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Stop cynkv do przerébki plestycznej | sposéb jego wylwaerzenie
' Patent trwa od dnia 16 lutego 1961 r.

‘Pienwszeﬁstwo 19 lutego 1960 r. dla zastrz

- Jedng z wainiejszych wlasnoéei stopu me-
talicznego jest zachowanie sie w stanie stalym
przy zghaniu, zawijaniu, tloczeniu i clqgnie-
nfu w normalnej. temperaturze.

Metale krystalizujjcer w ukladzie heksagonal-
nym, takie jak cynk, wykazujg w tym zakre-
sie silng zalezno§é od kierunku odksztalcania
braz wratliwo$¢ na wplyw temperatury w cza-
sie ich wytwarzania lub przerébki plastycznej.
Skutkiem tej ostatniej jest rekrystalizacja,
a z nig obniZenie plastycznoéci stopu. Zmmiej-
szenie tych wad starano sie uzyskaé przez za-
stosowanie dodatkéw stopowych, przy czym do-
datki tworzace krysztaly mieszane (krysztaly
roztworu stalego), jak na przyklad mate iloSci

--%)- Wiabciciel patentu oéwiadezyl, ée tworcg
wynalagku  jest dr Erich Pelzel

4, 6, ‘H—ll i 7 czerwca 1960 r. dla zastrz
1, 2,3, 5 (Niemied:a Republika Federalna).

magnezu, powodujq wprawdzie rozdrobnienie
ziarna, lecz réwnoczeénie dzialajg utwardza-
jaco tak, ze w rezultacie plastycznoéé stopu
zostaje obnizona. Natomiast dodatiki krystali-
zujace 'pierwotnie, jak na przyklad Zela¥o,
ktére wydziela sie w postacl krysztaléw twar-

dego cyndoy, lub mangan, dzialaja na ziarno
rozdrabniajaco, ale réwniez obmizajg plastycz-
noéé¢ wskutek wytworzenia zbyt duzych kryss.
talitbw, na granicach ziarn. Z kolei dodatek
 glinu jest ograniczony ze wxgledu na skion-
no§¢ do korozji miedzykrystelicznej, wylgcz-
nie do stopéw - opartych na cynlu rafinowa-

nym, przy czywm ich wiasnoéei technologicme
obnizajg sie zmacznie pod wplywem tempera-
Badania prowadzone mnad glinem -wykazaly,
2e moina ' uzyska¢ strukture drobnoziarnisty



stosujac bardzo niewielkie dodatici tytanu.
Mianowicie wydzielone pierwotnie krysztaly
Al—Ti dzialaja jako zarodki krystalizacji. Jed-
nak w przypadku cynku dodatek tytanu nie
powoduje takich zmian. Stopy z eutektyczna

zawarto$cia tytanu (0,2—0,4% Ti) nie 'sg na

tyle drobnoziarniste, aby posiadaly wysoka
plastycznoéé niezbedng do przerdbki plastycz-
nej. Ponadto powazme trudnosci stwarza roz-
puszczanie w cynku wysokotopliwego tytanu
w atmosferze gazu szlachtnego lub w prézni.
Eatwiej natomiast rozpuszczaja si¢ w cynku
niskotopliwe stopy przygotowawcze miedzi

z tytanem lub manganu z tytanem. W zwigz- -
wplywu stopéw przygoto-

ku z badaniami
wawczych miedziano-tytanowych, mangano-ty=
tanowych lub tréjskladnikowych miedziano-
mangano-tytanowych na wlasnoéci tworzyw
cynkowych przercbionych plastycznie, stwier-
dzono zaskakujgce fakty.

Jak wiadomo, tytan w stanie stalym posia-
da’ w wysokim  stopniu - zdolno$é rozpuszcza-
nia azotu i wodoru, ktéra szczegélnie utrudnia
jego wytwarzanie i przerébke. Tytan zawie-

rajacy azot lub wodér albo azot i wodér roz-

puszczone w postacl roztworu stalego jest kru-
chy i bardzo trudno obrabialny.

Jezeli jednak czysty tytan, o stopmu czys-
tosci, ktéremu odpowiada twardosé Brinella
60—80 Hp, zostanie przetopiony w_prézni na

stop przygotowawezy Cu—Ti 1 w tej postaci-

zostanie dodany do cynku, to juz przy zawar-
tosci od 0,5 do 1% miedzi 1 od 0,1 do 0,4%
tytanu — uzyskuje sie¢ stosunkowo drobmo-
ziarnisty podzial tytankéw. Zostalo réwnie
stwierdzone, ze wazrasta  wytrzymatoé¢ takich
stopéw na pelzanie, zwlaszcza jezeli tworzy-
wo zostanie ogrzane do temperatury 150—200
oC. Jednak ze wzrostem zawarbosci ty-ta(txu
obrabialnoéé¢ stopéw maleje (T_.I.s.lPat.v2,472,402).
Podatno$é do przerdbki plastycznej tego rodza-
ju stopéw nie osigga wiec jeszcze malcsymal-
nej wartosci, aczkolwiek sklonno$é¢ do rekry-
stalizacji zostaje przesunieta do wyzszych tem-

peratur w poréwnaniu z temperaturami rekry-.

stalizacji cynku,

Przedmiotem wymalazku sg stopy . do prze-
rohki plastycznej zawierajgce tytan i oparte
na cynku rafinowanym, hutniczym lub ich
mieszaninach, w ktérych p'lastycmoéé i inne
korzystne wiasnoéci uzyskuje sie przez zawar-
tos¢ w tytanie od 1 do okolo 67/ atomowych
wedoru rozpuszczonego  w postaci roztworu
stalego, albo tez w postaci zwiazku. Czesé al-
bo calkowita ilo§¢ wodoru zwiazanego z ty-

tanem lub rozpuszczonego w krysztale mie-
szanym moze byé takze zastgpiona przez azot
lub tlen albo azot i tlen. Stopy wediug wyna-
lazku zawieraja oprécz tytanu jeszcze inne
skladniki stopowe na przyklad miedZ w iloci
okolo 0,1 do 10%, ponadto w pewnych przy-
padkach 0,1 do 50% glinu i ewentualnie mate
ilogei innych metali, na przyklad 0,05 do 1,5
manganu. Najkorzystniejsza zawarto§¢ tytanu
w stopach mie$ci sie w granicach wagowo od
0,01 do 1%. Przy tym miedZz w ilo$ci do okolo
50°0 moze byé w mich zastapiona manganem,

a tytan w iloSci takie do okolo. 50% — cyr-

konem, lub hafnem, albo cyrkonem i hafnem.
W stopach tych wodér lub wodér i azot wipro-
wadza sie do -cieklego stopu przygotowaw-
czego, zawierajacego procz cynku tytan i miedz
lub -tytan, miedZ i mangan, po czym zakrze<
ply stop przygotowawczy rozpuszcza sie¢ w cie-
klym cynku. Stop zcynku, tytanuimiedzi przex
zastosowanie tytanu nie zawierajgcego tlenu,
azotu { wodoru bez uzycia stopu przygoto-
wawczego sporzadza sle w taki sam sposdb
jak stop przygotowawczy. Stopy wedlug wyna-
lazku odznaczajq sie wyjatkowo korzystnymi
wlasnoéciami *decydujacymi: o ich przydatno-
$ci do przerébki plastycznej, to jest odporno-
Scia na zginanie, wytrzymaloécia na obcigze-
nia statyczne i udarnoscig. Ponadto korzystnie
zachowuja sie przy znacznych odksztalcema.ch
plastycznych. .

W pierwszym rzedzle zostaly zbadane stopy
cynku oparte na cynku rafinpwanym oraz na
cynku hutniczym, ktéry dotychczas byl uzna-
wany jako nieodpowiedni do takich celéw, po-
niewaz przy zawarto$ciach olowiu powyzej
0,1% wystepuje korozja miedzykrystaliczna.
Nastepnie zostaly .zbadane stopy zawierajace
0,1 do 2% miedai, 0,05 do 1% tytanu oraz sto-
py potréjne zawierajgce dodatkowo 0,05 do
1,5% manganu. Stopy te odlewano w postaci
wlewkow, ktére — po przewalcowaniu wstep-
nym w temperaturze 250°C — przerabiano
plastycznie na blachy o gruboéci 0,6 mm, przy
czym przerébke plastyczng prowadzono w tem-
penaturze 20 do 100°C, a zwlaszcza w zakresie
50 do 80°C.

Wiasnosci blach oznaczono w prébie na zgi-
nanie, przy czym poréwnywano blachy w sta-
nie wyjéciowym i po wyzarzeniu w tempera-
turze 200°C w ciggu 2 godzin. Cynk rafinowa-
ny i cynk hutniczy wyzarzone w tych warun-
kach tracg swoje wiasnosci plasty-cme Jako
miare wlasnoécl blach przyjeto ' liczbe . zgiet,
to jest ilosé zgieé i rozgleé probki do momen-
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tu jej -zlamapia. Wyniki poniZsze odnoszy sie
do stopu zawierajacego okolo 0,6' miedzi
i okolo 0,1% tytanu.

Przykitad pierwszy. MiedZz i tytan to-
piono razem w prézni lub w atmosferze czy-
stego argonu. Przy tym, jako majkorzystniej-
sze, dobrano stezenia tytanu lezgce w pobli-
zu eutektyki, to jest 20 do 30°% Ti. Tempera-
‘ture topnienia stopu przygotowawczego moz-
na jeszcze bardziej obnizyé przez dodanie cyn-
ku. Zakrzeply stop przygotowawczy rozpusz-
czono nastepnie w cieklym cynku.

2 N
g | £
]
52 LB
% g 2o
% ]
=
3 B o8
Cynk rafinowany
(liczba zgiet) 12—14 1—2
Stop -
(liczba zgieé) 3—5 5—8

Rozmieszczone w stopie krysztaly zawiei-a-'
jgece tytan sa frednio drobme d czesto majg

postaé igiel. Natomiast w tworzywie wyzarzo-
nym wystepujg rekrystalizowane krysztaly
cynku.

Przyktad drugi. Plzn'na miedZ stopio-
no z tytanem, Otrzymany w ten sposdb stop
przygotowawczy nasycono a) wodorem albo
b) amoniakiem. Okazalo sig, Ze sposdb maga-
zowania nie mial wplywu na dalsze rezultaty,
to znaczy czy najpierw ciekla miedZ byla na-
gazowana wodoremn lub amoniakiem i dopiero
do nasyconego stopu byl wprowadzony tytan,
czy tez stop i tytan byly nagazowane niezalez-
nie. We wszystkich przypadkach stwierdzono,
ze zar6wno wodoér wzglednie wodor i azot hy-
. 1y zwigzane z fytanem,

W stanie Poi wyv‘.arzehiu
wyjéciowym  200°C/2 godz.
Stop 15—20 25—30
(liczba zgigt)

Krysztaly zawierajgce tytan maja postaé ku-
leczek 1 sa wyjatkowo wysoko rozdrobnione. Po
wyzarzeniu krysztaly te nie zmnieniajg swojego
zeWnetmnego wygladu ani nie nastepuje re-
krystalizacja stopu. Natomiast w rezultacie
wyZarzenia znacznie wzrasta podatno§é do
ksztaltowania.

Zgodnie 'z danymi amalitycznymi okazalo sig,
ze w tym przypadku Wwplyw wywieraja nie
skladniki czysto metaliczne — mianowicie ty-
tan lub powstale zwigzki intermetaliczne ty-
tanu z metalami — lecz zawarty w nich wo-
dér lub azot albo  wodér i azot, wzglednie tlen,
ktorych zawarbosé mieéci sie w .okreslonych
granicach. Tak wiec istotny wplyw w struktu-
rze drobnoziarnistej wywierajq nie zwigzki
metali z tytanem jako takie, lecz ich zdolno§é&
tworzenia stalych roztworéw z wodorem i azo-
tem. O skuteczno$ci wymienionych pierwias-
tkéw zwigzanych z tytanem lub rozpuszczo-
nych w nim, §wiadczy fakt, ze pomimo wyso-
kiej — jak dla stopéw cymku — temperatu-
ry wyzarzania, ktéra od 100°C zostala rozsze-
rzona do 300—350°C plastyczno$éé stopu wzras-
ta. Nie wykluczone jest rowniez ewentualne
redukujgce dzialanie wodorku tytanu na sub-
stancje tlenkowe znajdujace sie na granicach
ziarn. L
Jak wiadomo w stopach cynku zawieraja-
cych oléw, a wigc w stopach opartych na cyn~
ku hutniczym, podczas krzepniecia oléw wy-
dziela sig w postaci kropelek. Prowadzi to do
nieré6wnomiernego rozmieszczenia olowiu w
strukturze stopu (segregacja). Wskutek tego
stopy do przerébki plastycznej oparte na cyn-
ku -hutniczym wykazuja zawsze gorszg podat-
no§é do ksztaltowania plastycznego, niz ana-
logiczne stopy zawierajgce cynk rafinowany.
Przy pomocy sposobu podanego w przykladzie
2 uzyskuje sie o wiele lepsza plastyeznosé
takze i w przypadku cynku hutniczego.

Przyktad trzeci Stopy przygotowawcze
sporzgdza si¢ jak w przykladzie 2. Stopy te
wykazuja nastepujacy liczbe zgigé (probki w
postaci blachy grubosci 0,6 mm wyzarzonej
w temperaturze 300°C przez 2 godziny).

W stanie
wyjsciowym

Po wyzarzeniu
300°C/2 godz.

Cynk hutniczy

(liczba zgieé) 2—3 0— 1
Cynk rafinowany
(liczba zgieé) 5—6 12—15

Préba w parze wodnej w ciggu 10 dni nie
wykazala istnienia korozji miedzykrystalicznej
ani spadku innych wlasnosci.
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Przyktad czwarty. Przyklad niniejszy
przedstawia poréwnanie wytrzymaloéci na ob-
cigzenia statyczne cynku rafinowanego i réz-
nych stopéw. Wytrzymalo§é na obcigzenia sta-
tyczne mierzono na prébkach w ksztalcie pas-
kéw grubosci 0,6 mm i dlugoéci 600 mm. Ob-
ciazenie dzialalo zgodnie z kierunkiem wal-
cowania. Pasek zamocowany w szczekach byt
obcigzany za posrednictwem ramienia diwig-

ni o przekladni 1:10. Odczyt wydluzenia na
dluzszym ..famieniu dzwigni mogl siegaé 200
mm, to jest 3,3%.

Pomiary poréwnawcze wykonane dla: cynku
rafinowanego, cynku rafinowanego zawiera-
jacego 1% Cu (Zn Cu 1), eynku rafinowanego
z dodatikem 0,15% Ti (Zn Ti 15) i zlozonego
stopu Zn-Cu-Ti (STZ) o nastepujgcych skla-
dach: i

Cynke i1 I
rafinowany Zn Cu 1) ZnTils ZnCuT Mn STZ
Zn % 99,99 99 99,85 Reszta
(cynk rafinowany)
Cu %o — 1 — 0,4—0,8
Ti %o — - 0,15 0,1—0,2
opt. 0,15
Mn % —_ —_ _ 0,1—0,2

Stop ostatni badano takze w stanie ulepszo-
nym (STZ wulepsz). Tytan znajdujacy sie w
stopie oznaczonym STZ zawiera okolo 5%
atomowych wodoru albo okolo 20% atomo-
wych azotu, lub odpowiadajgca im ilo§é tlenu.
Pierwiastki te rozpuszczone sg w postaci roz-

tworu stalego wzglednie tworzg zwigzki z ty-
tanem.

Wytrzymalosé tasmy z cynku rafinowanego
i réznych stopéw na obcigzenia statyczne w
kierunku réwnoleglym do kierunku walcowa-
nia (dni/1% wydbhzenia).

: Obcigzenie kG/mm?
Tworzywo -«

2 | 4 | 6 | 8 | 10 12 14
Cynk <
rafinowany 40 0,63 0,01 — - - —
Zn Cu 1 (1600) 32,— 1,0 0,02 - - -
Zn Ti 15 — (3200) 126,— 3,20 0,04 - -
STZ - — — 350 10 0,2 —
STZ wyza-
rzony i prze- .
walcowany - — - - (1000) 20,— 0,63

Tabela wykazuje w szczegblno$ci, ze dla
stopu ZnTi z doda-’d{igm Cu i Mn wedlug wy-
nalazku, oznaczonego STZ, dopuszczalne obcig-
2enie przy szybkoéci pelzania rzedu 1% na rok
(350 dni) wynosi 8 kG/mm? Maksymalne mo-

zliwosci .ulepszonych gatunkéw stopé6w nie sg
przy tym jeszecze wykorzystane. Wytrzymalo§é
na pelzanie odpowiadajgca wydtuzeniu o 1%
w ciggu roku osigga sie pod nastepujacymi
obcigzeniami granicznymi (kG/mm?2):

Zn . ZnTiCuMn
Cynk rafinowany ZnCu 1 z dod. 0,15 Zl()Tszg%VIn wyzarz. i przewalc.
i Ti (STZ ulepsz.)
1,2 2,8 58 8,0 10,5




Wytrzymalosé stopu STZ na obcigzenia odpo-
wiada 60% granicy proporcjonalnosci odksztal-
cen, podczas gdy w stopach typu Zn i Cu 1
przy takiej samej wylrzymalosci i granicy pro-
porcjonalnoéci odksztalcenn dopuszczalne obcia-
zenia stanowiag zaledwie 20 wymienionej war-
-toSci. .

Stwierdzono ponadto, ze w prdébach diugo-
trwalych walcownicze stopy cynkowe zawie-
rajgce tytan zachowuja sie jeszcze lepiej niz
to wyliczono. Natomiast stopy nie zawierajace
tytanu — zachowujg sie¢ gorzej.

W . stopach cynkowych wediug wynalazku
posiada znaczenie takze wielko§é wydluzenia.
Tak wiec w stopie o skladzie podanym wy-
zej pod sybolem STZ tuz przed zerwaniem
zostaje osiggniete wydluzenie 120%, jednak
w bezpoérednim sgsiedztwie miejsca rozerwa-
nego wydluzenie osigga warto§é 200%.

Zastrzezenia patentowe

1. Stop cynku zawierajacy tytan skladajacy
sie¢ z cynku rafinowanego, cynku hutni-
czego lub ich mieszaniny, znamienny tym,
ze tytan zawiera co najmniej od 1%0—67%0
atomowych wodoru w postaci zwigzku al-
bo ‘tez rozpuszczonego w postaci roztwo-
ru statego.

2. Stop wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
calosé lub czesé wodoru rozpuszczonego
w roztworze stalym albo zwigzanego z ty-
tanem jest zastapiona przez azot lub tlen
albo azot i tlen.

3. Stop wediug zastrz. 1—2, znamienny tym,

ze zawiera od 0,01 do 1% wagowo tytanu.
4. Stop wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze tytan w.iloSci do 50% jest zastgpiony
przez cyrkon lub hafn albo cyrkon i hafn.
5. Stop wediug zastrz 1—4, znamienny tym,

‘6.

10.

11.

ze oprécz tytanu zawiera miedz w ilodci

~0od 0,1 do 10°% wagowo i ewentualnie glin
w ilogct od 0,1 do. 50'/. wagowo.

Stop wed&ug zastrz. 5, znamienny tym, ze
miedz w iloci do 50% jest w nim zasta-
piona przez mangan.

Stop wedlug zastrz. 5—6, znamienny iym,
ze po obrobce plastycznej przeprowadzo-
nej ma zimno w zakresie temperatur oko-
lo od 20 do 100°C, zostaje wyzarzony W

" zakresie temperatur okolo od 100 do 350°C.
. Spos6b wytwarzania stopu wedlug zastrz.

1—7, znamienny tym, Ze plynng miedZz za-
wierajgcg cynk nasyca sie wymienionymi
gazami, zwlaszcza wodorem lub amonia-
kiem, a nastepnie wprowadza sie do niej
tytan.

Sposdéb wedlug zastrz. 8, marmenny tym,
ze nasyca sie gazem oddzielnie stop i od-
dzielnie tytan.

Sposéb wytwarzania stopu zawierajgcego
miedz wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze do stopionej i nasyconej wodorem:mie-
dzi wprowadza sie tytan, ktoéry juz sam
zawiera rozpuszczony lub zwigzany z nim wo-
dér, azot lub tlen albo azot i tlen, a otrzy-
many stop rozpuszcza sie nastepnie w cyn-
ku.

Sposob wedlug zastrz. 10, znamienny tym,
ze do stopu miedziano-tytanowego po na-
syceniu go wodorem wprowadza si¢ do-
datkowo cynk.

Stolberger Zink
Aktiengesellschaft

fiir Bergbau

und Hiitenbetrieh

Zastepca: inz. Zbignlew Kaminski
reecznik patentowy
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