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Abstract

Utilization of  tungsten fibre reinforced superalloy composites can increased operating
temperature in according with superalloy alone. In this paper are described structure of
tungsten fibre reinforced superalloy CMSX-3 prepared by liquid infiltration in Ar protected
atmosphere fabrication process.

Pouzitie zloZeného materidalu s kovovou matricou z niklovej Ziarupevnej zliatiny spevnenej
kontinualnym volframovym vladknom by mohlo umoznit zvysSenie teploty jeho pouZitia
v porovnani so samotnou zliatinou. V prispevku je popisana Struktura takéhoto zloZeného
materiau s matricou z niklovej Ziarupevnej zliatiny CMSX-3 pripravenej metodou infiltrdacie
kvapalnej fazy v ochrannej atmosfére Ar.
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Snaha ziskat ziarupevny materidl s Coraz lepSimi mechanickymi vlastnostami pri
pozadovanych teplotach stimulovalo vyskum v mnohych oblastiach stvisiacich s vyvojom
vlaknami vystuzenych zlozenych materialov (ZM) s matricou zo Ziarupevnej zliatiny (ZPZ).
Vo svete sa vykonalo mnozstvo vyskumnej prace za ucelom pouzitia roznych typov vlaken,
ako keramickych whiskerov, kontinualnych keramickych vldken, boérovych vlaken,
uhlikovych vlaken a vlaken zo ziarupevnych zliatin kovov s vysokou teplotou tavenia.
Dosiahnutie vysokej ziarupevnosti ZM s matricou zo ziarupevnej zliatiny bolo uspesné
pouzitim vlaken z vysokotavitelnych kovovych zliatin, zatial o pouzitie keramickych
whiskerov, kontinudlnych keramickych vlaken, borovych vldken alebo uhlikovych vldken
neprinieslo Zelany efekt [1]. Teoreticka Specifickd pevnost’ takéhoto ZM s kovovymi
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vlaknami je menSia nez ZM s keramickymi vlaknami, ale véac¢sia taznost’ kovovych vlaken sa
prejavuje priaznivejsim spravanim systému matrica - vlakno pri zlozitom tepelno-napatovom
zatazeni. Ziarupevné kovové vlakno je od degradujucich uginkov prostredia chranené
ziaruvzdornou matricou. Vysledky laboratornych skusok vykonané na takychto ZM
vykazovali v porovnani s najpevnej§imi ZPZ vyznamné zvy$enie medze pevnosti pri tedeni. Z
tohoto dovodu zlozeny material W vlakno - ZPZ matrica sa javi ako velmi nadejny pre
pouzitie pri vysokych teplotach v rozsahu (1000°C az 1200°C).

Vlastnosti a pouZzitie speviiujicich vlakien

Vldkna zo zliatin Zziarupevnych kovov, ktoré st vhodné pre vyrobu Ziarupevnych
kovovych kompozitov maji vo vSeobecnosti slabli odolnost’ voci kordzii a vysokt hustotu.
Pri pouziti tvarnej a voci kor6zii odolnej matrice st vldkna v ZM chranené proti kordzii, a aj
napriek ich vysokej hustote méze byt Specifickd pevnost ZM podstatne vysSSia nez
najpevnejsich ZPZ pri prevadzkovej teplote. Medzi takéto vlakna patria vldkna zo zliatin na
baze W, Mo, Ta a Nb, priCom hlavne volfram, kov s najvySSou pevnostou pri zvysenych
teplotach sa javi najperspektivnejsie.

Americkd agentira NASA preto v jednom zo svojich vyskumnych programov vyvinula
cely rad ziarupevnych vldkien zo zliatin na baze volframu, tantalu, molybdénu a niobu [2].
Z publikovanych udajov vyplyva, Ze najvyssie pevnosti dosahuju voakna na baze volframu.
NajpevnejSie vlakno ma pri vysokych teplotach (1100 az 1200°C) hodnotu pevnosti az 6x
vy$§iu nez NiZPZ. Volfram mé ale najvy$§iu hustotu, preto merna pevnost’ (pevnost
vztiahnut na hustotu vlakien) volfrimového vlakna v porovnani s ostatnymi nie je preto az
tak vyrazne vicSia, no i tak najpevnejSie volframové vlakna i z tohoto pohladu nadalej
prekonévaji ostatné.

Vzhl'adom na predpokladany sposob vyuzitia vldken dolezitejSim parametrom pre
ur¢ovanie ich kvality je medza pevnosti pri teCeni, respektivne merna medza pevnosti pri
teCeni (medza pevnosti pri teceni vztiahnuta na hustotu). I z tohoto porovnania ako
najvyhodnejSie sa javi pouzitie vlaken na baze volframu.

Vlastnosti a pouZzitie matrice

Matrica ZM urceného na vysokoteplotné pouzitie je vystavena vysokej teplote a
kor6znemu ucinku prostredia, ktory moze viest’ k iplnej degradécii uvedeného materialu. Jej
ulohou je viazat' vlakna do pozadovaného tvaru a chranit’ ich pred kordziou. O materiali
matrice v§eobecne plati, Ze ma niz§i bod tavenia ako je bod tavenia vlaken, ktoré ju speviuju.
Musi mat’ vicsiu taznost, mensi modul pruznosti a vaéSiu deforméciu do porusenia v
porovnani so speviyjucim vldknom. ZabezpecCuje prenos vonkajSieho zat'azenia na
speviiyjucu zlozku, rozlozenie lokdlnych napédtovych stavov, odolnost’ voci abrazivnemu
poskodeniu a rdzom. Matrica a speviiujiice vldkna musia navzdjom koexistovat’ bez takych
vzajomnych chemickych reakcii, ktoré by sposobovali degradaciu vlastnosti vladkna alebo
matrice. Ziarupevné zliatiny na baze Ni alebo Co sa vyznauji dobrou odolnostou voéi
kor6zii a ziaruvzdornostou, maji dostato¢ni pevnost’ a vyhovujliicu t'aznost’, preto st vel'mi
vhodné pre vyrobu ZM. Ziaruvzdornost' sa dé tiez zabezpeéit povlakovanim. Pri pouZiti
kovovych vldken na speviiovanie kovovych matric treba venovat’ velkil pozornost moznej
vzajomnej reakcii speviiujicej zlozky a matrice [16]. Na modelovych systémoch tvorenych
W vldknom a zliatinami medi sa zistili sa tri typy reakcii medzi matricou a vldknom:

1.difizna penetracia sprevadzana rekrystalizaciou okrajovych Casti vlakna;
2.precipitacia novej fazy;



3. vzajomna rozpustnost’ medzi matricou a vlaknom.

Rekrystalizaciu vlakna po obvode spdsobuje diftizia kobaltu, hlinika alebo niklu zo
zliatiny medi do W vldkna. Titan a zirkon vytvaraju nové fazy, chrom a nidéb vytvorili s W
tuhé roztoky. Na zéklade tychto tdajov bolo mozné optimalizovat’ zloZenie matrice zo ZPZ
tak, aby sa zniZila reakcia matrice s vldknom a minimalizovala sa degradécia vlastnosti vldkna
[4]. Takato ZPZ obsahuje zvysené mnozstvo zakladného kovu speviiujiiceho vldkna na
zniZenie difuznej penetracie Ni do W. Pridanie Ti a Al do matrice m4 ten isty U¢inok, pretoze
viazu na seba Ni v intermetalidoch [3]. Typickd matricova zliatina s takto optimalizovanym
zloZenim je zliatina so zlozenim 56% Ni, 25% W, 15% Cr, 2% Al a 2% Ti [1] (adaje su
v hmotnostnych percentich). Stohodinova medza pevnosti pri teceni pri 1100°C vldken v
takejto matrici v dosledku reakcie matrica - vlakno klesla iba o 10% v porovnani so
samotnym vldknom skuSanym vo vakuu.

Vysledky i z d’alSich vyskumov [5] ukazali, Ze v kompozitnych materidloch v ktorych
matrica a vldkno vytvaraju tuhy roztok bez tvorby intermetalidov je mozné rozpustanie
vldkna minimalizovat' legovanim matrice zakladnym kovom vldkna az do koncentracie
rovnajlicej sa maximalnej rozpustnosti. Ak matrica a vldkno vzajomnou reakciou vytvaraju
intermetalid, saturacia matrice nezabrani rozpistaniu vlakna.

Priprava ZM spevnenych vlaknami

Zlozené materialy mozno pripravit’ dvoma zakladnymi spésobmi. Prvy je charakteristicky
tym, Ze matrica je pocas pripravy v tuhom stave, pri druhom sposobe je v kvapalnom stave.

Vyroba ZM za pritomnosti kvapalnej fazy zahina odlievanie tekutej matrice vyuzitim
presného liatia, pricom matrica je infiltrovand zvizkom alebo osnovou speviiujtcich vldken.
Alternativnym spdsobom je pretahovanie vldken cez roztaveny kovovy kupel, kedy
jednotlivé vlakna st zmacané kvapalnym kovom, ktory na nich vytvori vrstvu, a tak vznikne
kompozitné vldkno. Zvizok takychto vlaken je kompaktovany, ¢im vznikne zloZeny materiél
[6]. Pomerne jednoducho sa da pripravit ZM s kovovou matricou jednoduchou infiltraciou
kvapalného kovu medzi spevitujuce vldkna. Problémy sa vsSak vyskytuju pri zmacavosti
vlaken roztavenym kovom. Pri ispeSnom zmacani a vytvarani chemickej vazby treba dbat’ na
to, aby nedoSlo k vyraznej degradacii vlastnosti vldkna rozpustanim, reakciou alebo
rekrystalizaciou. Odlievanie pod tlakom alebo tlakova infiltracia zahfa vtlaCanie roztaveného
kovu medzi vldkna [7]. ZM pripravené¢ takymto spoésobom nemaji obvyklé chyby
vyskytujuce sa pri odlievani, ako st pérovitost’ a stazeniny. Inou moznostou je infiltracia
roztaveného kovu osnovou vldken tlakom inertného plynu. Touto metéodou je mozno vytvorit
suciastky zlozitych tvarov s vysokym objemovym podielom speviiujucich vlaken [9].

Vyroba ZM bez kvapalnej fazy zahfiia difuzne spéjanie, prasSkovil metalurgiu a nanédsanie
(depoziciu) matrice.

Vsetky horeuvedené metody mozno pouzit’ na pripravu ZM s matricou zo ZPZ spevnenou
ziarupevnym kovovym vldknom. Vhodnost tej ktorej metody je limitovana najmé spdsobom
pouzitia materidlu a druhom speviiujuceho vldkna a matrice kvoli neziadiicim reakciam na
rozhrani. Tie je moZzné potlacit’ vhodnou tupravou technologickych parametrov prislusnej
metddy. Prikladom méze byt zliatina na baze Ni spevnend W vldknom pripravend rychlou
infiltraciou roztavenej matrice zviazkom vlaken s nasledujucim rychlym ochladenim. Tym sa
zabranilo rozpustaniu vldkna v matrici [10].



Vlastnosti zloZzenych materialov

Cielom prac zaoberajiicich sa vyvojom ZM s matricou zo ZPZ vystuZenou Ziarupevnymi
kovovymi vldknami je vyrobenie materialu alebo vyrobkov, ktoré su schopné pracovat’ pri
posobeni mechanického napétia pri teplote 1100 °C az 1200°C pripadne i vy$Sej. Sem patria
1 lopatky plynovych turbin (LPT) ako leteckych, tak i priemyselnych. ZM LPT sa musi
vyznacovat’ najmi vlastnostami ako odolnost” voci teceniu, vysokd pevnost pri teceni,
odolnost’ voci nizkocyklovej a tepelnej unave, odolnost’ vo¢i razovému poruseniu a oxidacii
[1]. Vo vSetkych tychto oblastiach, ako ukazuji mnohé publikované udaje, ZM predsia, alebo
sa aspofl vyrovnaji nespevnenym zliatindm.

Ako priklad mozno uviest’ vlastnosti pri te¢eni ZPZ vystuzenej W vldknom v porovnani s
materidlom bez speviiujucich vldken zliatinu Nimocast 713C [11] a ZM s matricou Nimocast
713 C spevnenou 20% objemovym podielom W vldkna s priemerom 1,27 mm. Pri napiti 140
MPa a teplote 1100°C sa vyrazne prediZil ¢as po lom - pre ZM je 196 hodin, pre material bez
vlaken je 35,4 hodiny. TieZ vyrazne klesla rychlost’ stacionarneho teGenia - 1,9 h™' pre ZM
vo&i 4,5 h™! pre material bez vldken. Obdobné vysledky sa zistili i pre zliatinu Hastelloy X
spevnenu W + 1%ThO2 vlaknom [12], FeCrAlY spevnenu W + 1% ThO2 vldknom [13] a Ni
spevneny W vlaknom [14]. Volfram vSak zvySuje hustotu ZM v porovnani s hustotou matrice
bez speviiujucich vlaken. Porovnanie mernej medze pevnosti pri tedeni pre ZPZ Nimocast
713 C voc¢i ZM s matricou zuvedenej zliatiny spevnenej 20% podielom W vldkna [13]
vychéadza v prospech ZM.

Priprava zloZeného materialu z NiZPZ CMSX-3 vystuZenej kontinualnym wolframovym
vlaknom

Za Ti¢elom skamania $truktiry ZM boli pripravené modelové vzorky NiZPZ CMSX-3
spevnené kontinudlnym volfraimovym vlaknom. Vzorky boli pripravené infiltraciou tekutého
kovu matrice roztaveného indukénym ohrevom zvizkom W vldken v ochrannej atmosfére Ar
ponorenim zvizku do taveniny. Zvézok speviiujicich vldken obsahoval 1100 W vldken WA-5
538 s priemerom 0,1 mm a diZkou 35 mm. Keramické rirka s roztavenym kovom matrice
umiestnend v indukénej cievke mala vnutorny priemer 6 mm. Vysledkom boli vzorky ZM v
tvare valca s priemerom 6 mm a dizkou 35 mm s matricou z NiZPZ CMSX-3 spevnenou 30%
objemovym podielom kontinualnych volframovych vlakien. Struktara vzorky ZM v stave po
odliati v priecnom reze zobrazena optickou mikroskopiou (OM) je na obr. 1.

Dosiahnuté vysledky a zaver

Struktdru matrice ZM po odliati tvoria dendrity orientované roznymi smermi. V priebehu
pripravy ZM dosSlo k reakcii medzi vlaknom a taveninou. Systém W-Ni patri podla
zékladného typu reakcie systému vladkno - kovova matrica ZM podla [15] k tretiemu typu,
kde vladkno a matrica navzajom nereagujui, si vSak navzijom rozpustné (napr. W-Ni, W-
Cu(Cr), W-Co). V zliatine CMSX-3 je 66,3% Ni. Snahu vytvarat’ nové fazy na rozhrani s W
ma Ti, jeho obsah v zliatine je 0,7% a je viazany v intermetalidoch Ni3(ALTi). Zliatina
CMSX-3 obsahuje 9% W, ¢o znizuje rozpustnost’ W vldkna v matrici.

Doésledkom vécsej povrchovej energie W vlakna (2650 mJ/m?®) vo&i roztavenému kovu
matrice (1000 mJ/m?) doslo k dobrému zmadaniu vlakien pri procese pripravy a vytvoreniu
pevnej viazby medzi zlozkami ZM. Na prieCnom reze sa nepozoroval vznik novej fazy na
rozhrani matrica vlakno. Doslo k ciastoénému rozpustaniu povrchu W vldkna. V jeho
dosledku dochadzalo k zaoblovaniu ostrych vycnelkov a rozpustaniu predovsetkym po



hraniciach zfn. Prejavila sa 1 dezintegracia povrchovych vrstiev vldkna. Tym sa narusil povrch
vladkna. Doslo tak k vyraznému zvicSeniu povrchu rozhrania, avSak bez ostrych hran a
vycnelkov. Dochédzalo aZ k izolovaniu drobnych mikrocastic W rozruSenim okrajovych ztn.
Da sa predpokladat’, Ze zvdcSenie Clenitosti povrchu rozhrania ma pozitivny vplyv na pevnost’
vizby medzi vldknom a matrlcou Inyrn typom moZznej reakc1e je dlfuzna penetrac1a najma Ni

Obr. 1 Struktiira vzorky ZM v stave po odliati, OM
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Obr. 2 EDX spektrum W viakna v ZM Obr. 3 EDX spektrum W viakna v ZM

20 um od okraja v priecnom reze 3 um od okraja v priecnom reze

Zaznam z energiovodisperznej analyzy (EDX) vlédkna 20 um od jeho okraja v ZM je na
obr.2. Analyza bola robend na rastrovacom elektronovom mikroskope TESLA BS 340
s analyzatorom LINK QX 2000. Energetické spektrum bolo rovnaké pre cely prierez vlakna,
okrem okrajovych oblasti do hibky asi 10 um, kedy sa zmenilo v désledku pritomnosti Cr a
Ni nadifundovanych z matrice. EDX spektrum 3 um od okraja vldkna v ZM je na obr.3. To
bolo rovnaké pre celu okrajovi oblast’ vlakna vcitane jeho izolovanych Castic.

Uvedené vysledky naznacuju, Ze kritickym miestom takéhoto ZM pripraveného
horeuvedenym technologickym procesom je rozhranie vlakno — matrica, kde v dosledku



difaznej penentracie Cr a predovSetkym Ni hrozi rekrystalizacia okrajovych casti vlakna.
Preto v dalSom je nevyhnutné venovat patricni pozornost tomuto miestu, predovsetkym
z hl'adiska stability Struktiry pri zvySenej teplote, nakol’ko sa od tohoto materidlu ocakéava
prioritne jeho vysokoteplotna aplikacia.
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