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Abstract

The structure of directional solidified Ni based superalloy can be characterised as
heterogeneous. The heterogenity cold be decreased by heat treatment. Structure of
superalloys and results of microstructure quantitative analysis of Ni based superalloy CMSX-
3 single crystal cast are described in the paper as well. The importance results can be seen
especially in heat treatment effects evaluation of material microstructure.

Struktira monokrystalového odliatku z niklovej Ziarupevnej zliatiny pripraveného
procesom riadenej krysStalizdcie je vyrazne heterogénna, c¢o mozno odstranit ndslednym
tepelnym spracovanim. V prispevku je uvedeny popis Strukturu niklovych Ziarupevnych
zliatin a vysledky kvantitativnej analyzy mikrostruktury monokrystalového odliatku z niklovej
Ziarupevnej zliatiny CMSX-3, ktoré su potrebné pre posudenie efektu tepelného spracovania
na mikroStrukturu materidlu.
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Uvod
Pouzitie niklovych Ziarupevnych zliatin (NiZPZ) ako dominantného materialu pre lopatky

plynovych turbin (LPT) v leteckych spalovacich turbinach nasledovalo po dlhoro¢nom
intenzivnom bddani. Predchadzalo im pouZitie austenitickych nehrdzavejucich oceli (40-te


mailto:martinko@mtf.stuba.sk

roky), ktoré boli postupne Coraz viac legované, az zelezo stratilo svoju primarnu ulohu a do
popredia sa dostali zliatiny niklu respektive kobaltu (50 —te roky), pricom kvoli vicsej
htuzevnatosti boli uprednostnené prave =zliatiny Ni. VSeobecne prijatd definicia [1]
charakterizuje takéto zliatiny ako zliatiny vyvinuté pre vysokoteplotnll prevadzku zvycajne na
baze prvkov VIIIb skupiny periodickej sustavy prvkov, ktoré st vystavené pomerne
intenzivnemu mechanickému namdahaniu v prostrediach, kde sa ¢asto vyzaduje aj ich vysoka
povrchova odolnost’ a stabilita. Zliatiny sa nazyvaji Ziarupevné zliatiny (ZPZ) alebo niekedy
tiez (tak ako v zahranici) superzliatiny podl'a ich zloZenia.

Struktira a zloZenie NiZPZ

Zakladnym prvkom niklovej ZPZ (NiZPZ) Ni ma teplotu tavenia 1445°C a vysoki
rozpustnost’ rozliénych prvkov, ktoré vytvaraji substituény tuhy roztok. Tym dochadza k tzv.
roztokovému spevneniu zliatiny. Takéto NiZPZ si pouzitelné iba pre mensie zataZenia.
Okrem toho viak niektoré legujiice prvky vytvaraji v ZPZ speviiujuce precipitaty. Takéto
ZPZ maju lepsie vlastnosti. Uz prvé vysledky skumania mikrostruktary NiZPZ ukézali, Ze
v substitu¢énom tuhom roztoku niklu s kubickou plo$ne centrovanou mriezkou y sa nachadzaja
dve vytvrdzujuce fazy: y'- Nisz(AlTi) skubickou mriezZkou a n - NizTi s hexagondlnou
mriezkou. V snahe zlepSovat’ vlastnosti zliatin takéhoto typu sa postupne zvicSoval pocet
legujucich prvkov, ¢o viedlo k problémom pri dodrziavani tvarniacich teplot. Vyvoj preto
postupuje od tvarnenych Ziarupevnych zliatin k liatym. Vyrazné zlepsenie vlastnosti NiZPZ
zaznamenalo vakuové tavenie a vakuova rafindcia. To spdsobilo okrem celkového znizenia
necistot, ze v dosledku znizenia obsahu kyslika, dusika a vodika sa zabranilo ich reakcii s
hlintkom a titanom a vzniku oxidickych blan a vtrasenin nitridov. Spojenie vakuovej
metalurgie a presného liatia umoznilo vyrdbat’ LPT pre ¢oraz vysie teploty. Liate NiZPZ,
maju zvysSeny obsah Ti a Al, o sposobilo zvacsenie podielu speviiujucej fazy y’.

Liata NiZPZ je komplexne legovana zliatina Ni prvkami Cr, Co, W, Mo, Ti, Al, Nb, Ta,
Zr, B, C, Hf , Re a niektorymi d’al§imi. Jej Struktaru tvori zakladny substitu¢ny tuhy roztok y
a spevilujuce precipitaty y’, dalej karbidy, boridy, nitridy a tzv.topologicky tesne usporiadané
fazy (TCP). Na zaklade toho mozno legujuce prvky rozdelit’ ako [2]:

y-vytvarajice — prvky tvoriace s Ni substitu¢ny tuhy roztok. Sem patria prvky skupiny V, VI a
VII, ako napr. Co, Cr, Mo, W, Fe. Priemer ich atdmov sa lisi od priemeru atomu Ni iba o 3 az
13 %.

y’- vytvarajuce — prvky vytvarajuce s Ni precipitaty y'. Sem patria prvky skupiny I, IVa V —
Al, Ti, Nb, Ta, Hf. Priemer ich atdbmov sa li$i od priemeru atdému Ni o 6 az 18 %.

karbidy tvoriace — najdolezitejsie su Cr, Mo, W, Nb, Ta, Ti.

segregované na hraniciach zfn — sem patria B, C a Zr. Priemer ich atémov sa 1i8i od priemeru
atomu Ni o 21 az 27 %.

Vyberom legujicich prvkov tuhého roztoku y sa sleduje predovsetkym zvySenie jeho
pevnosti a zabezpeCenie vysokej teplotnej stability. Z tohoto hladiska st najvyznamnej$imi
prvkami W, Ta, Nb, Mo a Re. Cr a Al zvySuju ziaruvzdornost' vytvaranam stabilnych
oxidickych vrstiev, ktorych prilnavost’ zvysuje Y. Al a Ti tiez vyrazne speviiuji tuhy roztok
Y, ale ich prispevok sa zniZuje tym, Ze sa vylucuji z tuhého roztoku vo forme precipititov
Niz(Al, Ti).

Speviiujuce precipitaty y’ sG najvyznamnej$ou vytvrdzujocou fazou v NiZPZ. Je to
intermetalicka zluCenina typu A3;B, kde prvok A je elektropozitivnejsi nez prvok B. Jedna sa



najcCastejSie o zluceninu Niz(AL Ti) pripadne (Ni,Co);(ALTi,Nb) Tato intermetalicka zli¢enina
ma usporiadant Strukturu LI2 s kubickou mriezkou koherentnou s mriezkou tuhého roztoku .
Pri zliatinach, ktoré maji vac¢si pomer prvkov Ti/Al méze faza Ni3(AlLTi) transformovat’ na
fazu m NisTi, ¢im vznikne nekoherentny precipitat s hexagondlnou mriezkou. Objemovy
podiel, velkost, tvar a rozloZenie Y’ vyrazne ovplyviiuje mechanické vlastnosti NiZPZ pri
vysokych teplotach, priCom doéleziti ulohu zohrava velkost’ mriezkovej nezhody medzi y a y'.
Maly rozdiel mriezkovych parametrov (do 1%) a chemickd kompatibilita spdsobuju
homogénne vyludovanie precipititov v matrici a ich dlhodobu stabilitu. Castice y* st
pomerné tvarne, ¢o sposobuje spevnenie bez poklesu hizevnatosti. Napriek tomu, ze gula mé
1,24 krat mensi povrch nez kocka toho istého objemu, od urcitej velkosti Castic zavisiacej od
vel'kosti mriezkovej nezhody (¢im vacsia nezhoda tym mensia velkost) ma systém minimum
energie v pripade, Ze koherentné Castice su kuboidné. Precipitaty y” tvoria prekazku pohybu
dislokécii. Dislokacie prekonavaju tieto prekazky bud’ Orowanovym mechanizmom [3] alebo
mechanizmom pretinania precipitaitov. Na prechod dislokacii cez precipitat si potrebna
dvojice dislokacii tzv. superdislokacie, pretoze sklz jednej dislokacie narusi usporiadanost’
Struktiry — vytvori sa antifazové rozhranie [4]. To v konecnom doésledku zvysSuje odolnost’
takéhoto materialu voci teceniu.

Karbidy vznikaju interakciou niektorych legujucich prvkov s uhlikom. Karbidy typu MC
vznikajl pri primarnej kryStalizacii a zabraiuji hrubnutiu Struktiry pocas ohrevu. Vyskytuja
sa v blokoch alebo v tvare tzv. ¢inskeho pisma v zrnach alebo po hraniciach zfn. Pocas
tepelného spracovania sa Ciastocne rozpadaji na karbidy typu M¢C a M»3Ce. V pripade, ze
zliatina obsahuje viac boru nez 0,01% vytvaraja sa boridy predovSetkym na hraniciach zin.
Pocas tepelného spracovania ale i1 pocas prevadzky sa vylucuju v urCitych rovinach mriezky
zékladného tuhého roztoku tvrdé a krehké dosticky, tzv. topologicky tesne usporiadané fazy.
Pritomnost’ tychto faz sposobuje krehnutie materialu. Tvoria ich Lavesove fazy, ¢ a p fazy.
Vhodnym chemickym zlozenim sa d& predchadzat’ ich vzniku [5].

Struktira odlievanych zliatin sa 1i§i od tvarnenych podstatne vi¢Sou chemickou
heterogenitou Struktiry. Je charakteristickd vyraznou dendritickou segregaciou. V dosledku
rozdielneho rozdel'ovacieho koeficientu dochadza k rozdielnej koncentracii prvkov v osiach
dendritov a v medzidenditickych priestoroch. ZvySenie koncentracie prvkov byva az tak
velké, ze dochidza k wvyluCovaniu eutektickych tutvarov y/y" na hraniciach zfn a v
medzidendritickych priestoroch. Okrem karbidov vo vnutri a na hraniciach zrna sa moézu
vyskytovat’ i karbidy na hraniciach eutektickych tutvarov. Kritickym miestom porusenia
liatych ZPZ su karbidy, eutektické utvary, mikropéry a hranice zin [6]. Tepelnym
spracovanim je mozno homogenizovat’ Struktiru - rozpustit’ eutektikum, odstranit’ dendritickl
segregaciu a ovplyvnit’ precipitidciu Castic y'. Hranice zfn mozno odstranit’ iba pouzitim
technologického procesu riadenej krystalizacie (RK) (vid'. ¢lanok v €isle 1/2002).

ZloZenie NiZPZ pre proces riadenej kryStalizicie

Zo za&iatku boli na vyrobu LPT so stipikovou $trukturou pouZivané NiZPZ uréené pre
klasické odlievanie dolegované hafniom (2%) [7] na zvySenie huzevnatosti v smere kolmom
na hranice kolumarnych krystalov. Neskor bolo zlozenie NiZPZ pre proces RK dalej
optimalizované znizenim az odstranenim obsahu C a Zr [8]. Vyroba monokrystalovych
odliatkov procesom RK bola dalsim krokom pri vyvoji NiZPZ s lep§imi uZitkovymi
vlastnostami. Spociatku (na prelome 60-tych a 70-tych rokov) nepriniesla vyroba
monokrystalovych odliatkov zlepSenie vlastnosti v porovnani so stipikovymi odliatkami.
Nasledny vyvoj novych ZPZ, ktoré v plnej miere vyuzivali vyhody technolégie RK, a taktieZ
plné vyuzitie moZznosti tepelného spracovania (TS) na upravu Struktury odliatku sa prejavila



vyraznym prinosom k uzitkovym vlastnostiam odliatku. Tym, Ze boli odstranené hranice zin,
bolo mozné uplne vylucit’ zo zliatiny tzv. speviiovace hranic zfn - B, C, Zr, Hf. Na zlepsenie
mechanickych vlastnosti, najmé odolnosti proti te¢eniu, boli monokrystilové (MK) NiZPZ
legované vacsim podielom speviujicich prvkov, ako W, Ta, Mo. Hlavnymi legujicimi
prvkami MKZPZ sa tak stali Cr, Co, Mo, W, Al, Ti, Ta a niekedy i Nb a V. Takato NiZPZ
obsahuje vysoky podiel kuboidnych precipitatov y” tvorenych usporiadanou fazou zékladného
zlozenia Ni3Al. Prvky Ti, Ta, Nb a V spevnuju precipitaty y” nahradzanim cCasti atdmov Al. Al
taktiez vytvara na povrchu stabilnu vrstvu Al,O; zabranujucu dalSej oxidécii. Vysledkom
bolo zvyienie Ziarupevnosti vyjadrené v ekvivalentnom naraste teploty o 58°C [9]. Dalsie
zlepSenie mechanickych vlastnosti sa dosiahlo zvySenim stability Struktury. Legujice prvky
ako W, Mo a Ta znizuju sklon k hrubnutiu ¢astic y'v désledku znizovania rychlosti difuzie.
Dal§i vyvoj MKNiZPZ ovplyvnilo zistenie, Ze vyznamné zvySenie Ziarupevnosti mozno
dosiahnut’ pridanim Re namiesto ¢asti podielu Mo alebo W [10]. Takéto NiZPZ s obsahom Re
do 3% st tzv. MKNiZPZ druhej generacie na rozdiel od prechadzajucich — prvej generécie.
Vysledkom bolo zniZenie nachylnosti ¥ k hrubnutiu a zvdéSenie mriezkovej nezhody y-y’.
Atomy Re vytvaraju v matrici y klastre, ktorych prispevok k spevneniu tuhého roztoku je
vacsi nez konvenéné roztokové spevnenie [11, 12]. Pridanie 3% Re sa prejavilo zvySenim
teploty pre dané zat'azenie o 30°C [13]. Re vak zvySuje nachylnost ZPZ k tvorbe TCP faz,
¢o sa prejavuje 1 v zliatinach bohatych na W a Mo. Vyskyt tychto neziaducich f4z zhorSuje
vlastnosti, ako uz bolo skor uvedené. Z toho déovodu obohacovanie Re musi prebiehat’ si¢asne
so znizovanim inych tzv. y vytvarajucich prvkov (Cr, Co, Mo, W) aby nedoslo kich
presyteniu v tuhom roztoku, ¢o vedie k precipitacii Re obohatenych TCP faz. ZvySovanie
podielu tzv. y” vytvarajucich prvkov (Al, Ti, Ta, Nb) zvySuje podiel y'az do 70%, Co vsak
opit zvysuje nachylnost’ ZPZ k precipitacii TCP faz v dosledku vysokej koncentracie prvkov
vytvarajiicich TCP. Vysledkom je ,lavirovanie“ so zlozenim ZPZ tak, aby napriek
zvySovaniu obsahu vysSie uvedenych legur nedochédzalo k vylu¢ovaniu TCP.

Pouzitie vysSieho obsahu Re vSak viedlo k zvyseniu hustoty zliatiny. Napriek tomu
posledny vyvoj NiZPZ sa ubera cestou dal§ieho zvySovania obsahu Re az do 6% - tzv.
MKZPZ tretej generacie. Vtabulke 1 je uvedeny prehlad chemického zloZenia
reprezentativnych monokrystalovych NiZPZ [14].

CHEMICKE ZLOZENIE MONOKRYSTALOVYCH ZIARUPEVNYCH

ZLIATIN V hm.% [14] Tabulka 1
Ni Co Cr Mo Re \%% Al Ti Ta Iné
CMSX-3 Zv. 5 8 0,6 - 8 5,6 1 6 0,1Hf
PWA 1480 | Zv. 5 10 - - 4 5 1,5 12
René N4 Zv. 7,5 9,75 1,5 - 6 42 3,5 4.8 0,15Hf 0,5Nb
0,004B 0,05C
CMSX-4 Zv. 9 6,5 0,6 3 6 5,6 1 6,5 0,1Hf
PWA 1484 | Zv. 10 5 2 3 6 5,6 - 9 0,1Hf
René N5 Zv. 8 7 2 3 5 6,2 - 7 0,2Hf
René N6 Zv. 12,5 42 1,4 5,4 6 5,75 - 7.2 0,15Hf 0,05C
0,004B 0,01Y
CMSX-10 Zv. 3 2 0,4 6 5 5,7 0,2 8 0,03Hf 0,1Nb




Analyza $truktiry MK odliatku zo ZPZ CMSX-3

Z monokrystalovej NiZPZ CMSX-3 boli pripravené procesom RK monokrystalové tycky.
Parametre pouzitého procesu RK, zlozenie ZPZ a obrazok struktiry prieéneho rezu odliatku
st podrobne uvedené v predchadzajucom clanku v ¢Eisle 1/2002. Pre exaktny popis
mikroStruktiry boli pouZité metédy kvantitativnej analyzy. Objemovy podiel Strukturnych
zloziek bol merany bodovou metdédou, merny povrch mikrocastic linedrnou metdédou. Chyba
merania bola pocitand so spol'ahlivostou 90%. Tieto merania boli robené manualne. Stredny
rozmer castice, stanoveny ako minimalny Feretov priemer jej rezu a tvar Castice stanoveny
ako tvar jej rezu, boli merané na obrazovom analyzatore MINI BVS. Tvar castice bol
kvantitativne vyjadreny tzv. faktorom tvaru — pomerom plochy castice k druhej mocnine jej
obvodu, pricom tento pomer bol normovany tak, aby pre kruh bol rovny 100 (napr. pre
Stvorec je rovny 89).

Struktira MK odliatku po aplikacii procesu RK vykazuje vysoku heterogenitu struktury.
Ta je tvorena okrem stipcovitych dendritov eutektickymi utvarmi vy/y". Tie sa vytvorili
v procese tuhnutia v medzidenritickych priestoroch v dosledku rozdielnych rozdelovacich
koeficientov jednotlivych prvkov. Objemovy podiel eutektika bol (5+1,2)%, merny povrch
eutektickych utvarov 11mm™ +10%. Nehomogenita Struktiry sa prejavila i rozdielnym
objemovym podielom, velkostou 1 tvarom precipititov y'v dendritickej bunke a
v medzidendritickom priestore. Tento rozdiel v Struktire je zrejmy uz z kvalitativneho
porovnania mikrostruktiry tychto oblasti — mikroStruktra zobrazena rastrovacou
elektronovou mikroskopiou (REM) v osi dendritu je na obr. 1, v medzidendritickom priestore
na obr. 2, ¢o potvrdzuju i nasledovné kvantitativne parametre Struktury. Objemovy podiel
precipitatov y'v dendritickej bunke je (42,742,8)%, stredny priemer cCastic 0,85um. Tvar
Castic je pomerne rozny, faktor tvaru sa pohybuje vrozmedzi 35 az 95 snevyraznym
maximom okolo 70. Merny povrch &astic s horeuvedenymi parametrami bol 2160 mm
+10%. Objemovy podiel precipititov y'v medzidendritickom priestore je (46,5+2,9)%,
stredny priemer castic 1,1 um. Tvar cCastic je pomerne rozny, faktor tvaru sa pohybuje
vrozmedzi 20 az 90 s dvoma maximami okolo hodnét 50 a 80. Merny povrch castic
s horeuvedenymi parametrami bol 1780 mm™ £10%.
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Obr. 1 Mikrostruktira MKNiZPZ CMSX-3 Obr. 2 Mikrostruktiira MKNiZPZ CMSX-3
v stave po v stave po odliati odliati v medzidendritickom
v osi dendritu, REM priestore, REM



Zaver

Niklové ziarupevné zliatiny st komplexne legovanymi zliatinami. Tato komplexnost
legovania je charakteristickd aj pre monokrystalové zlaitiny. Struktira monokrystalovych
odliatkov je dosledkom parametrov a podmienok krystalizacného procesu. Vyrazna
dendriticka Struktara a pritomnost’ eutektickych utvarov, ale i vyrazné rozdiely vo vsetkych
kvantitativnych parametroch Struktary typu tuhy roztok vy - spevilujuce precipitaty y” svedcia o
heterogenite takejto sustavy. Napriek tomu takato Struktira zodpoveda Standardu
dosahovanému pri pouzitom technologickom procese riadenej krystalizacie. Vhodnym
tepelnym spracovanim odliatku je mozné vyraznou mierou znizit heterogenitu dendritickej
segregacie, rozpustit' neziadice Strukturne zlozky — eutektikum y/y” a dosiahnut’ vhodny
objemovy podiel, tvar, velkost' a rozlozenie spevnujucich precipitatov y~ v matrici. Pre
posudenie efektu tepelného spracovania na mikrostruktiirne charakteristiky zliatiny s vel'mi
potrebné prave namerané kvantitativne parametre Struktiry.
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