Ni superzliatiny, vlastnosti, aplikacia (prof. Ing. Ivan Lukdcé, CSc.)

1. Uvod.

Niklové superzliatiny patria k materidlom s vynimoc¢ne vhodnou kombinaciou pevnosti pri
vysokych teplotach, huZevnatosti a odolnosti voci degradacnym procesom v désledku
kordznych procesov alebo oxidacii pri vysokych teplotach. Tieto superzliatiny su aplikované v
konStrukcii leteckych  motorov, generdtoroch parnych turbin, motoroch rakiet,
konStrukénych castiach jadrovych elektrdrni a zariadeniach v chemickom priemysle.
Intenzivnym vyskumom boli vyvinuté niklové superzliatiny schopné pracovat pri teplotach
okolo 1.050 °C s kratkodobym zatazenim az pri 1.200 °C ¢o predstavuje 90% teplotu tavenia
tychto Ni superzliatin.

Na obrazku 1 je schéma principu konstrukcie leteckého motora, na obrazku 2 je schéma
teplotnych pomerov. Na obrazku 3 rez leteckym motorom firmy Rolls - Royce.
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Obr. 1 - Princip konstrukcie leteckého motora [1].
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Obr. 2 — Teplotné pomery leteckého motora [2]
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V studenej sekcii sa aplikuju Ti zliatiny, v teplej sekcii Ni superzliatiny a v oblasti kde
teploty su cca 1.450 °C kompozitné materialy.

Obr. 3 — Rez leteckym motorom firmy Rolls — Royce [1].

Lopatky a disk z Ni superzliatiny uréené pre pracu v teplej sekcii , obrazok 4.

Obr. 4 - Lopatky a disk turbiny z Ni superzliatiny [1]

Bez Ni superzliatin by nebola mozna vyroba leteckych motorov kde napriklad na lopatky
v teplej sekcii su vysoké ndroky na pevnostné vlastnosti i pri jednorazovej teplote az 1.200 °C
[3] a odolnost vocdi oxidacii.

Obecné poziadavky na jednotlivé leteckého motora su nasledovné:

» Kompresor. Teplota v tejto Casti je do 500 °C, maximalne zatazenie do 500 MPa [2].
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» Spalovacia komora. Teplota spalin moéze byt az 1.700 °C, v désledku chladenia

vzduchom je ich teplota v intervale 1.100 aZ 1300 °C. Hlavnymi faktormi limitujucimi
Zivotnost su kordzia a tepelna dnava [2].

» Disk turbiny. Maximalna teplota v tejto Casti je 750 °C, odstrediva sila do 500 MPa.
PoZaduje sa vysoka hodnota Re a Unavovej pevnosti [2]

» Lopatky turbin. V désledku kombinovaného namahania vysokym napéatim a vysokej

teploty v tejto Casti leteckého motora vyZzaduje sa od Ni superzliatin : vysoka hodnota
Re a creepu v kombinacii s vysokou Unavovou pevnostou a koréznou odolnostou [2].

1. Chemické zloZenie Ni superzliatin, vyznam legujucich prvkov.

Nominalne chemické zloZenia typickych Ni superzliatin je vtabulke 1 a alternativy
spOsobu vyroby lopatiek liatim su na obrazku 5 [3], [4].

Tabulka 1 : Obsah prvkov [hmot %].

Zliatina Aplikacia Cr Co | Ti | Al |[Mo| W | Ta | Hf C Zr B
Nimonic Vykovky 145|133 3,850 3,3 - - - 0,15 | 0,05 | 0,016
MAR M200 Odliatky 98 {100 |15|58| - |10,0|25|1,50|0,15| 0,15 | 0,015
SRR 99 Monokrystal | 85 | 50 | 2,2 |55 | - 9,5 | 2,8 - - - -
CMSX-4 Monokrystal | 6,5 | 90 | 10|56 | 06 | 6,0 | 6,5 | 0,10 - - 3,0Re
Astroloy PM 149 17,2 |3,5/4,0| 5,1 - - - 0,13 - -
Rene’ N6 Monokrystal | 4,2 | 125| - (38|14 | 6,0 | 7,2 0,15 | 0,05 - 0,01Y

5,4 Re

Pozndamka: PM — Technoldgia praskovej metalurgie.

MozZnost technoldgie monokrystalu, usmernenej krystalizacie a klasickej krystalizacie
vyroby lopatiek dokumentuje obrazok 5 .

Monokrystal Usmernena krystalizacia Odliatok

Obr. 5 — Moznosti technoldgie vyroby lopatiek [4].
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Vyznam jednotlivych legujucich prvkov, ich vplyv na vlastnosti charakterizuje tabulka 2.

Tabulka 2 : Legujtic prvky Ni superzliatin [4], [5].

Klasifikacia vplyvu Legujuce prvky Uéel legujuci prvkov

Prvky substitu¢ne speviujuce | Co, Fe, Cr, Mo, W, | Substitu¢né spevnenie Ni matrice.

Ni matricu. Vv, Ti, Al Al aCr zaroven zvysuju odolnost
voci korézii.

Prvky tvoriace y’ fazu. Al, Ti, Nb, Ta Precipitacné spevnenie Ni matrice

Karbidotvorné prvky. Cr, Mo, W, V, Nb, | Blokovanie vzajomného pohybu

Ta, Ti, Hf zfn  pri creepe — zvySenie

creepovych vlastnosti.

Aktivne prvky na hraniciach Zr,B Zvysenie creepovej pevnosti a

zrn. lomovej huZevnatosti. Segreguju
na hraniciach zfn.

Prvky zvys$ujuce odolnost Y, Re Zvysenie odolnosti voci oxidacii.

voci oxidacii.

a. Prvky substitucne spevhujuce Ni matricu. Ich ulohou je substitucné spenenie Ni

matrice. Vyznacuju sa vysokou rozpustnostou v Ni matrici. Efekt substitu¢ného

spevnenia je mozné, z hladiska legujucich prvkov aplikovanych v Ni superzliatinach,

zoradit do nasledujuceho poradia :

W, Mo, Cr, Fe, Ti, Co, Al a V. NajefektivnejSie

substitu¢né spevnenie je W, Mo a Cr, obrazok 6. Vyhodou substituéného spenenia je,

Ze sa zachovdva do relativne vysokej teploty T = 0,6T,,. V pripade Ni je to 873 °C.

Nevyhodou, Ze substitu¢né spevnenie nie je tak efektivne ako precipitacné.
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Obr. 6 — Vplyv W, Mo a Cr na Rp0,2 [4].
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b. Prvky tvoriace y’ fdzu. Uloha y’ faze je precipitaéné spevnenie Ni matrice. Faza y’

ma tetragondlnu krystalograficki mriezku ,rozdiel v parametroch mriezok medzi Ni
ay’ fazou je mensi ako 1,5%. Na obrazku 7 je schéma krystalografickych mriezok Ni
ay’ faze. Kubické precipitaty y* fazy v Ni superzliatine su dokumentované na obrazku
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Obr. 7 — Schéma krystalografickych mriezok y a y* faz [4].

0.2 pm

Obr. 8 — Kubické precipitaty y’ faze v Ni matrici [8].

V d6sledku malého rozdielu v parametroch krystalografickej mriezky medzi Ni a y” fazou
je faza y’ koherentna s Ni matricou , pricom koherencia medzi Ni matricou ay’ fazou je
udrziavana tetragonalnou distorziou y’ faze, model na obrazku 9 (atémy Ni s modré).
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Obr. 9 — Model tetragonality y’ fazy pri legovani Ni prvkami Al, Ti, Nb [8].

Nakolko medzipovrchova energia na rozhrani matrica/y’ precipitat je velmi nizka, takmer
nulovd, dochadza k homogénnej nukleacii precipitatov y* v Ni matici. Tieto y* koherentné
precipitaty su teplotné stabilné do velmi vysokych teplot. V dosledku toho su i pevnostné
vlastnosti zachované do vysokych tepl6t, obrazok 10.
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Obr. 10 — Zavislost Re od teploty pri 20% fazy y’.

Moderné Ni superzliatiny maju 60 az 85% podiel y* fazy a k strate pevnostnych vlastnosti
precipitacnym spevnenim y’ fazy dochdadza pri teplotach cca 1.000 °C. Precipitaty y” fazy su
intermetalické zluceniny napriklad NisAl, (Ni,Fe)sAl, Nis(Al, Ti), NizNb ktorych stechiometricky
pomer je zavisli od chemického zloZenia superzliatiny. V tabulke 3 su uvedené mriezkové
parametre NisNb, ktorej mriezkovy parameter ¢ je totoZny s mriezkovym parametrom
a niklu.
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Tabulka 3 : Mriezkové parametre Ni a NizNb.

Kov/intermetalicka faza

Parameter mriezky [nm]

Ni a=0,3616
NisNb a=0,3616
c=0,7416

c. Karbidotvorné prvky. Ich ulohou je zvysenie creepovych vlastnosti v dosledku

vyliéenia sa na hraniciach zfn, &im je blokovany ich vzajomna pokiz. Na druhej strane
negativne ovplyviuju anavové vlastnosti. Karbidy pritomné v Ni superzliatinach su:

» Karbidy typu MC vytvaraju sa v procese krystalizacie a vylucuju sa predovsetkym na

hraniciach dendritickych buniek. Termodynamicka stabilita tychto karbidov je dand

nasledovnym poradim : HfC, TiC,

TaC, NbC aVC. Hafnium zaroven vytvara
precipitaty y ktoré sa vyluc¢uju v Ni matrici uz v procese krystalizacie. Morfoldgia

vyluc¢enych karbidov typu MC je na obrdzku 11.

Obr. 11 — Morfolégia vylu¢enych MC karbidov na hraniciach zfn.
» Karbidy typu M>3Cg. Vnikaju transformaciou (premenou) z karbidov MC. Tepelnym
spracovanim dochadza k ich diskontinudlnej precipitdcii, na hraniciach zfn, obrazok

12, ¢o zvySuje creepové vlastnosti.

Obr. 12 - Diskontinudlna precipitacia karbidov M,3Cs na hraniciach zfn.
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» Karbid Cr;Cs. VyluCuje sa na hraniciach zfn a transformuje na stabilny karbid Cr,5Cs.

» Karbidy typu MgC .SU najstabilnejSie karbidy. Vznikaju konecnou transformaciou
(premenou) podla schémy : MC s==p M,3Cg == M¢C. ZvySuju creepové vlastnosti.
Charakter tychto karbidov, difraktogram a EDX analyza je na obrazku 13.
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Obr. 13 — Karbidy M¢C.

Identifikacia pritomnych karbidov sa uskuto€iuje na félidch pomocou transmisnej
elektrénovej mikroskopie — TEM. Na obrazku 14 je ukazka identifikacie pritomnosti
karbidu W,»3Cs pomocou difrakénych bodov.
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Obr. 14 - Difrakéné body W,3Ce.

d. Aktivne prvky na hraniciach zrin. Ich ulohou je zvysenie creepovych vlastnosti

a lomovej huZevnatosti. Obe prvky Zr a B segreguju na hraniciach zfn kde nahradzuju
pritomné vakancie a stazuju vzajomnych pokiz zén pri vysokych teplotach. Obe prvky
maju vyrazne odliSny atdmovy priemer ako Ni. Ak povazujeme atémovy priemer Ni =

100%, potom rozdiel v atdmovych priemeroch voci Ni je u Zr +26% a u B -69%.
e. Prvky zvysujuce odolnost voéi oxiddcii. Ich ulohou je vytvorenie kompaktnej

oxidickej vrstvy ktord blokuje oxiddciu pri vysokych teplotdch. Boli vyvinuté zliatiny
legované Re, Y aSktoré maju inizSiu Specificki hustotu vzhladom kinym Ni
superzliatindm [15] -[17]. Nomindlne chemické zloZenie troch zliatin legovanych aj YV,
Re a S je v tabulke 4, ich Specificka hustota v tabulke 5.

Tabulka 4 : Obsah prvkov [hmot. %]

Zliatina Al | Cr | Co |Mo | Re | Ta Y Ni B C S

LDS-1101 | 6,0 | 4,7 99| 7,1 |3,0|6,2| 50ppm | 63,1 | 0,0035 | 0.0160 | 4,1 ppm

LDS-5555 6,024 /49|95 |15 |6,2| 46 ppm | 69,4 | 0,0032 | 0,0168 | 2,8 ppm

IDS-5051 (6,0 (24| - |90 3,0)6,1|65ppm | 73,4 0,0040 | 0,0140 | 2,8 ppm

Tabulka 5 : Specificka hustota

Zliatina | Specificka hustota [ g.cm™ ]
LDS-1101 13,92
LDS-5555 13,97
LDS-5051 14,10

RozloZenie legujucich prvkov v oxidickej vrstve zliatiny LDS-1101 po 300 hodinach pri

teplote 700 °C je na obrdzku 15 (vSimnite si rozloZenie siry).

9
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S0um Sopm

Obr. 15 — RozloZenie prvkov v oxidickej vrstve zliatiny LDS-1101 [16].

2. Tepelné spracovanie Ni superzliatin.

a. Zihanie na zmensenie napidti. Realizuje sa u precipitacne vytvrditelnych zliatin
obvykle vintervale 550— 870 °C. Teploty su zavislé na chemickom zloZeni danej

superzliatiny. Jeho cielom je zniZenie vnutornych napati po plastickej deformdcii za
studena.

Vytvrdzovanie. Pozostava z rozpustacieho Zihanie obvykle v intervale teplot 1.150 —
1350 °C a umelého starnutia vintervale 650 - 950 °C. Teplota umelého starnutia
limituje teplotu exploatacie danej Ni superzliatiny.

Tepelné spracovanie Inconel 713 C je dokumentované na obrazku 16 [14].
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Obr. 16— Tepelné spracovanie Inconel 713 C [14].
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Charakter Struktury tejto Ni superzliatiny v liatom stave a po vytvrdeni dokumentuje
obrazok 17.
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Obr. 17 — Charakter Struktuiry Inconel 713 C [14].

RozloZenie legujucich prvkov v Ni matrici v troch stavoch dokumentuje obrazok 18.

Liaty stav Rozpustacie Zihanie Vytvrdzovanie

- -

Obr. 18 — RozloZenie legujucich prvkov v Ni matrici [14].
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Pri rozpustacom Zihani je velmi dbleZité poznat rychlost ochladzovania z teploty
rozpuUstacieho zihania ktord by zabezpedila, po ochladeni , presyteny tuhy roztok.
Z uvedeného dbévodu boli zostrojené, pre jednotlivé zliatiny, prislusné krivky
anizotermického rozpadu. Na obrdzku 19 je su krivky pre Ni superzliatinu s oznac¢enim
Nimonic 263. Kriticka rychlost ochladenia je pre tuto zliatinu velmi vysoka cca 300 °C/sek.
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Obr. 19 — Anizotermicky rozpad zliatiny Nimonic 263 [13].

Pre optimalizaciu vlastnosti je dolezite stanovenie teploty a ¢asu umelého starnutia. Na
obrazku 20 su krivky umelého starnutia superzliatiny Nimonic 80 A po nasledovnom
rezime rozpustacieho Zihania : 1.080 °C/8 hod. ==pvoda.
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Obr. 20 — Zavislost HV30 na teplote a ¢ase umelého starnutia [4].
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Vlastnosti a typicka oblast aplikacie precipitacne vytvrditelnej Ni superzliatiny Nimonic
80A je na obrazku 21 (hodnoty Rp0,2 su zachované do cca 700 °C).
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Obr. 21 — Zavislost Rm, Rp0,2 a A na teplote [4].

3. Vyvoj Ni superzliatin.

Bolo zistené, Ze pre efektivnejSie spalovanie leteckého paliva a tym i dosiahnutie vyssich
vykonov leteckych motorov by bolo potrebné mat materidly, ktoré by mohli kratkodobo
pracovat pri teplotach okolo 1.800 °C [3]. Z tohto dévodu dalej pokracuje vyskum a vyvoj Ni
superzliatin. Na obrazku 22 su roky vzniku jednotlivych Ni superzliatiny a maximalne teploty
ich aplikacie. Jedna sa o zliatiny oznacované ako zliatiny prvej az Siestej generacie.
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Obr. 22 — Ni superzliatiny a maximalna teplota ich aplikacie [4].
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Pozornost mimo chemického zloZenia a pripadného tepelného spracovania je venovana
i technoldgii vyroby ktord vyrazne ovplyviuje Uzitkové vlastnosti Ni superzliatin, obrazok 23,
24.
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Obr. 23 — Vplyv technoldégie vyroby na creepové vlastnosti, zliatina MAR-M200 [4].
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Obr. 24 — Vplyv technoldgie vyroby a teploty na Re [12].
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Hlavnym vyskumnym problémom je optimalizacia vlastnosti. PoZaduju sa napriklad
dobré Unavové vlastnosti, ¢o je protichodné so zabezpecenim vyhovujucich creepovych
vlastnosti s pritomnymi karbidmi na hraniciach zfn, ktoré su zarodkami Unavovych trhlin.
Daléim problémom su naroéne skusky vlastnosti pri vysokych teplotach vyzadujice stovky
hodin i poZzadovana vysoka odolnost voci oxidacii.
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