkými uhlíkovými vlákny.
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OBR. 7.7. Rozdělení metod výroby kovových kompozitů [7.2] 

Přímé: směrová krystalizace eutektických slitin;  výroba kompozitních ocelí

Nepřímé:
a) s tekutou matricí (volné sycení, vynucené sycení, mísení, rozpouštění)


b) tvářecí metody s tekutou matricí (válcování svazků, protlačování, tažení, lisování a difuzní svařování pod tlakem

Nejznámější přímou metodou vytváření kompozitů je metoda usměrněné krystalizace eutektických slitin. Vláknová struktura kompozitu se získává v důsledku tuhnutí slitiny s jednosměrným odvodem tepla zaručujícího vytvoření tzv. usměrněného eutektika. Velikost, tvar a rovnoměrné rozložení výztuže mohou být řízeny parametry technologického procesu, takovými, jakými jsou: gradient teploty, rychlost krystalizace a směr odvádění tepla. Proces směrové krystalizace je realizován kelímkovou a bezkelímkovou metodou. Bezkelímková metoda je založena na pásmovém tavení kovu a používá se pro kovy s vysokou teplotou tání. Metodou kelímkovou lze získat přímo výsledný tvar výrobku, např. turbínové lopatky, a to v procesu odlévání [7.2], [7.10]. 

a)
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b)
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OBR. 7.8. Mikrostruktura kompozitu s matricí AlSi13Cu2 vyztuženého uhlíkovým vláknem: 
a) 100×, b) 400× [7.6]
V současnosti se usiluje o vytvoření kompozitů s matricemi ze slitin hliníku, mědi nebo zinku vyztužených grafitovými nebo olovnatými částicemi. Tyto kompozity se vytvářejí gravitačním a tlakovým litím nebo lisováním v tekutém stavu. Krystalizací v podmínkách mikrogravitace nebo rychlého ochlazování lze získat disperzní kompozity z nemísících se kapalin emulgovaných v průběhu míšení, např. soustavy Al-Pb, Cu-Pb. Kompozit s matricí ze slitiny AK9 (AlSi9Mg) s olovnatými částicemi se vytváří ve dvou etapách. První etapou je vytvoření kovové emulze a jejího odlití gravitační metodou, druhou etapou je krystalizace v kovové formě. Matricí kompozitu je slitina AK9 s následujícím složením: 89,33% – Al, 10,15% – Si, 0,31% – Mg, 0,41% – Mn, 0,59% – Fe, 0,09% – Zn, 0,11% – Cu, 0,01% – Ti. Jako částice se používá prosíváním tříděný olověný prášek se zrnitostí 71(100 μm, jehož objemový podíl v kompozitu je 10% [7.8]. Schéma zařízení pro vytváření kompozitní emulze slitin hliník – olovo je znázorněno na obr. 7.9 .
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OBR. 7.9. Schéma stanoviště pro vytváření kompozitní emulze slitin AK9 (AlSi9Mg) -Pb, 1 – motor, 2 – dávkovač, 3 – míchací zařízení, 4 – zátka, 5 –kelímek, 6 – forma 
a)
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b)
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OBR. 7.10. Mikrostruktura: a) slitiny AK9, b) kompozitu AK9-Pb [7.8]
Na obr. 7.10a je znázorněna mikrostruktura slitiny AK9 v tekutém stavu a na obr. 7.10b mikrostruktura kompozitu AK9-Pb s rovnoměrně v matrici rozloženými kulovými částicemi olova. 

Odstředivým litím mj. částicemi vyztužených kompozitů lze v širokém rozmezí určovat užitkové vlastnosti kompozitních odlitků. Nejčastěji se to týká odlitků symetrických rotačních těles. V praxi použitelné výrobky mají všeobecně tvar prstenců, pouzder, kotoučů a koulí. Průmyslovými aplikacemi uvedených odlitků jsou zejména vložky válců spalovacích motorů a pístových čerpadel, řezné, brusné a brzdové kotouče a také ozubená kola a řemenice.  Jsou využívány tam, kde se vyžaduje vysoká odolnost proti opotřebení v místech s vysokým součinitelem tření. V současnosti se nejčastěji (vyjma vojenských účelů) používají kompozitní odlitky v automobilním průmyslu. Bloky, vložky válců, písty a pístní kroužky ze slitin a kompozitů na bázi hliníku se vyznačují příznivými tribologickými vlastnostmi v porovnání s konvečními materiálovými řešeními. Technologie odstředivého lití umožňuje výrobu kompozitních odlitků s proměnnou koncentrací zpevňující vzhledem k průměru odlitku. Tímto způsobem lze získat odlitky plošně a objemově vyztužené [7.10].

Největší skupinou metod vytváření kovových kompozitů jsou nepřímé metody. Všechny nepřímé technologie vyžadují rozdílnou přípravu matrice a výztuže. Technologický proces zahrnuje přípravu výztuže, přípravu matrice a jejich spojení litím a plastickým opracováním. Disperzně vyztužené kompozity jsou nepřímou práškovou metodou vytvořené kovové kompozity. Nejčastěji průmyslově vyráběnými jsou kompozity SAP (sintered aluminium powder).

Výchozím produktem pro výrobu uvedených kompozitů SAP je hliníkový prášek o čistotě min. 99% a se zrnitostí 0,06 mm. Technologický proces výroby kompozitů SAP znázorňuje obr. 7.11.

Polotovar v podobě sochoru se získává lisováním prášku. Hotové výrobky z kompozitů SAP se získávají tvářením kováním, lisováním a válcováním. Průmyslově se vyrábí tři druhy spékaného hliníku s obsahem 6÷9%, 9÷13% a 13÷18% Al2O3. Hlavními výrobci jsou Švýcarsko: SAP865, SAP895, SAP930 a Rusko: SAP1, SAP2, SAP3 [7.2].

Vlastnosti kompozitů SAP se liší v závislosti na množství zpevňujících částic. Velikost zpevňujících částic je menší než 1 μm. Z analýzy vlivu procentuálního obsahu částic na pevnostní vlastnosti spékaného hliníku bylo zjištěno, že s vyšším obsahem než 20% Al2O3 prudce klesá pevnost. S rostoucím obsahem částic ovšem roste tvrdost HB. O výsledných vlastnostech výrobků z kompozitů SAP rozhoduje hlavně technologie dalšího zpracování a tvar výrobku. Výrobky z kompozitů SAP mají uplatnění zejména jako strojní součásti pracujících za vyšších teplot do 550°C, v jaderné energetice jako pláště palivových článků jaderných reaktorů. SAP se používá k výrobě konstrukčních části letadel a také lopatek rotačních kompresorů a pístů spalovacích motorů  [7.2].
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OBR. 7.11. Schéma technologie a výroby kompozitů SAP [7.1]
Granulovaný Al, Mletí s 1% kyseliny stearinové, prášek Al, Lisování za studena-tlak, výlisek, spékání, slinutý výlisek, ohřívání, dolisování za tepla, zahuštěný výlisek, vstupní protlačování, kování, profilové protlačování, válcování.

7.7  ÚLOHA KOVOVÝCH KOMPOZITNÍCH MATERIÁLŮ V TECHNICE

V případě aplikací výrobků s vysokým stupněm přetvoření a technicky pokrokových, se musí kovové kompozitní, jako všechny jiné nové materiály, vyznačovat:

· trvalým provozem,

· jednoduchostí technologického procesu,

· rozsahem nabízených mechanických vlastností,

· provozní spolehlivostí,

· přizpůsobením se automatizovanému výrobnímu procesu a kontrole výroby,

· schopností prognózování životnosti strojních součástí z něj vyrobených.
Kovové kompozity mají uplatnění mj. v automobilním průmyslu. K vlastnostem kovových kompozitů, které mohou být pro konstruktéry vozidel zajímavé, patří:

· nízká hustota,

· teplotní charakteristika mechanických vlastností, zejména únavové charakteristiky, 

· tuhost,

· tribologické vlastnosti (otěruvzdornost a odolnost proti opotřebení),

· schopnost tlumení vibrací [7.2].

V automobilním průmyslu se z kompozitů s kovovou matricí vyrábí: písty spalovacích motorů, kluzná ložiska, brzdové bubny a kotouče, lamely spojek, díly čerpadel a rotorů, ráfky kol, části řízení a zavěšení (čepy řízení, stabilizační tyče), hnací hřídele, vahadla, katalyzátory.

Příkladem praktických činností souvisejících se změnou materiálových proporcí automobilů, je poslední snaha koncernu Chrysler snížit hmotnost jednoho vyráběného typu vozidla o 40% (z 1450 kg na 850 kg). Předpokládá se, že nově vyráběné typy automobilů budou obsahovat menší množství slitin těžkých kovů: oceli (o 6% méně), mědi (1,0%) a litiny (2%) a větší podíl lehkých materiálů: slitin hliníku a polymerů. Kompozitní materiály jsou zde uvažovány s plastovou i s hliníkovou matricí.

7.8  MODERNÍ KOMPOZITNÍ MATERIÁLY

Funkčně odstupňované (gradované) materiály FGMs (z ang. Functionally graded materials) jsou zvláštním případem kompozitních materiálů. Jedná se o materiály, které mění své vlastnosti v závislosti na jednom nebo více rozměrech. Proměnné vlastnosti činí tento kompozit výjimečný. Může se jednat o gradient chemického složení, fázové kompozice, krystalické struktury, velikosti zrna nebo stupně texturizace (hustoty výztuže). Na obr. 7.12 je znázorněn model jednosměrného vláknového kompozitu s funkčně odstupňovanou strukturou. 
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OBR. 7.12. Model jednosměrného vláknového kompozitu s postupnou změnou struktury [7.9]
Možné aplikace odstupňovaných kompozitů znázorňuje obr. 7.13. Funkčně gradované kovo-keramické kompozity mají uplatnění v různých odvětvích moderního průmyslu, společně s leteckým průmyslem. Příkladem aplikace těchto kompozitů jsou tepelně štíty raketoplánů, povlaky trysek proudových motorů, hořákových trysek, vyzdívky kotlů s ochrannou atmosférou. Kompozity vyztužené whiskery jsou dobře tvarovatelné a mají vysokou pevnost. 

Whiskery jsou krátké monokrystaly s malým průměrem v řádech 1 μm (a délkou až několik milimetrů), které se vytváří krystalizací tavenin (ale i kapalin a plynů). Pevnost whiskeru Al2O3 a SiC je Rm = 21000 MPa, B4C 14000 MPa. Pro porovnání pevnost boronového vlákna (kubický BN) Rm je 3500 MPa a wolframového 2800 MPa. Kompozity s niobovou matricí vyztužené whiskery Al2O3 nebo B4C, jsou neobyčejnými materiály pro vysoké teploty až 1100°C. Nevýhodou whiskerů je jejich velmi vysoká cena [7.3].

Spékané karbidy jsou zvláštní skupinou kompozitů (agregované kompozity), obvykle jsou však řazeny samostatně – viz. kap. 9.. Jejich struktura se skládá z tvrdých a relativně rovnoosých částic karbidů rozmístěných v kovové matrici. Typickým představitelem této skupiny materiálů jsou wolframové karbidy v kobaltové matrici. Wolframový karbid je velmi tvrdý, otěruvzdorný a má vysokou teplotu tání. Jeho vadou je vysoká křehkost. Za účelem zvětšení odolnosti vůči křehkým lomům se kompozit vyztužuje karbidovými částicemi uloženými v kobaltové matrici. Z agregovaných kompozitů se vyrábí řezné nástroje. K těmto kompozitům patří také beton, který je složen z drti (štěrk a písek) s matricí z cementu.
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OBR. 7.13. Potenciální použití gradientních kompozitů [7.5]
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8

KERAMIKA A SKLO

8.1  KERAMIKA

Keramické materiály, jsou to anorganické materiály s kovalentními a iontovými meziatomovými vazbami, které vznikají za vysokých teplot. Jedna z definic říká, že keramika je soudržná polykrystalická látka z anorganických nekovových sloučenin popř. s obsahem skelné fáze a pórů, tvarovaná před žárovým zpracováním.

Ke keramickým materiálům patří také sklo, beton a cement, ačkoliv se nezískávají výše uvedeným způsobem (resp. konečné vlastnosti nejsou dány bezprostředně výpalem). Většinou mají keramické materiály tyto vlastnosti:

· žáruvzdornost, 

· nízká měrná hmotnost, 

· vysoká tvrdost, 

· rozměrová stabilita za vysokých teplot,

· tepelně-izolační schopnost, 

· elektricky-izolační schopnost,

· chemická neutralita, 

· vysoká pevnost v tlaku,

· vysoká křehkost,
· vysoká mechanická pevnost.
Přes svoji křehkost keramické materiály používané na matrice kompozitů způsobují, že tyto kompozity mají větší odolnost vůči lomům než některé kovy. Značným problémem při navrhování keramických součástí je jejich sklon ke vzniku tepelných pnutí a mechanického namáhání způsobujících křehké lomy materiálu.

Podle chemických vazeb lze keramické materiály rozdělit na dva druhy: [8.1], [8.2]:

· iontové, ve kterých převažují iontové vazby – nejčastěji sloučeniny kovu s nekovy, např. oxid hlinitý Al2O3, oxid zirkoničitý ZrO2 a oxid hořečnatý MgO. V těchto keramických materiálech mají kov a nekov elektrický náboj s rozdílnou polaritou způsobující elektrostatickou přitažlivost a také vznik iontových vazeb,

· kovalentní, ve kterých převažují kovalentní vazby – sloučeniny dvou nekovů s  dalším prvkem, např. křemíkem nebo uhlíkem. 
V těchto keramických materiálech jsou atomy svázány sdílením elektronů, které způsobuje vznik přesně určený počet usměrněných vazeb. Příkladem keramických materiálů tohoto typu je diamant a velmi tvrdé konstrukční keramiky, např. karbid křemičitý SiC a nitrid křemičitý Si3N4.

Za posledních dvacet let se ve velké míře rozvinulo využití keramických materiálů v technice, zejména oxidu hlinitého Al2O3, karbidu křemičitého SiC, nitridu křemičitého Si3N4 i oxidu zirkoničitého ZrO2. Tyto materiály se používají v mnoha odvětvích současné techniky, např. ve výrobě automobilových a leteckých motorů, nástrojů, ke konstrukci raket, v elektrotechnice, světlovodné technice a metalurgii. S ohledem na vlastnosti mají značné uplatnění v moderní technice také nitrid hlinitý AlN, karbid bóru B4C, sialony, borid titanu TiB2 a oxid uraničitý UO2 [8.6].

Oxid hlinitý (Al2O3) – korund, používá se k výrobě dílu vystavených vysokým teplotám a mechanickému namáhání. Al2O3 je již řadu let používán k výrobě zapalovacích svíček a také jako výplň kostí.

Karbid křemičitý (SiC) – karborundum, vzniká tavením uhlíku a křemičitého písku za vysokých teplot. Je odolný vůči oxidaci za teplot do 1500°C. Karbid křemičitý se z ostatních neoxidických keramik vyjímá tím, že neoxiduje za vysokých teplot díky vznikající ochranné vrstvě SiO2. Tento karbid je velmi rozšířeným průmyslovým materiálem. Používá se k výrobě topných těles elektrických pecí, jako brusný materiál a také složka povlaků vystavených zvýšeným teplotám. SiC se může také vyskytovat v podobě vláken, kdy má uplatnění ve vláknových kompozitech .

Nitrid křemičitý (Si3N4) má obdobné vlastnosti jako SiC, jeho odolnost vůči oxidaci a mechanická pevnost za vyšších teplot je nicméně menší. Karbidy a nitrid křemíku slouží k výrobě součástí vystavených vysokým teplotám např. vozidlových a proudových motorů.

Oxid zirkoničitý (ZrO2) se vyrábí ze zirkonové rudy, která se vhodnou reakcí mění na rozpustný síran zirkoničitý Zr(SO4)2. Redukcí této sloučeniny s použitím hydroxidu sodného vzniká sulfid, ze kterého se pražením v oxidační atmosféře získává oxid zirkoničitý. Pro technické aplikace se používá tzv. částečně stabilizovaný oxid zirkoničitý, který má relativně vysokou houževnatost. Základní funkční součást lambda sond ve spalovacím motoru.

Nitrid hlinitý (AlN) je dobrým elektrickým izolantem s dobrou tepelnou vodivostí. Používá se k výrobě elektrických součástek, které vyžadují intenzivní odvádění tepla.

Karbid bóru (B4C) je tvrdý a současně lehký. Jeho vadou jsou špatné mechanické vlastnosti ve zvýšených teplotách. Je používán k výrobě dílů vystavených otěru při pokojové teplotě.

Sialon – tyto materiály vznikají částečným nahrazením atomů křemíku (Si) a dusíku (N) ve sloučenině Si3N4 hliníkem (Al) a kyslíkem (O), např. Si3Al3O3N5 nebo Si3AlON3. Materiály se vyznačují nízkou teplotní roztažností, dobrou odolností proti korozi a vysokou pevností. Jsou využívány ve výrobě spalovacích motorů pracujících za vysokých teplot. Řezná rychlost sialonových nástrojů v porovnání s karbidovými je až 24x větší a lze navíc s nimi obrábět slitiny titanu a horninu. Vzhledem k vysoké ceně tohoto materiálu je poměrně málo využíván [8.7].

Borid titanu (TiB2) je zastupitelem elektricky a tepelně vodivé keramiky, vyznačuje se vysokou odolností proti vzniku trhlin a uplatňuje se zejména ve výrobě zbraní.

Oxid uraničitý (UO2) se vyznačuje rozměrovou stabilitou a slouží jako palivo současných jaderných reaktorů.

Na obr. 8.1 jsou znázorněny typické krystalické mřížky keramických materiálů.

a)




  b)
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OBR. 8.1. Příklady krystalických mřížek keramických materiálů: a) oxid hořečnatý MgO, b) karbid křemičitý SiC [8.1]
S ohledem na mechanické vlastnosti je možno keramické materiály používat na částí zařízení pracujících za vyšších teplot, např. spalovacích motorů a plynových turbín. Jsou pro ně charakterizují rovněž tyto vlastnostmi: nízká měrná hmotnost (v porovnání s železnými materiály), žáruvzdornost, žárupevnost, erozní a korozní odolnost, otěruvzdornost. Tyto vlastnosti se podílejí na širokém využití keramických materiálu ve výrobě řezných nástrojů. Největší nevýhodou keramických materiálů je nízká vrubová houževnatost. Další důležitou aplikací těchto materiálů je výroba čidel, které využívají závislost elektrické vodivosti oxidu zinečnatého ZnO nebo oxidu cíničitého SnO2 na chemickém složení atmosféry. Tyto sondy se využívají ke kontrole ovzduší v dolech, při tepelném, metalurgickém a tepelném zpracování a také ke kontrole složení spalin elektráren, rafinérií a vozidel.

Žáruvzdorné materiály jsou keramickými materiály se širokým uplatněním v hutnickém průmyslu. Vyrábí se z nich vyzdívky vysokých pecí, kyslíkových konvertorů a další metalurgická zařízení tj. pánve, rekuperátory, filtry pro lití oceli, míchací zařízení, apod. Používají se také na vyzdívky pecí pro tepelné zpracování a na jiná zařízení vystavené vysokým teplotám. Žáruvzdorné materiály se dělí na:

· kyselé – hlavními složkami jsou: SiO2, Al2O3 a žáruvzdorná hlína (znečištěný kaolinit), 

· zásadité – hlavni složkou je MgO, 
· neutrální – do této skupiny patří chromitové a chromito-hořečnaté materiály.
Lze ještě vyčlenit skupinu zvláštních žáruvzdorných materiálů, ke kterým patří mimo jiné ZrO2.

K výrobě klasické keramiky se standardně používají tyto suroviny: jílovitá hlína, kaolin, obyčejná a hrnčířská hlína, jílovitý slín, jílová břidlice, křemen, slída, aj. Tyto suroviny se formují v plastickém stavu a následně vysušují a vypalují. Po procesu vypalování se keramické materiály skládají z krystalických fází spojených fází skelnou, jejíž hlavní složkou je oxid křemičitý SiO2. Skelná fáze se vytváří a taví během vypalování (spékání) a následně se rozlévá kolem krystalických fází a spojuje je. Přírodní keramika je nejdéle používaným konstrukčním materiálem. Je také nejtrvanlivější a v některých pyramidách přetrvala 5000 let. Kámen se jako konstrukční materiál chová obdobně jako keramika a proto je nutno při jeho aplikaci dodržovat stejné zásady navrhování jako u keramiky. Jednou z přírodních keramik je led, který se vyskytuje na zemském povrchu ve velkém množství. Znalosti mechanických vlastností ledu mají důležitý význam při navrhování arktických konstrukcí, ledoborců a vrtných plošin [8.1].

Specifickou vlastností pórovité keramiky je drsnost a matnost. Vzhledem ke své pórovitosti se keramika vyznačuje vysokou nasákavostí. Výrobky z pórovité keramiky jsou např. děrovaná, plná a tvarová cihla, střešní taška, apod. Pro omezení nasákavosti se po vypalování povrch často pokrývá glazurou a znova vypaluje. V důsledku této úpravy se nemění struktura keramiky, ale se pouze uzavírají póry na jejím povrchu. Takto vznikají hrnčířské výrobky, kachle a většina fajáns. 

Fajáns se podle minerálního složení dělí na [8.8]:

· jílovitá bělnina, o nejvyšší jakosti,

· měkká bělnina, s pórovitostí 20% a nízkou pevností,

· tvrdá bělnina, s pórovitostí 9(12% a pevností v tlaku 30(40 MPa,

· majolika, pokryta glazurou používaná k výrobě ozdobných předmětů,

· šamotový fajáns, se vyznačuje nízkou smrštivostí a používá se k výrobě umyvadel a zdravotnických potřeb.

Podle použití se fajáns dělí na:

· užitkový, používaný na domácí potřeby,

· zdravotnický, šamotový nebo živcový s pevností v tlaku do 100 MPa,

· technický, odolná vůči působení kyselin a zásad a používá se na filtry v chemickém průmyslu.
Samostatnou skupinu tvoří obklady, které se používají na obkládání koupelnových a kuchyňských zdí, bazénů, apod. Terakota se používá zejména k výrobě podlahových krytin, které se vyrábějí ze směsi žáruvzdorné hlíny, živce, křemičitého písku a oxidů kovů. Terakotové desky se obyčejně používají k dláždění podlah a stěn vyžadujících časté mytí. [8.1, 8.8].

Speciální keramika se vyznačuje speciálními užitkovými vlastnostmi, jakými jsou hermetičnost, odolnost proti působení plynů, malá tepelná roztažnost, vysoká elektrická pevnost, apod. Rozlišují se mimo jiné tyto druhy speciální keramiky [8.1]:

· magnetická keramika,

· elektroizolační keramika,

· nukleonová keramika – používaná v jaderných reaktorech,

· raketová keramika.

Výrobky z ušlechtilé a technické keramiky se charakterizují skleněným lomem, nízkou pórovitostí, vysokou tvrdostí a pevností v tahu. Do této skupiny patří porcelán, biskvit (neglazovaný porcelán; vypálený střep), klinker.

Porcelán je směsí minerálů jako: kaolin, křemen a živec, a dalších přísad slinovaných během vypalování. Výsledné vlastnosti porcelánu závisí na obsahu jednotlivých složek a teplotě vypalování. Porcelán může být vypalován jednou (např. elektrotechnický porcelán) nebo na dvakrát (např. tenkostěnné stolní nádobí a umělecké předměty.  Porcelánové výrobky se tvarují litím suspenze do sádrových forem, točením plastického těsta a lisováním. Podle složení a teploty vypalování se porcelán dělí na:

· měkký (umělecké předměty a stolní nádobí), 

· tvrdý, používaný na umělecké předměty a stolní nádobí a také na elektrotechnické součástky a části chemických přístrojů. 
Dále lze porcelán dělit podle použití na [8.8]:

· umělecký porcelán,

· stolní porcelán,

· technický porcelán,

· elektrotechnický porcelán,

· chemický (laboratorní) porcelán,

· dentální porcelán.

Stolní porcelán může být tvrdý nebo měkký. Je formován litím suspenze do sádrových forem nebo točením. Na rozdíl od fajánsu je průsvitný. Vypalování stolního porcelánu se provádí na dvakrát, před druhým výpalem se nanáší glazura. Téměř vždy je zdobený malbou nebo jiným specifickým způsobem. Měkký stolní porcelán obsahuje menší množství jílovité látky a je vypalován při nižší teplotě. Specifickou vlastností měkkého porcelánu je průsvitnost a světlejší barva, ale menší pevnost v tlaku v porovnání se stolním porcelánem tvrdým.

Laboratorní (chemický) porcelán je porcelán tvrdý, neglazurovaný, vypalovaný jednou nebo nadvakrát. Druhý výpal se provádí při teplotě 1450°C kdy se povrch může natavit, takže působí glazovaným dojmem. Základní vlastností tohoto porcelánu je vysoká odolnost proti kyselinám (mimo kyseliny fluorovodíkové) a odolnost vůči louhům a termickým šokům. Je používán k výrobě laboratorních přístrojů a pomůcek [8.8].

Technický porcelán je porcelán tvrdý s teplotou vypalování přibližně 1450°C. K neobvyklým druhům tohoto porcelánu se přidávají speciální přísady jako: oxid zirkoničitý, křemičitany hořečnaté  a hlinité, oxid hlinitý aj. Do skupiny technického porcelánu patří porcelán zirkoničitý používaný na vysokonapěťové izolátory.

Elektrotechnický porcelán je tvrdý, obsahuje větší množství jílovité hmoty a méně oxidu sodného a draselného. Má bílou nebo krémovou barvu. Dodatečně se pokrývá glazurou se speciálním složením a často je dodatečně vypalován při teplotě 1450°C. Nejdůležitějšími vlastnostmi elektrotechnického porcelánu je vysoký elektrický odpor a pevnost v tlaku kolem 400(550 MPa. Je využíván jako nízko- i vysoko-napěťový izolátor.

Klinker je materiálem, jenž se získává vypalováním vápenato-železité, vápenato-hořečnaté nebo železité hlíny při teplotě zhruba 1300°C. Podle použité suroviny je zabarven od šedo-ocelové přes višňovou do hnědé barvy. Dle použití se dělí na [8.8]:

· stavební klinker, k výrobě klinkerových a poloklinkerových cihel,

· silniční klinker, k výrobě dlažebních kostek,

· loupaný klinker, k výrobě dlažeb odolných proti chemickým a atmosférickým vlivům,

· podlahový klinker, k výrobě podlahových krytin.

Surovinou pro výrobu kameniny je kameninový jíl s přísadou kameninového odpadu a tavidel. Specifickými vlastnostmi kameniny jsou [8.1], [8.8]:

· vysoká pevnost v tlaku (do 800 MPa),

· pevnost v tahu do 50 MPa,

· vysoký elektrický odpor,

· odolnost proti působení kyselin (mimo fluorovodíkové).

Podle použití se kamenina dělí na : 

· kanalizační, používaná na roury, 

· elektrotechnická, používaná na izolátory, 

· kyselinovzdorná, používaná na kádě galvanoven a nádrže na kyseliny,

· ušlechtilá, používaná k výrobě nádobí a ozdobných předmětů.,

· užitková, k výrobě zdravotnických pomůcek. 

Pórovina je keramika, která má vlastnosti mezi porcelánem a fajánsem. Je méně pórovitý, ale je pevnější v tlaku (kolem 300 MPa). Tento keramický materiál se vyrábí z hmoty s 50 až 55% podílem jílů a s menším podílem křemene a živce. Z póroviny se vyrábí stolní desky, sanitární výrobky a laboratorní pomůcky. Výrobní náklady póroviny a fajánse jsou podobné, má ovšem příznivější vlastnosti [8.8].

Beton je kompozitem se speciálním složením. Je složen z kamenů a písku spojených pojivem, kterým je cementová směs – malta. Ve zvláštních případech může být pojivem polymer nebo asfalt. Lze říci, že beton je tedy směsí kamene a písku spojených cementem. Cementová malta je nejslabší fází v betonu a ve velké míře určuje jeho mechanické vlastnosti. Během vytvrzování betonu se cementová směs smršťuje, což způsobuje vznik trhlinek.

Cementy jsou v současnosti nejpoužívanějším pojivem ve stavebnictví. Podle ČSN EN 197-1 (72 2101) je cement hydraulické pojivo, tj. jemně mletá anorganická látka, která po smíchání s vodou vytváří kaši, která tuhne a tvrdne v důsledku hydratačních reakcí a procesů. Po zatvrdnutí zachovává svoji pevnost a stálost také ve vodě.

Cement má obdobné vlastnosti jako všechny ostatní keramické materiály, ovšem s vysokým množstvím vnitřních vad. Rozlišují se následující druhy cementu:

· pucolánový cement, 

· portlandský cement, 
· korundový cement.
Chemické složení cementu je velmi komplikované. Zjednodušeně se jedná o směs čtyř základních složek [8.8]:

· oxidu vápenatého CaO, 

· korundu Al2O3,

· křemene SiO2, 

· vody H2O.
Pucolánový cement je stále velmi rozšířený, zejména v rozvojových zemích. Získává se rozkladem vápence ve dřevem vytápěných jednoduchých pecích při relativně nízké teplotě. Nejdříve se získává oxid vápenatý (nehašené vápno), který se dále mísí s vodou a vulkanickým popelem. Tato směs slouží jako pojivo cihly, kamene nebo dřeva. 

Portlandský cement se vyrábí vypalováním směsi vápence a jílů v pecích při teplotě cca 1500°C, což vyžaduje použití speciálních pecí a paliv. Tento cement se pro získání pojiva – cementové směsi – mísí s vodou. Všechny cementy se vytvrzují ne vysušováním, nýbrž vlivem chemické reakce, a proto je potřeba udržovat je ve zvlhčeném stavu až do celkového vytvrzení.  Portlandský cement je pevnější než pucolánový. 

Korundový (hlinitanový) cement – je rychle se vytvrzujícím cementem (v průběhu jednoho dne). Zásadním nedostatkem tohoto cementu ovšem je rychlá ztráta mechanické pevnosti po uplynutí určité doby. Dochází k jeho smršťování, čímž se zvyšuje jeho pórovitost a snižuje pevnost v tlaku. V suchém a studeném prostředí probíhá tento proces pozvolna, v teplém a vlhkém může dojít ke ztrátě pevnosti již během několika týdnů.Od roku 1984 se u nás nesmí se používat pro konstrukční účely, protože časem u něj dochází díky konverzi hydroxihlinitanů vápenatých ke změně struktury, která se stává poréznější a ztrácí pevnost. Používá se pro výrobu žárobetonů nebo jako přídavek do některých suchých maltových směsí [8.8].

Výrobní proces cementu je technologicky velmi složitý (obr. 8.2).

Surovinami k výrobě cementu jsou přírodní nerosty: vápenec, slínový vápenec, slín a hlína. Získávají se v povrchových dolech. K další úpravě složení se používá břidlice, železné rudy, písek. 

Příprava souboru surovin do cementační pece je jednou z důležitých operací celého technologického procesu výroby cementu. Zachování stálého složení surovinové moučky připravené k vypálení je základem pro získání dobrého polotovaru – cementového klinkeru. Z dolů dopravené suroviny se drtí a předběžně třídí. Je nutno dodržet přesný podíl složek k semletí [8.4], [8.8].
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OBR. 8.2. Výroba cementu suchou metodou [8.4]
Surovinová moučka vzniká mletím v kulových nebo kolmých rolomísících mlýnech. Mlýny jsou stejně jako ostatní cementační zařízení  vybaveny filtry pro snížení emisí pylů. Připravená velmi jemně mletá surovinová moučka (obvykle 10% zbytků na sítu s 4900 ok/cm2) se uskladňuje v silech, kde se koriguje její složení a homogenizuje. 

Ke kontrole přípravy souboru surovin se používají moderní automatické systémy využívající rentgenografické metody zjišťování chemického složení.

Základní a energeticky nejnáročnější část procesu výroby cementu se odehrává v cementační peci. V ní dochází k reakcím a fázovým přeměnám nutným pro získání cementového slínku. Pro „přetvoření“ surovinových složek na slínek se tyto v peci zahřívají, vysušují a rozkládají a následně se z nich vlivem fyzikálně-chemických reakcí tvoří slínkové minerály. 

Teplota materiálu ve spékací oblasti cementační pece dosahuje 1450°C. Materiál v závislosti na konstrukci pece setrvává ve vysokých teplotách (nad 800°C) po dobu kolem 30 minut. Nejvyšší teploty během vypalování slínku dosahují až 2000°C – jedná se o teplotu plamene v oblasti slinování [8.4].

Cementový slínek má při výstupu z pece teplotu od 900°C do 1300°C. Dále se chladí a na výstupu z chladičů má už jenom teplotu kolem 100°C. Horké plyny z chladiče slínku se dále využívají k mletí v uhelných mlýnech.

Činností, kterou se získává výsledný produkt je mletí. To se odehrává nejčastěji v kulových mlýnech. Mlecí systémy většiny cementáren jsou tzv. uzavřenými systémy, které zahrnují mechanické nebo velmi účinné cyklónové odlučovače prachu (úletů). Dosahuje se tímto větší stability procesu mletí a tedy i stability jakosti výrobku. Mletí je energeticky nejnáročnější činností výroby cementu. 

Při výrobě čistého portlandského cementu se semílá slínek se sádrou, která plní úlohu časového regulátoru tvrdnutí cementu. K cementům je možno použít různé přísady v množství od 5% do 80%. Takto lze získat sortiment cementů s různými vlastnostmi podle určení. Pouze několik druhů cementu vyžaduje k výrobě použití speciálních cementových slínků [8.4]. 

V roce 1998 byla vydaná nová norma, která byla v roce 2002 přijata jako ČSN EN 197-1. Dle ní se cement dělí do šesti skupin: podle pevnosti v tlaku normované malty po 28-denním vytvrdnutí a podle rychlosti zvyšování pevnosti. Rozlišuje se obvyklá a rychle-tuhnoucí třída cementu (písmeno R). Rozdělení cementu do tříd je uvedeno v tab. 8.1. 

Z tabulky je patrné, že všechny třídy cementu počínaje třídou 32,5 R mají normalizovanou pevnost v tlaku po dvou dnech tuhnutí. Obzvláště vysoké pevnosti by po uplynutí této doby měl dosahovat cement 52,5 R, a to větší než 30 MPa. Pouze cement 32,5 má normalizovanou pevnost po 7 dnech, která je 16 MPa [8.5].
TABULKA 8.1. Podrobné požadavky týkající se fyzických vlastností cementu  [8.5]
	Třída
	Pevnost v tlaku

[MPa]
	Doba vytvrzování
	Objemová stálost [mm3]

	
	časná po:
	normovaná po

28 dnech
	počátek [min]
	konec

[h]
	

	
	2 dnech
	7 dnech
	
	
	
	

	32,5

32,5 R
	–

(10
	(16

–
	(32,5
	(52,5
	(60
	(12
	(10

	42,5

42,5 R
	(10

(20
	–

–
	(42,5
	(62,5
	
	
	

	52,5

52,5 R
	(20

(30
	–

–
	(52,5
	–
	(45
	(10
	


U všech tříd cementu mimo 52,5 i 52,5 R musí nastat vytvrzování po uplynutí 1 hodiny a konec nesmí překročit dobu 12 hodin. Třídy s nejvyšší pevností v tlaku mohou mít kratší dobu vytvrzování, ale ne kratší ne 45 minut, a konec vytvrzování je do 10 hodin [8.5].

Klasifikace cementu do tříd znázorňuje tabulka 8.2. Uvedené rozdělení rozlišuje  pět druhů cementu [8.8]:

· portlandský cement bez přísad: Cem I,

· portlandský cement s přísadami: Cem II,

· vysokopecní cement: Cem III,
· pucolánový cement: Cem IV,
· směsný cement: Cem V.
Všechny druhy cementu se podle obsahu přísad dále dělí do dvou podskupin označených písmeny A a B, např.:

· Cem II/A obsahuje od 6 do 20% přísad,

· Cem II/B obsahuje od 21 do 35% přísad.

Výjimku tvoří cement Cem II/A-D, který obsahuje pouze od 6 do 10% přísad (křemičitého úletu) a nemá podskupinu B.

Větší množství přísad má vysokopecní a pucolánový cement. 
I v tomto případě existují dvě podskupiny:

· Cem III/A obsahující od 36 do 65% strusky,

· Cem III/B obsahující od 66 do 80% strusky,

· Cem IV/A obsahující od 11 do 35% pucolánu,

· Cem IV/B obsahující od 36 do 55% pucolánu.

TABULKA 8.2. Druhy, název, označení a složení obecně užitného cementu podle ČSN EN 197-1 [8.4], [8.5], [8.8]
	Druh
	Název
	Ozna-čení
	Hlavní složka, váhové %1)
	Doplňující složky, váhové %2)

	
	
	
	Slínek 



K
	Vysoko-pecní struska

S
	Křemi-čitý úlet


D3)
	Pucolán
	Polétavý popel
	Vápenec



L
	

	
	
	
	
	
	
	Pří-rodní

P
	Průmy-slový

Q
	Křemi-čitý

V
	Vápe-nitý

W
	
	

	CEM I
	portlandský cement
	CEM I
	95(100
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	0(5

	CEM II
	portlandský struskový cement
	CEM II/A-S
	80(94
	6(20
	–-
	–
	–
	–
	–
	–
	0(5

	
	
	CEM II/B-S
	65(79
	21(35
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	0(5

	
	portlandský křemičitý cement
	CEM II/A-D
	90(94
	–
	6(10
	–
	–
	–
	–
	–
	0(5

	
	portlandský pucolánový cement
	CEM II/A-P
	80(94
	–
	–
	6(20
	–
	–
	–
	–
	0(5

	
	
	CEM II/B-P
	65(79
	–
	–
	21(35
	–
	–
	–
	–
	0(5

	
	
	CEM II/A-Q
	80(94
	–
	–
	–
	6(20
	–
	–
	–
	0(5

	
	
	CEM II/B-Q
	65(79
	–
	–
	–
	21(35
	–
	–
	–
	0(5

	
	portlandský popelový cement
	CEM II/A-V
	80(94
	–
	–
	
	
	6(20
	
	
	0(5

	
	
	CEM II/B-V
	65(79
	–
	–
	–
	–
	21(35
	
	
	0(5

	
	
	CEM II/A-W
	80(94
	–
	–
	–
	–
	
	6(20
	
	0(5

	
	
	CEM II/B-W
	65(79
	–
	–
	–
	–
	–
	21(35
	
	0(5

	
	portlandský vápenitý cement
	CEM II/A-L
	80(94
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	6(20
	0(5

	
	
	CEM II/B-L
	65(79
	–
	–
	-
	–
	–
	–
	21(35
	0(5

	
	portlandský strusko-popelový cement
	CEM II/A-SV
	81(94
	3(10
	–
	–
	–
	3(10
	–
	–
	0(5

	
	
	CEM II/B-SV
	65(79
	10(20
	–
	–
	–
	10(20
	–
	–
	0(5

	CEM III
	vysokopecní cement
	CEM III/A
	35(64
	36(65
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	0(5

	
	
	CEM III/B
	20(34
	66(80
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	0(5

	CEM IV
	pucolánový cement
	CEM IV/A
	65(89
	–
	(-------------11-35---------------(
	–
	–
	0(5

	
	
	CEM IV/B
	45(64
	–
	(-------------36-55---------------(
	–
	–
	0(5

	CEM V
	Směsný cement
	V/A
	40(64
	18(30
	–
	18(30
	–
	–
	0(5

	
	
	V/B
	20(39
	30(50
	–
	30(50
	–
	–
	0(5

	1) Hodnoty uvedené v tabulce se týkají celkového složení hlavních a druhořadých složek. Složení určuje výrobce na základě použité a zdokumentované vnitřní kontrole během výroby.

2) Písmena A a B v označení se přiřazují různým rozmezím obsahu hlavních složek.

3) Obsah křemičitého úletu by neměl převyšovat 10%.


8.2  SKLO

Sklo je z chemického hlediska tuhý roztok vhodných látek, které se nejdříve ohřevem mění na taveninu a ta následným ochlazením zvolna tuhne na pevnou amorfní látku. Teplota skelné transformace závisí na chemickém složení. Pro sodno-vápenatá skla je tato teplota asi 400(600°C a pro křemenná skla (tavený křemen) je asi 1200°C. Při nižší teplotě má sklo vlastnosti jako pevné látky, je pevné, tvrdé a křehké. Přednosti skla [8.1]:

· odolnost proti atmosférickým vlivům, 

· odolnost proti působení kyselin (mimo fluorovodíkové) a zásad, 

· odolnost vůči vysokým teplotám, 

· transparentnost, 

· nehořlavost, 

· snadná tvarovatelnost v plastickém stavu, 

· nepropustnost kapalin a plynů, 

· nízká tepelná a elektrická vodivost.

K záporným vlastnostem skla patří:

· křehkost, 

· citlivost na tepelné namáhání.

Hlavní složkou běžně používaných skel je oxid křemičitý (SiO2). Sklotvorným materiálem je rovněž oxid boritý B2O3, proto jsou základními složkami běžných skel. Klasická skla jsou slitiny SiO2 a B2O3  s draselnými, vápenatými nebo olovnatými oxidy, případně dalšími anorganickými sloučeninami modifikujícími vlastnosti. Vyrábí se několik modifikací skla s různým chemickým složením, vlastnostmi a vzhledem. Podle použití se skla dělí na [8.1]:

· technická skla, 

· stavební skla, 

· užitková skla, 

· obalová skla.

Podle chemického složení se dělí na:

· křemenná (základní sklotvorná složka  SiO2), 

· křemičito-sodno-vápenatá (křemenné sklo modifikované Na2O a CaO), 

· boritá (SiO2 s vysokým obsahem B2O3), 

· křemičito-hlinito-sodná (křemenné sklo modifikované Al2O3 a Na2O),

· lithná (křemenné sklo modifikované Li2O), 

· jiná.

Strukturu skla znázorňuje obr. 8.3.

Sklem užitkovým je nejčastěji křemičito-sodno-vápenaté sklo, někdy s přísadami zvyšujícími průhlednost a lesk. Nejčastěji se používá k výrobě ozdobných a domácích předmětů. K výrobě ozdobných předmětu se nejčastěji používá křišťálové sklo, které se vyznačuje vysokým indexem lomu světla a příjemným zvukem.
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OBR. 8.3. Stavební struktura skel: a) křemičité sklo, b) metalické sklo [8.3]
Krystalické sklo je materiál, v němž došlo k částečné nebo celkové krystalizaci. Tyto skla se nejčastěji vyrábějí z oxidů SiO2, Al2O3 a Li2O s přísadou stříbra, zlata, platiny nebo TiO2, které plní úlohu krystalizačních zárodků. Tyto skla se vyznačují [8.9]:

· vysokou tvrdostí, 

· vysokou elasticitou, 

· vysokou pevností v ohybu, 

· dobrou odolností na vibrace, 

· malou elektrickou vodivostí, 

· vysokou teplotou měknutí.

Tyto skla se používají k výrobě náběhů balistických raket, nemazaných ložisek pracujících za teplot do cca 500°C, pístů a válců motorů, chemického zařízení, části čerpadel a trubek s průměrem 3(100 mm a také koulí k míchaní barev v kulových mlýnech.

Kalené sklo, které se dodatečně kalí. Tato operace spočívá na ohřevu na teplotu 650°C a následném ochlazení stlačeným vzduchem. Charakteristickými vlastnostmi tohoto skla jsou:

· pevnost v ohybu 6 až 8 krát větší než před kalením, 

· po rozbití se rozdrolí na malé kousky, které nezpůsobují poranění, 

· 5 až 7 krát vyšší rázová odolnost ve srovnání s klasickým sklem, 

· dobra odolnost proti tepelným šokům, 

· obtížné dělení a broušení.

Nejdůležitější vlastností stavebního skla je nízký koeficient absorpce zvuku a vysoký koeficient odrazu zvuku, čímž dobře plní úlohu akustické  izolace.

Obalové sklo – sklo křemičito-sodno-vápenaté s přísadami Al2O3 a Fe2O3 –používá se jako obalový materiál výrobků chemického, potravinářského, farmaceutického a kosmetického průmyslu. Jeho nízká rázová odolnost a hmotnost jsou vyváženy nízkou cenou.

Technické sklo se používá k výrobě produktů aplikovaných v technice. Tyto skla se dělí na [8.9]:

· laboratorní sklo, odolné na působení vysokých teplot a chemických činidel, 

· elektrotechnické sklo na izolátory, s vysokou rezistencí a pevnostními vlastnostmi, 

· elektrovakuové sklo, s vlastnostmi  jako sklo na izolátory a vhodným součinitelem tepelné roztažnosti, který ho umožňuje hermeticky spojovat s kovy, 

· optické sklo, vysoce homogenní a bezbarvé, k výrobě čoček, prizmat apod., 

· křemenné sklo, s obsahem 99,5% SiO2 – vysoce odolné proti působení kyselin mimo fluorovodíku, odolné na působení alkálií, odolné na teplotní změny a působení vysokých teplot, používá se také na optické součásti a tepelně a chemicky odolné laboratorní díly, 

· speciální sklo:

· dozimetrické, které ztmavne za působení ionizačního záření, 

· zrcadlové, 

· žáruvzdorné, 

· bezpečnostní, pohlcující infračervené a rentgenové záření, 

· jiné.

Pěnové sklo se vyrábí z drceného skla a plynotvorných přísad. Má pórovitou strukturu a vyznačuje se nízkým součinitelem tepelné vodivosti a dobrými tepelně-absorpčními vlastnostmi. Používá se jako tepelně- a zvukově-izolační materiál.

Skleněná vlákna se vyrábějí z různých druhů skel. Tato vlákna s průměrem od 1 do 15 µm se používají k výrobě dekoračních tkanin a také jako výztuž kompozitů. K zpevnění kompozitů se používají v podobě rohoží nebo rovingu, tzn. spojitého vlákna.

Skleněná vata se vyrábí z volných skleněných vláken s průměrem 30µm. Vzhledem k její nízké tepelné vodivosti se používá k tepelným izolacím.

Při výrobě skla lze využít proces laminování. Provádí se tak, že se mezi tabule skla vkládá polymerová fólie. Vhodnou teplotou a tlakem se odstraňují z rozhraní vzduchové bubliny a díky tomu se získává vzhled jednotlivé tabule skla. V případě rozbití tohoto laminátu polymerová fólie drží skla pohromadě a tím zabraňuje případnému poranění. Tímto způsobem se vyrábějí také skla pro stavebnictví. Čelní automobilová skla, a čím dál častěji také boční, jsou zhotoveny z laminovaného skla. Vícevrstvé laminované sklo je použito na čelní skla lokomotiv a také na bezpečnostní a neprůstřelná sklo automobilů. Neprůstřelná skla se dělí do pěti tříd S1 – S5, kde S1 je třída s nejnižší odolností – a S5 s nejvyšší. 
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SPÉKANÉ (SLINOVANÉ) MATERIÁLY

9.1  KOVOVÉ PRÁŠKY

Prášková metalurgie se zabývá výrobou předmětů ze směsí kovových i nekovových prášků. Výsledný produkt nebo polotovar se získává bez nutnosti roztavení hlavní složky. Tento obor může plně konkurovat technologiím, jakými jsou [9.1], [9.4]:

· lití, 

· tváření, 

· obrábění.
Prášková metalurgie výše uvedené technologie někdy doplňuje a někdy zcela nahrazuje.

Výhodami práškové metalurgie v porovnání s jinými technologiemi výroby jsou [9.4]:

· omezená spotřeba materiálu, 

· možnost výroby materiálu se specifickými vlastnostmi, které se nedají vyrobit jinými technologiemi,

· nižší tepelné nároky ve srovnání s konvenční metalurgií,

· levnější hromadná výroba dílů se složitými tvary.
K nevýhodám práškové metalurgie patří:

· vysoká pórovitost výrobků,

· nízká pevnost výrobků,

· nákladná kusová výroba dílů se složitými tvary.
Technologický proces výroby kovových prášků lze rozdělit na úkony:

· výroba kovového prášku nebo směsi prášků různých kovů a jejich příprava, 

· lisování a tvarování za studena, 

· spékaní, 

· konečná úprava.
K výrobě kovových prášků se využívá mechanické nebo fyzikálně-chemické drcení výchozího materiálu nebo chemickou či fyzikálně-chemickou reakci [9.4].

Mechanický způsob je založen na drcení výchozího materiálů v kulových, vibračních, vířivých nebo kladívkových mlýnech. Tímto způsobem se získává miskovitý, mnohostěnný nebo úlomkový prášek.

Metoda rozprašování je založena na rozprašování tekutého kovu vzduchem, vodou, vodní párou nebo neutrální plyny za vysokého tlaku. Před dopadem na dno nádoby dojde k ochlazení částic. Metoda RST využívá kromě rozprašování mechanické rozbíjení proudu tekutého kovu pomocí lopatek na otáčejícím se disku. V metodě RZ (obr. 9.1) je proces rozprašování spojen s chemickými reakcemi – oxidací, vyhoříváním uhlíku a redukcí.

Fyzikálně-chemické metody jsou založeny na vytvoření karbonylů kovů (např. Fe(CO)5) působením oxidu uhelnatého na rudu nebo kovový odpad s následným štěpením na čistý kov při teplotě vyšší než je jejich teplota varu. Takto lze získat kovový prášek o vysoké čistotě. K fyzikálně-chemickým metodám patří také získávání prášků z těžce tavitelných kovů pomocí redukce jejich oxidů nebo solí v rotačních pecích – protiproudem redukčního plynu, např. vodíku. Existuje také redukční (elektrolytická) metoda, která je založena na vylučování kovu na katodě, který má houbovitou podobu a po vysušení se rozmělňuje na prášek. Na obr. 9.1 jsou znázorněny tvary kovových prášků získaných různými způsoby [9.2].

Příprava prášku má za úkol úpravu prášku pro další zpracování. Základními surovinami pro vznik spékaných výrobků jsou prášky čistých kovů (železo, měď, mangan) a také prášky slitin kovů (bronz, mosaz, korozivzdorná ocel).

Slinování je spojování zrn prášku ohřevem na kompozit se specifickými fyzikálními a fyzikálně-chemickými vlastnostmi. Výsledným produktem tohoto procesu je slinutý kov. Rozlišujeme dva způsoby spékání: volné a pod tlakem (spojený s tvarováním) [9.4].

Slinování s tuhou fází se provádí při nižší teplotě než je teplota tavení hlavní složky. Ke spojení částic dojde adhezí vyvolané formováním. Po dosažení vhodné teploty nastává v celém objemu prášku difuze atomů, díky níž dojde k trvalému spojení zrn.
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OBR. 9.1. Tvary kovových prášků [9.2]
Slinování s formováním se charakterizuje použitím další vnější síly, která způsobuje dodatečné plastické deformace zrn kovového prášku při slinovací teplotě. Vzhledem k působení vysoké teploty dochází ve slinovaném kovu k zotavovacím procesům a rekrystalizaci.
Slinování s tekutou fází – během tohoto spékaní dochází k částečnému nebo plnému roztavení prášku jednoho nebo více kovů. Slinovací teplota je nižší než teplota tavení hlavní složky. Tato metoda se používá pro vícesložkové prášky a výrobky se charakterizují strukturou s rovnoměrně rozloženými zrny tuhé fáze ve spojité tekutině[9.5].

Formování prášku je založeno na zhutňování – lisování v uzavřeném prostoru. Podle požadovaného tvaru a vlastností prášku se volí vhodný způsob formování.  Níže jsou uvedeny nejčastěji používané metody formování [9.5]:

· lisování za studena – obr. 9.2,

· rotační lisování – obr. 9.3,
· postupné lisování – obr. 9.4,

· protlačování za studena – obr. 9.5,

· odlévání a napařování licí břečky – obr. 9.6,

· izostatické lisování ve vysokotlakých komorách,

· vibrační zhutňování prášků,

· válcování prášků,

· kování za studena,

· rázové tváření (explozí).

Konečná úprava se skládá z [9.5]:

· tepelného zpracování, pro zlepšení vlastností slinutých výrobků kalením, popouštěním, žíháním (rozpouštěcí žíhání), stárnutím nebo chemicko-tepelným zpracováním: cementováním a nitridováním, 

· kalibrování, prováděného na hotových výrobcích za účelem zvýšení jejich rozměrové přesnosti,

· sycení kovy, za účelem snížení pórovitosti výrobku – ponorem do roztaveného kovu nebo vyhříváním kostry vyplněné sytícím práškem v peci,

· plastickým tvářením a obráběním, za účelem dosažení požadovaného tvaru a vlastností – plastickým tvářením (kování, válcování) a obráběním (broušení).
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OBR. 9.2. Schéma jednosměrného lisování prášku; 1 – vrchní píst, 2 – zápustka, 
3 – prášek, 4 – spodní píst
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OBR. 9.3. Schéma rotačního lisování prášku; 1 – rotující píst, 2 –zápustka, 
3 – vyhazovač, 4 – prášek
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OBR. 9.4. Schéma zařízení k postupnému lisování; 1 – podélná zápustka, 2 – posouvající se píst, 3 – prášek
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OBR. 9.5. Schéma vytlačování prášku bez clony; 1 – matrice, 2 – ocelová trubka, 3 – vložený píst, 4 – píst, 5 – formovaný prášek
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OBR. 9.6. Podstata lití břečky; a) forma, b) zalévání břečky, c) získání výrobky s požadovaným tvarem

Použití dílu ze slinutých prášků na bázi železa, uhlíkové a legované oceli souvisí s časovou úsporou, vytížením obráběcích strojů a velikostí odpadu. Výhodou výrobků ze slinutých prášků je zvýšená pevnost, korozivzdornost a otěruvzdornost, např. v případě použití prášku na bázi oceli se speciálním chemickým složením lze získat výrobky s těmito parametry: :

· pevnost v tahu cca 220 MPa, 

· tvrdost cca 50 HB, 

· tažnost cca 20%.

Výrobky z těchto prášků mají široké uplatnění ve strojírenském a automobilovém průmyslu. Jsou to např. ozubená kola, kladky, podložky, matice, díly tlumičů, sedla ventilů, nábytkové kování apod. [9.4], [9.5].

Velmi rozšířené jsou výrobky ze slinutých prášků na bázi mědi a jejich slitin, mj. části strojů, kování a medaile. Měď se nejčastěji slinuje se Sn a Zn prášky nebo v podobě prášků ze slitin mědi Cu-Pb i Cu-Zn.

Ložiska celistvá jsou určená pro vysoká zatížení a práci za extrémních teplot (vysokých nebo nízkých), kdy je znemožněno mazání. Vyrábí se lisováním za tepla nebo sycením materiály s nižší teplotou tavení. Pro zaručení samomazných vlastnosti obsahují vysoký podíl grafitu nebo jiných nízkotavitelných kovů. Nejčastěji se vyrábějí z železného a grafitového a měděného a grafitového prášku nebo olověného bronzu s obsahem 10(40% Pb. 

Samomazná pórovitá ložiska – specifickou vlastností materiálu těchto ložisek je vysoká pórovitost. Póry uvnitř materiálu tvoří kapiláry, jejichž objem je 50% z celkového objemu ložiska. Nejčastěji používanou surovinou pro výrobu těchto dílů jsou slitiny železa, mědi s přísadou nekovového nebo grafitového prášku. Tato ložiska se vyrábí v podobě tenkostěnných pouzder nebo pouzder s límcem. Při povozu se ložiska sytí olejem, který maže otáčející se hřídel. Využívají se v soustavách, kde není možno dodatečně dopravit mazivo a tam, kde nelze připustit případný únik maziva.

Filtry – k jejich výrobě se používají spékané díly s pórovitostí do 50%. Umožňují filtraci částic s průměrem 10–3(10–4 mm. Používají se také pro sušení, filtrování a někdy také k regulaci tlaku plynů. V závislosti na pracovních podmínkách, zejména teplotě, se k výrobě těchto filtrů se používá prášky různých kovů a slitin. Nejčastěji se filtry vyrábí z cínového bronzu, chrómových a austenitických ocelí nebo niklových mosazí. Filtry se vyznačují dobrými mechanickými vlastnostmi, tj. pevností v tahu a ohybu, rázovou houževnatostí a teplotní odolností. Lze je čistit profukováním nebo chemicky. Uplatňují se ve zbrojním, leteckém, automobilovém a chemickém průmyslu [9.5].

Slinuté prášky se používají na elektrické kontakty, mj. kartáče kolektorů, vzhledem k jejich odolnosti proti jiskření, opalování a zahřívání během své funkce. Přednosti slinovaných prášků jsou využity k výrobě spékaných  kontaktů, které vznikají spékáním pórovité kostry z těžko tavitelných kovových prášků (W, Mo) s s vysokou mechanickou pevností a otěruvzdorností. Následně se sytí kovem s vysokou elektrickou vodivostí, tj. mědí nebo stříbrem. Spékané kontakty se vyrábějí také vícevrstvou metodou, která spočívá v nanášení dalších vrstev  materiálů s postupně se zmenšujícím obsahem materiálu kostry. Tímto způsobem lze získat materiál s postupně se měnícím odporem při oddalování od pracovní plochy, což zamezuje vzniku elektrického oblouku. Nejčastěji používanými nízko- i vysokonapěťovými kontakty jsou kontakty na bázi wolframu a molybdenu. Na třecí kontakty se používají materiály typu stříbro-grafit a měď-grafit. Vodiče vyráběné práškovou metalurgií se používají zejména na díly vakuové techniky, elektronových a žárových lamp. Často se jedná o díly vyrobené z prášku čistých kovů např. mědi, železa, niklu anebo kovových směsí. Příkladem těchto směsí prášků jsou Fe-Cr, Fe-Cr-Ni, Fe-Ni, Fe-Ni-Mo. Práškovou metalurgií lze vyrábět také polovodiče tvořené směsí prášků ZrO2-Fe2O3 nebo Ni-TiO2 a jiných.

9.2  SLINUTÉ KARBIDY

Slinuté karbidy jsou skupinou spékaných nástrojových materiálů, v jejichž struktuře 65 až 95% objemu tvoří karbidy kovů a zbytek pojící slitina.  Pojícím kovem je kobalt nebo – v slinutých karbidech vyšší jakosti – slitina kobaltu s rutheniem. V některých případech se kobalt slinutých karbidů nahrazuje levnějším materiálem – niklem a železem. Tvrdou fází slinutých karbidů je zejména karbid wolframu (WC), a také karbidy jiných kovů: titanu (TiC), tantalu (TaC), niobu (NbC), molybdenu (MoC), chrómu (Cr3C2). První slinuté karbidy byly složeny z karbidu wolframu a pojiva v podobě kobaltu. Ve 30. letech se začal pro zlepšení vlastností karbidových řezných nástrojů přidávat do těchto materiálů karbid titanu a tantalu. V současné době vyráběné slinuté karbidy obsahuje podíl TiC 35%, a TaC 7%. V množství cca 1(2% do karbidů přidávané VC a Cr3C2 zamezují růstu zrn ostatních karbidů během slinování a tím současně zlepšují výslednou strukturu karbidu [9.2].

V 50. letech byla zvládnuta technologie výroby slinutých karbidů, ve kterých tvoří zpevňující fázi karbid titaničitý. Původně se plánovalo z tohoto materiálu vyrábět lopatky turbín leteckých motorů. Související zkoušky skončily nezdarem, ale během nich bylo objeveno několik jiných možností uplatnění. Slinuté karbidy TiC – pojivo: nikl-molybden – se používají k výrobě řezných nástrojů. Místo karbidů titanu se v těchto materiálech současně využívá také karbonitrid nebo nitrid titanu. Slinuté karbidy chrómu (83% Cr3C2+15% Ni+2% W), které se vyznačují vysokou odolností proti korozi, mají uplatnění v konstrukci strojů (ventily, lisovací hlavy) a jako nástroje (zápustky).

Slinuté karbidy se dělí podle normy ISO do pěti skupin a označují písmeny: S, H, U, G a B. Karbidy S jsou určeny pro obrábění dávající dlouhou třísku, např. oceli; karbidy H slouží pro obrábění materiálů dávající krátkou třísku, např. litin. Tyto slinuté karbidy se používají také pro obrábění mramoru, skla, porcelánu, kamene a plastických hmot a řeziva s vysokým obsahem pryskyřice. Karbidy U jsou univerzální a slouží k obrábění oceli i litiny. Karbidy G jsou určeny k výrobě tažných průvlaků, vložek prostřihovadel, tvarových vložek pro výrobu pískovacích dýz. Karbidy B se používají ke zpevnění hornických nástrojů.

Slinuté karbidy se vyrábějí výhradně práškovou metalurgií a probíhá ve dvou etapách. První etapa výroby zahrnuje přípravu směsi prášků vhodných karbidů a jiných kovů mletím v kulových mlýnech. Koule mlýnů jsou vyrobeny ze slinutých karbidů a stěny bubnu jsou také mnohdy obloženy karbidy. Stěny bubnů mlýnů se zjednodušenou konstrukcí jsou vyrobeny z korozivzdorné oceli, protože malé znečištění vsázky železem, chrómem a niklem nejsou škodlivá. Přesto se na chemickou čistotu vsázky klade velký důraz, má totiž zásadní vliv jakost finálního produktu. Nyní se kromě obvykle používaných kulových mlýnů používá také účinnější mlýny vibrační a typu atritor. Během mletí se částice karbidů pokrývají částicemi kobaltového prášku. [9.4]. 

Mísení se všeobecně provádí za mokra, obvykle v organické tekutině, např. hexanu, etylalkoholu. Do směsi prášků kromě směsí určených k lisování za tepla se přidává ztekucovací prostředek. Nejčastěji se jedná o parafín. 

Mletí je procesem, který ve značné míře rozhoduje o jakosti vyráběných slinutých karbidů. Po mletí se směs suší ve vakuových sušičkách nebo profukováním vrstvy prášku horkým dusíkem. Částice prášku spojené mazivem tvoří aglomeráty. 

Z používaných metod výroby prášků stojí za zmínku např. [9.2]:

· metoda odtavování, 

· nauhličování prášků čistých kovů, oxidů nebo hydridů kovů spékáním v tuhém stav,

· nauhličování prášků čistých kovů, oxidů nebo hydridů kovů plyny obsahujícími uhlík,

· vylučování z plynné fáze, 

· elektrolýza solí, 

· precipitace uhlíku z roztaveného kovu.

Karbidový prášek se zpracovává lisováním a spékáním nebo lisováním za tepla. Stále častěji jsou využívány jiné technologie výroby mj. vytlačování tyčí a trubek z prášků obsahujících plastifikátory a také slinování pod tlakem s indukčním ohřevem. 

Lisování za studena probíhá za nízkého tlaku – kolem 100 MPa. Další výrobní postup se může lišit. První varianta je založena na vstupním slinování v redukční atmosféře v délce trvání 0,5(1 hodina při teplotě 1000°C. Po tomto úkonu lze polotovar mechanicky obrábět pomocí karborundových kotoučů. Obrobené polotovary se znovu spékají v pecích s molybdenovými topnými tělesy ve vodíkové atmosféře nebo indukčních vakuových pecích; v obou případech při teplotě 1400(1600°C a v délce trvání 0,5(6 hodin. Dříve se pro tento účel používaly Tammannovy pece. Popsaný způsob výroby karbidů založený na dvojnásobném slinování se v dnešní době používá zřídka a to výhradně k výrobě drobných dílů. Výlisky ze směsi prášků se nejčastěji slinují rovnou za vysokých teplot. Používá se také lisování prášku za tepla v grafitových matricích (200 MPa) nebo izostatické lisování za tepla. V obou případech úkony probíhají při teplotě blížící se teplotě slinovací což vede k dosažení karbidů s nejvyšší hustotou a tedy i jakostí [9.4].

Obecně lze metody slinování rozdělit na tři hlavní skupiny:

· vícestupňovou, založenou na dodatečném zhutnění dílu během lisování za tepla,

· zkrácenou, prováděnou v indukčních a odporových pecích; vzhledem k nízkým nákladům je nejčastěji používanou metodou, 

· jednostupňová, využívaná ke speciální výrobě velkých a nepórovitých dílů.

Proces slinování probíhá při teplotě: vstupní 800(1000°C, konečné 1500(1800°C. Díly ze slinutých karbidů se již nezpracovávají tepelně, netvarují a neobrábějí soustružením ani frézováním. Mohou být řezané nebo broušené.

Slinuté karbidy s vysokým obsahem kobaltu (20÷45%) lze vyrábět sycením. Slinutý výlisek z karbidových částic se sytí tekutým kobaltem. Na břity nástrojů ze slinutých karbidů se obvykle nanáší povlaky z materiálu s ještě vyšší otěruvzdorností v porovnání s karbidy kovů tvořících tuhou fázi SK. Tímto způsobem se vyrábí např. tzv. vícebřité destičky. Jedná se o řezné nástroje pro jedno použití, co znamená, že se břit po opotřebení již neostří. Na plochy těchto destiček ze slinutých karbidů se nanáší - nejčastěji chemicky – vrstva velmi tvrdého materiálu. Jedná se o vrstvu s tloušťkou od jednotek do několika set mikrometrů. Materiálem vrstev jsou např.: karbid titanu (TiC), nitrid titanu (TiN), karbonitrid titanu (TiCN), karbid hafnia (HfC), oxid hlinitý (AI2O3) a boridy: vanadu (VB2), niobu (NbB2), hafnia (HfB2). Tvrdost těchto sloučenin dosahuje 3000 HV. Pro moderní povlakované nástroje se používá i několika vrstev povlaků s různým složením. Volba vrstev a jejich pořadí se uskutečňuje mj. na základě tvrdosti, teplotní stability, třecích vlastností, chemické afinity k obráběnému materiálu, difuzních dějů složek mezi povlakem a třískou, součinitele teplotní roztažnosti a tepelné vodivosti vrstvy. Faktorů je více a proto je volba vrstvy, pořadí a způsobu jejich nanášení samostatným vědním oborem výroby materiálů řezných nástrojů.

Vlastnosti slinutých karbidů závisí ve velké míře na: chemickém složení, velikosti zrna a objemového podílu složek. Specifickými vlastnosti karbidů jsou [9.1], [9.4]:

· teplotní odolnost do cca 1000°C (obr. 9.7), 

· vysoká pevnost v tlaku, 

· vysoká tvrdost, 

· vysoká otěruvzdornost, 

· pevnost v ohybu – silně závisí na chemickém složení a zrnitosti struktury.

Slinuté karbidy již mají široké uplatnění jako břity nástrojů pro třískové obrábění, břity vrtáků a důlních nástrojů a také nástrojů pro plastická tváření nebo jiné díly – s vysokými požadavky na tvrdost a otěruvzdornost.

Slinuté nástrojové materiály lze dělit podle různých hledisek. Lze tak činit na základě historického vývoje, velikosti výroby, významu v třískovém obrábění. Při zpracování nástrojového materiálu je snaha o dosažení kompromisu mezi tvrdostí, otěruvzdorností, odolností proti opotřebení – související s difuzními jevy a tažností materiálu. Schopnost obrábět s vysokými řeznými rychlostmi a tažnost jsou dvěma vzájemně závislými a protichůdnými vlastnostmi.
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OBR. 9.7. Vliv teploty na tvrdost spékaných karbidů na bázi kobaltu WC-Co 
a WC-TiC-Co a rychlořezné oceli [9.3]
Pro hodnocení užitečnosti jednotlivých řezných materiálů se bere v úvahu jejich tvrdost při pokojové a zvýšené teplotě, stabilitu strukturních složek, mazací vlastnosti, chemickou afinitu složek řezného k obráběnému materiálu. Během obrábění dochází k zahřívání břitu nástroje na vysokou teplotu a proto je specifickou vlastností všech nástrojových materiálů pro intenzivní obrábění je vysoká tvrdost za zvýšených teplot.

K těmto materiálům patří: diamant (7000 HV), nitrid boru, a konkrétně jeho alotropická modifikace s kubickou krystalickou mřížkou zvaný např. borazon či cubitron (4700 HV), karbid křemičitý (2600(3300 HV), karbid bóru (2600(3900 HV) a oxid hlinitý (2080 HV). Z těchto materiálů se vyrábí nástroje pro obrábění drahokamů, tvrdých brusných kotoučů, keramiky, minerálů, materiálů na bázi: Si3N4 (sialonů), betonu, skla a slinutých karbidů. Nejrozšířenější jsou nástroje s diamantovými částicemi osazenými v kovové matrici. Kovovou matricí je nejčastěji bronz s obsahem 15(20% cínu či niklové slitiny. Zřídka se pro tento účel používá vysokolegované oceli, které navíc obsahují práškové karbidy [9.3].

Uvedené kovově-diamantové nástroje se vyrábějí práškovou metalurgií. Existuje několik způsobů jejich výroby. Směs kovových prášků a diamantu se může lisovat za studena a následně slinovat nebo rovnou lisovat za tepla v grafitových matricích. Druhý zmíněný způsob je výhodnější v případě kovově-diamantových materiálů vzhledem ke kratšímu teplotnímu působení na diamant. Existuje totiž nebezpečí, že se diamant při delšímu působení vysokých teplot přemění na grafit. Diamanty používané k výrobě nástrojů mohou být přírodního původu, ale využívá se pro tento účel hlavně syntetické diamanty. 

Prášková technologie umožňuje míchat prášky a tímto také projektovat jejich magnetické vlastnosti. Slinuté trvalé magnety se vyrábějí z prášku železa, niklu, kobaltu a hliníku lisováním za studena nebo lisováním a spékáním. Lisováním ze tepla se produkují magnety se složitými tvary a úzce vymezenými vlastnostmi a to z prášku železa, titanu, hliníku a kobaltu. Mechanické vlastnosti magnetu jsou velmi nízké. Magnety se dále kalí při teplotě 1050(1250°C a následně popouštějí při teplotě 600(650°C [9.3].

Další aplikací spékaných prášků jsou magneticky měkká jádra různých cívek. Nejčastěji jsou vyrobeny lisováním nebo lisováním a spékáním. Nejvíce používaným slinutým magneticky měkkým materiálem jsou „ferity“. Vznikají spékáním oxidů feromagnetických kovů a někdy také dalších práškových materiálů, např. mastku. Nejpoužívanější jsou mangan-zinkové, nikl-zinkové a hořečnato-zinkové ferity.

9.3  SLINUTÉ RYCHLOŘEZNÉ OCELI

Slinutá rychlořezná ocel je nástrojovou vysokolegovanou ocelí s vysokým obsahem legujících prvků (až cca 2,5% uhlíku, 18% wolframu, 9% molybdenu, 5% vanadu a 10% kobaltu). Z hlediska výroby je prášková metalurgie konkurenčním způsobem ke konvenčnímu tavení. 

Konvenční metodou (tavením) se vyrábí rychlořezné oceli již déle než osmdesát let; práškovou metalurgií zhruba třicet let. V případě rychlořezné oceli vyrobené konvenčním způsobem je výtěžek zpracování ingotu na tyče asi 50%. Během výroby řezného nástroje z tyče činí ztráty v podobě třísek dalších 50% materiálu. Výtěžek z ingotu na nástroj je tedy 25% a 75% jsou ztráty. 

Použitím práškové metalurgie lze zvětšit výtěžek na 85% se současným snížením pracnosti procesu. Výtěžek je u rychlořezných ocelí obzvláště důležitým ukazatelem, protože obsahují drahé a deficitní legující prvky. Rychlořezné oceli získávané práškovou metalurgií mají v porovnání s konvenčními ocelemi mnoho předností, mj.: dokonalou tvárností, absencí segregace karbidů a řádkovitosti struktury. Použitím této výrobní technologie lze libovolně volit složení těchto ocelí přimísením prášků karbidů s vhodnými vlastnostmi (WC, VC, TiC, Mo2C, NbC) se základní matricí. Objemový podíl karbidů konvenčně vyráběných rychlořezných ocelí dosahuje 32%. Při větším podílu nejsou tyto oceli vhodné ke tváření za tepla. Rychlořezné oceli vyráběné práškovou metalurgií jsou tvářitelné dokonce do 40% objemového podílu karbidů [9.3]. 

Práškovou metalurgií lze vyrábět všechny rychlořezné oceli, nejrentabilnější je ovšem výroba oceli s vysokým obsahem drahých legujících prvků. Výroba je založena na lisování legovaných prášků za studena nebo za tepla. Izostatickým lisováním lze získat ocelové ingoty s hmotností až do 1800 kg. Průměr těchto ingotů je až 400 mm a výška až do 1500 mm. Touto metodou se vyrábí rovněž rozměrné nástroje s hmotností od několika do několika desítek kilogramů. Tato metoda byla vyvinuta ve Švédsku (ASEA). 

Prášek rychlořezné oceli určený k lisování obsahující ne více než 0,02% kyslíku se umisťuje ve válcových ocelových kapslích a předběžně se vibračně zhutňuje. V těchto kapslích se následně izostaticky lisuje za studena pod tlakem cca 400 MPa. Po odsátí plynů z kapsle se opět lisuje za tepla při 1100°C a pod tlakem 100 MPa [9.3], [9.6].

Menší nástroje z rychlořezné oceli se vyrábí lisováním v pevných matricích. Nástroje se složitými tvary se lisují v elastických matricích. Slinování výlisků probíhá ve vakuu nebo v ochranné atmosféře. Po slinování se výsledný tvar nástroje získává obráběním. Tepelné zpracování podobně jako u konvenčních rychlořezných ocelí zahrnuje kalení a popouštění. Po popouštění lze břity nástrojů brousit. Rychlořezné oceli se při obrábění smí zahřívat do teploty asi 600°C, při níž si nástroj ještě zachovává obráběcí schopnosti.

Jak již bylo zmíněno, jsou základními složkami rychlořezných ocelí wolfram a molybden. Molybden-wolframové a molybdenové oceli jsou v porovnání s wolframovými levnější a navíc mají nižší měrnou hmotnost. Díky tomu jsou molybdenové oceli stále oblíbenější, přesto že vyžadují pečlivější tepelné zpracování. Vyrábí se více druhů rychlořezné oceli určených např. na soustružnické nože pro hrubé a dokončovací obrábění oceli a slitin neželezných kovů, vrtáků apod. Vzhledem k tomu, že neexistuje univerzální rychlořezná ocel, která by vyhovovala všem podmínkám obrábění, se vyrábí několik druhů, které se liší tvrdostí, otěruvzdorností, tažností a brousitelností. Nástroje z jakostní rychlořezné oceli vyrobené práškovou metalurgií se vyznačují výrazně větší odolností proti opotřebení ve srovnání s nástroji z rychlořezné oceli vyrobené konvenčním způsobem. 

Technologické způsoby výroby nástrojů z rychlořezné oceli se dělí na:

· speciální, metalurgický – díky němuž lze vytvořit hotové nástroje a výrobky s tvarem blízkým finálnímu, 

· kombinace práškové metalurgie a konvenčního tváření – tato metoda umožňuje vyrábět bloky, které se dále tvarují třískovým obráběním.
V porovnání s konvenčními ocelemi se spékané rychlořezné oceli vyznačují těmito přednostmi [9.3]:

· lepší užitkové vlastnosti, 

· snadné ostření, 

· dobrá plasticita, 

· dobrá mechanická obrobitelnost, 

· vysoká rozměrová stabilita po kalení a popouštění.

Rychlořezné slinuté oceli mají uplatnění hlavně ve výrobě řezných nástrojů pro zpracování těžkoobrobitelných či abrazivních materiálů. Lze nimi obrábět takové materiály jakými jsou: legované oceli, vysokopevné oceli, tepelně zpracované konstrukční oceli. Tyto materiály se osvědčily k výrobě rozměrných, těžkých s tvarově složitých nástrojů. Jsou několikrát pevnější než nástroje z konvenční oceli.

9.4  TVRDOKOVY

Tvrdokovy jsou slinutými nástrojovými materiály, v nichž podíl kovové fáze je 45 až 60% objemu. Je to zvláštní typ kompozitů s kovovou matricí, proto bývají běžně zařazovány jak mezi kompozitní, tak i kovové či spékané materiály.

Tvrdou fází tvrdokovů tvoří nejčastěji karbid titanu a někdy také karbonitrid titanu, karbid wolframu a karbid vanadu. Matrice pojící tuhou fázi je tvořena nízkolegovanou nebo vysokolegovanou ocelí, např.: nástrojovou, rychlořeznou, kyselinovzdorné, „maraging”. Tvrdokovy, resp. jejich matrice, lze tepelně zpracovávat s využitím martenzitické a difuzní přeměny a precipitačního zpevnění. Po tepelném zpracování mají tvrdokovy nejčastěji martenzitickou nebo austenitickou strukturu. Mohou se v ní také vyskytovat grafitové vměstky, které zvyšují otěruvzdornost. Tvrdokovy se vyrábějí s firemním označením, např.: Ferro – Titanit, Ferro – TiC. Tvrdost tvrdokovů v tepelně zpracovaném stavu může převyšovat tvrdost všech ocelí a dosahuje hodnoty až 1100 HV. Tvrdost 600(1100 HV si tvrdokovy zachovávají až do teploty 550(800°C. Tyto materiály nejsou plasticky tvářitelné. V žíhaném stavu se charakterizují tvrdostí 480(560 HV, lze je obrábět s použitím slinutých karbidů. Jedná se o obrovskou výhodu tvrdokovů, díky čemuž lze z nich vyrábět nástroje a díly složitých tvarů.  Díly z tvrdokovů lze regeneračně žíhat a obrábět po žíhání na měkko při teplotě kolem 700°C po dobu 5(6 hodin. Po obrábění se materiál znovu kalí a popouští [9.1], [9.3].

Tvrdokovy se lisují ze směsi prášku s plastifikační přísadou pod tlakem 200(300 MPa. První spékání při němž dochází k odstranění plastifikátorů se odehrává ve vodíkové atmosféře při teplotě 900(1000°C. Druhé spékání probíhá ve vakuu při teplotě 1300(1400°C. Při tomto spékání dochází ke vzniku tekuté fáze která se podílí na vzniku nepórovitého materiálu. Tvrdokovy lze rovněž vyrábět infiltrací slinuté pórovité kostry, která je tvořena karbidy, tekutými slitinami niklu a železa. Z tvrdokovů se vyrábí prostřihovadla, zápustky, razníky, válce a měřící přístroje. Trvanlivost nástrojů z tvrdokovů je 10(20-krát větší v porovnání s nástrojovou ocelí. Uplatňují se tam, kde je požadována vysoká otěruvzdornost, korozivzdornost, odolnost proti opotřebení nebo paramagnetické vlastnosti. V jiných případech se používají austenitické tvrdokovy [9.3].
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