VYSOKE UCENIi TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

£

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVIi
5 I USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVi

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

ZARUPEVNE SLITINY NIKLU POUZIVANE
V LETECKEM PRUMYSLU

HIGH TEMPERATURE NICKEL BASE ALLOYS FOR THE AEROSPACE INDUSTRY

BAKALARSKA PRACE

BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE PAVEL MARES

AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. KAREL NEMEC, Ph.D.

SUPERVISOR

BRNO 2010



Vysoké uceni technické v Brne, Fakulta strojniho inZzenyrstvi

Ustav materidlovych v&d a inZenyrstvi
Akademicky rok: 2009/2010

ZADANI BAKALARSKE PRACE
student(ka): Pavel Mares

ktery/ktera studuje v bakalarském studijnim programu
obor: Strojni inzenyrstvi (2301R016)

Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem ¢&.111/1998 o vysokych $kolach a se
Studijnim a zkuSebnim fadem VUT v Brne urCuje nasledujici ttma bakalafské prace:

Zarupevné slitiny niklu pouzivané v leteckém pramyslu

v anglickém jazyce:
High Temperature Nickel Base Alloys for the Aerospace Industry

Stru¢na charakteristika problematiky ukolu:

Shrnuti poznatkl o Zarupevnych slitindch na bazi niklu, charakteristika téchto slitin,
divody aplikace téchto materialt v leteckém prumyslu, moznosti zlepSeni viastnosti
niklovych superslitin.

Cile bakalarske prace:

1) Definice zarupevnych materialu

2) Charakteristika niklovych supersilitin

3) Aplikace téchto materialu v leteckém prumyslu

4) Formulace zavéru, moznosti zlepSeni viastnosti niklovych superslitin



Abstract

This work describes high temperature materials, mainly the group of nickel base
superalloys. It focuses on their structure and properties and deals with their
development and application in the aerospace industry, where this group of alloys
plays a crucial role in the production of jet-engines.

Abstrakt
Tato prace popisuje Zarupevné materialy, zejména pak skupinu superslitin na bazi
niklu. Zameérfuje se na jejich slozeni a vlastnosti a zabyva se jejich vyvojem a vyuzitim

v leteckém prdmyslu, kde hraje tato skupina slitin velmi ddlezitou dlohu pfi vyrobé
proudovych motoru.
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1 Uvod

Zarupevné slitiny, nazyvané také jako superslitiny, hraji nenahraditelnou roli ve
strojnim pramyslu, a to diky své viastnosti zachovat si pevnost po dlouhou dobu i pfi
velmi vysokych teplotach. Z tohoto duvodu jsou témér nezastupitelné od vyroby kotlu
a rozvodl pary prfes vyrobu parnich a plynovych turbin az po letectvi a
kosmonautiku. Superslitiny prochazeji neustalym vyvojem a staly se bezesporu
jednim z nejvyznamnéjSich materiall poslednich desetileti. Vyrazny posun v rozvoiji
superslitin nastal v padesatych letech, kdy v letectvi do té doby bézné pistove
spalovaci motory za€aly byt nahrazovany vykonnéj§imi proudovymi motory.

Cilem této prace je charakteristika superslitin, zejména na baz niklu. Dale
zduvodniuje pouziti superslitin v leteckém pramyslu, kde se stala pravé tato skupina
zarupevnych slitin jednim z nejdllezitéjSich materiald. V neposledni fadé prace
poukazuje na vyvoj zarupevnych slitin v poslednich letech.



2 Definice Zzarupevnych materialu
2.1 Charakteristika Zarupevnych material

Obecné feCeno patfi mezi zarupevné materialy slitiny kovl, pfedev§im oceli pro
praci za zvySenych teplot, a slitiny niklu a kobaltu pro praci za vysokych teplot. Mez
Zarupevnymi materialy najdeme ale také keramiku a kompozitni materialy.

Presna definice zarupevnych materialt neni jednozna¢na. Jedna z definic fika, ze
zarupevné materialy jsou ty, které pracuiji za teplot vy$Sich nez je mezni teplota Tg,
ktera pro dany material vyznaCuje pruseCik dvou charakteristik. Za prvé pevnostni
vlastnosti za zvySené teploty, to je mez kluzu Re (Rpo,2), za druhé Casové pevnosti pfi
teCeni Ry [1].

Napéti, MPa

Ta

et e

Teplota, °C

Obr.1: Stanoveni mezni teploty Ty [1]
2.2 Pozadavky kladené na zarupevné materialy

NejdulezitéjSim pozadavkem, ktery klademe na veSkeré Zarupevné materialy, je
zachovani jisté urovné mechanickych viastnosti pfi vysokeé teploté. Teplota je totiz
zakladnim, ackoli ne jedinym, Cinitelem rozhodujicim o procesech deformace.

Pozadavky kladené na Zarupevné materialy mizeme rozdélit do téchto skupin [1]:

vysoka dlouhodoba pevnost pfi teCeni
vysoka mez kluzu a pevnost v tahu
dobra tvarnost, taznost a odolnost proti kfehkému poruseni
vysoka odolnost proti tepelné a tepelné mechanické unavé
stabilita struktury a vlastnosti, nizka nachylnost jak k poklesu zpevnéni, tak i
narustu zpevnéni a provozni ke hkosti
¢ vyhodné fyzikalni viastnosti — pokud mozno vysoky soucinitel tepelné vodivosti
a nizky soucinitel teplotni roztaznosti
dobra Zaruvzdornost a korozni odolnost v prostfedi spalin a vodni pary
dobré technologické viastnosti — vhodnost k tvafeni, svafitelnost
e pOmMErné nizka cena
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2.3 Rozdéleni zarupevnych slitin

Zakladnim kritériem pro rozdéleni zarupevnych slitin je jejich chemické sloZeni.
Podle tohoto kritéria Ize vyClenit napfiklad nasledujici skupiny:

slitiny Ti

Zarupevné oceli

slitiny na bazi Ni

slitiny na bazi Co

slitiny obtizné tavitelnych kovu, hlavné wolframu, tantalu, molybdenu, a niobu

Tyto skupiny maji vzhledem ke svému odliSnému chemickému slozeni a struktufe
rozdilné vlastnosti. Napfiklad slitiny titanu jsou pouZzivany pro svou nizkou hmotnost,
ale pfi vysokych teplotach ztraceji pevnost, proto je nutné v tomto pfipadé pouzit
zarupevné oceli. NejlepSi pevnostni vlastnosti pfi vysokych teplotach maji slitiny na
baz niklu a slitiny na baz kobaltu, jejich nevyhodou je vSak jejich vysoka cena.
NejvyssSi teploté odolavaji vysokotavitelné kovy, pficemz jejich nevyhodou je nizka
pevnost [1].
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Obr. 2: Teplotni oblasti pouziti hlavnich skupin zarupevnych slitin [1]

2.4 Vlyuziti superslitin

Vyuziti Zarupevnych slitin je znacné Siroké. NejCastéji jsou vyuzivany v letectvi,
energetice, chemickém a petrochemickém prdmyslu, pro svoji viastnost zachovat si
pevnost po dlouhou dobu i pfi velmi vysokych teplotach. Superslitiny jsou vSak
pouzivany i pro jiné své vilastnosti, napfiklad korozivzdornost a vysokou pevnost. Ty
jsou vyuzity v kryogenice a lékarstvi pfi vyrobé biokompatibilnich nahrazek lidského
téla.
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NejCastéjSi aplikace superslitin jsou [2]:

e letectvi / komponenty proudovych motoru:
= Srouby
» hfidele
= plasté
» |opatky turbiny
» spalovaci komory
= forsaze
= obracece tahu
e komponenty kondenzacnich elektraren:
* rozvody pary
= komponenty parnich turbin
= Kotle
e automobilové komponenty:
= turbodmychadla
= vyfukové ventily
e zpracovani kovu:
= nastroje pouzivané pfi praci v nadmérnych teplotach
» lisovaciformy
= formy na odlévani
e komponenty pouzivané v lékafstvi:
» stomatologie
= protézy
e komponenty vyuzivané v kosmonautice:
= tepelné namahané plasté
= Casti raketovéeho motoru
e Zzafizeni vyuzivaneé v jaderné energetice
» hnaci mechanismy regulacnich tyCi
= armatury reaktoru
e chemicky a petrochemicky prumysl:
= potrubi
= reaktory
= Cerpadla

2.5 Creep

2.5.1 Definice creepu

PuUsobi-li na krystalickou latku vnéjSi namahani, mfizka se zacne pfizpUsobovat
tak, aby rovnovaha mez pulsobicimi vnéjSimi silami byla zachovana. PfizpUsobeni
atomové mfiZzky se makroskopicky projevuje jako deformace. Deformace je tedy
odezvou télesa na puUsobici napéti a je zavisla na velikosti napéti, teploté a pfripadné
na rychlosti deformace.

Deformaci lze rozdélit na tfi zakladni druhy a to na elastickou, anelastickou a
plastickou [3].
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Elasticka deformace, nazyvana také jako pruzna, nastava v okamziku pusobeni
napéti a ztraci se, pokud je toto napéti odstranéno. Je tedy vratna a Casové

nezavisla.
Anelasticka deformace je vratna. Od elastické se liSi pouze tim, Zze je Casové
zavisla a to na rychlosti deformace a strukture.

Plasticka deformace, ktera se vyznacuje trvalou zménou tvaru télesa, je nevratna
a je tvofena Casové zavislou a Casové nezavislou slozkou. Casové zavisla slozka
plastické deformace se nazyva creep.

I'“

Anglicky termin ,creep” se obvykle v Ceskeé literatufe nazyva jako ,teCeni®. Creep

je jednou z nejdulezitéjSich charakteristik superslitin.

2.5.2 Creepova kfivka

Zavislost creepové deformace na Case vyjadfuje creepova kfivka. Tato kfivka je
grafickym znazornénim pomérného prodlouzeni na Case pfi konstantni teploté a
napéti. Creepova kfivka neboli kfivka teCeni charakterizuje tfi stadia creepu [3].

f

T = const lom

a = consl

stadium s ladivm stadium
| Il 1}

Deformace, &

Cas, t

Obr. 3: Kfivka te€eni [3]

Prvni stadium oznaCujeme jako primarni nebo tranzitni creep. Vyjadfuje
prodlouzeni v prvnim stadiu zatizeni, pfi némz rychlost creepu s ¢asem klesa. P¥i

nizké teploté se uskutecriuje pouze toto stadium.

Druhé stadium oznaCujeme jako sekundarni nebo stacionarni creep. Pfi tomto
stadiu se rychlost creepu s Casem neméni. Druhé stadium se uskuteCnuje pfi vysoké
teploté, kdy zotaveni vyvazuje u€inky deformaéniho zpevnéni.
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Treti stadium oznaCujeme jako tercialni creep. Pfi tomto stadiu rychlost creepu
sCasem vzrusta. Vzrast rychlosti je oviivnén vzrlstajicim napétim nebo
metalurgickou zménou struktury. Treti stadium konc€i lomem materialu.

2.6 Mechanismy plastické deformace

NejvyznamnéjSim mechanismem plastické deformace je skluz dislokaci, ktery je
zakladnim mechanismem dislokacniho creepu. UskuteCnuje se pfi pomérné nizkych
teplotach a pfi vySSich rychlostech deformace. Je-li teplota dostatecné vysoka,
vstupuje do popredi jev, ktery je pfi nizkych teplotach jen malo vyznamny. Tento jev
se nazyva dynamickeé zotaveni.

Dynamické zotaveni do jisté miry likviduje deformaéni zpevnéni, a to v zavislosti
na teploté a rychlosti deformace. UskuteCfiuje se rlznymi mechanismy, z nichz
nejvyznamnéjSim je Splhani hranové dislokace.To zavisi na difuzi, ktera muize
probihat dvéma zpUsoby: mfizkou — pfi vySSich teplotach a jadry dislokaci — pfi
nizSich teplotach [3].

Obr. 4: Dislokacni skluz [7]

2.7 PrecipitaCcne a disperzné zpevnéné soustavy

Zarupevné slitiny mohou byt precipitaéné nebo disperzné zpevnény &asticemi
fazi. Ty se stavaji pfekazkou pohybu dislokaci, a tim zlepSuji viastnosti téchto slitin.
Pfi velmi vysokych teplotach museji €astice splfiovat nasledujici pfedpoklady [3]:

e Vvprubéhu creepu se od sebe nesmi vzdalovat pfili§ rychle, v idealnim pFipadé
by se ¢astice v matrici nemély pohybovat vibec

e za velmi vysokych teplot museji byt v podstaté plasticky nedeformovatelné

e je nutné, aby byly v matrici vhodné usporadany, vzhledem k podminkam, za
nichz creep probiha: pfi difuznim creepu je tfeba, aby €astice byly v mistech
hranice zrn; pfi dislokacnim creepu musi byt v zrnu

14



Obr. 5: Pohyb dislokace pfes disperzné zpevnénou soustavu [3]

15



3 Charakteristika niklovych superslitin
3.1 Vybrané zarupevné slitiny Ni

Ruazné druhy Zarupevnych slitin niklu maji rozdilné chemické slozeni.
V soucCasnosti pouzivané zarupevne slitiny niklu jsou z hlediska chemického slozeni
od svych prvotnich typd vyznamné odklonény. Vyvoj Zarupevnych slitin je
uskuteCnitelny zejména diky technicko-technologickému pokroku a stimulovany
zvétSujicimi se poZzadavky v jaderné a vojenské technice, letectvi a kosmonautice.

Tab. 1: Chemické slozeni vybranych Zzarupevnych slitin na bazi niklu [1]

Slitina Cr Co Mo W Ta Nb Al Ti C B Zr Jiné
Hasteloy X 22 15 9 0,6 - - - - 0,1 - - Fel8,5
IN 625 21,5 - 9 - - 3,6 0,2 0,2 0,05 - - Fe2,5
Haynes 230 22 - 2 14 - - 0,3 - 0,1 - - La0,02
Waspaloy 19,5 13,5 4.3 - - - 1,3 3 0,08 | 0,006 - -
Udimet 500 18 18,5 4 - - - 29 2,9 0,08 | 0,006 - Zr0,05
N 115 14,3 13,2 - - - - 49 3,7 0,15 0,16 0,04
IN713C 125 42 2 6,1 0,8 0,12 [ 0,012 | 01
IN 738LC 16 8,5 1,7 2,6 1,7 0,9 34 34 0,11 0,01 0,05
Rene 77 0,015 15 4,3 4.3 146 | 0,07 | 0,016 | 0,05
Rene 80 14 9,5 4 4 3 5 0,17 | 0,015 | 0,05
Rene 95 14 8 3,5 3,5 3,5 3,5 2,5 0,15 0,01 0,05
IN-792 12,4 9 1,9 3,8 3,9 31 45 0,12 0,02 0,1
IN-100 10 15 3 55 4,7 0,18 | 0,014 | 0,06 Vi
M-M 200 9 10 12,5 1 5 2 0,15 | 0,015 | 0,06
M-M 200+Hf 9 10 12,5 1 5 2 0,14 | 0,015 | 0,05 | Hf1,8
M-M 247 8,3 10 0,7 10 3 55 1 0,14 | 0,015 | 0,05 Hf1,5
phaB-1900 8 10 6 4 6 1 0,1 0,015 0,1
GTD 111 14 95 15 3,8 2,8 3 4.9 0,1 0,01
IN 939 225 19 2 1,4 1 1,9 3,7 0,15 | 0,009 | 0,09

3.2 Chemické slozeni

Zarupevné slitiny niklu maji bohaté chemické sloZeni, aktualn& pouzivané
superslitiny jsou tvofeny z deseti az osmnacti legujicich prvka. V zavislosti na prvcich
tvoficich matrici je tedy mozné je rozdélit nasledujicim zplsobem:

e Ni-Cr
e Ni-Co-Cr
e Ni-Fe-Cr

Legujici prvky, které se vyskytuji v superslitinach, je mozné zaradit do péti
hlavnich skupin [1]:

e prvky tvofici a zpevnujici matrici, pficemz matrice je tvofena tuhym roztokem
s mfizkou kubickou plosné centrovanou

prvky tvofici intermetalickou fazi y" s mfizkou kubickou ploSné centrovanou
prvky oviiviiyjici fazové sloZeni a strukturu hranic zrn

prvky vytvarejici karbidické faze a prvky vytvarejici boridické faze

nezadouci pfisady
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Obr. 6: Leguijici prvky pouzivané v Zarupevnych slitinach na baz niklu [2]

3.3 Vlastnosti prvka v Zarupevnych slitinach Ni

Nikl, Kobalt a Zelezo tvofi matrici struktury a jejich koncentrace ma velky vliv na
rozpustnost legujicich prvkl. Ostatni legujici prvky zlepSuji pevnostni viastnosti za
vysokych teplot a to zpevnénim tuhého roztoku, tvorbou precipitatd a také tvorbou
stabilnich karbidu [1].

3.3.1 Nikl, kobalt, zelezo

Nikl tvofi zakladni slozku slitin a urCuje jejich strukturu, stabilitu fazi a chovani
v technologickych procesech. Je to kov s mérnou hmotnosti 8,9 g/cm? a teplotou tani
1455°C [4]. Krystalova struktura je kubicka ploSné centrovana, proto ma nikl dobré
plastické vlastnosti a tvafenim za studena vyrazné zpeviuje. Spolu s Zelezem a
kobaltem patfi do skupiny feromagnetickych kovd. Nikl pomérné dobfe odolava
korozi v atmosféfe, vodé a v alkalickych roztocich.

Zelezo muZe Gaste€né zastoupit nikl, ¢imZ se sniZzuje cena slitiny. Ma v3ak
nezadouci vliv na Zaruvzdornost, protoZze jeho oxidy maji snizenou pfilnavost
k zakladu. DalSi nevyhodou je nachylnost slitin k vyluCovani nezadoucich
intermetalickych fazi.

Kobalt stabilizuje matrici, pfi¢emz zvySovani jeho obsahu sniZuje rozpustnost v ni
obsazenych legujicich prvkU, a to zejména hliniku a titanu. Jeho hlavni ucel ve slitiné
je zvysit Zarupevnost a zajistit dobré technologické vlastnosti.
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3.3.2 Chrom

Chrom zaruc€uje dobrou odolnost slitiny proti oxidaci za vysokych teplot. Tvofi 5 az
30 % hmotnostniho sloZeni slitiny. Vytvafenim velmi stabilniho karbidu typu M23Cg
zvySuje odolnost slitiny proti creepu a zlepSuje jeji plastické vlastnosti. Karbid M23Csg
se vyluCuje hlavné na hranicich zrn a defektech krystalické struktury.

3.3.3 Molybden a wolfram

Hlavnim cilem molybdenu a wolframu ve slitinach niklu je zpevnéni matrice.
Pokud jejich obsah pfesahuje 6% tvofi tyto prvky karbidy typu MgC.Ve slitinach
Ni-Co-Cr je velké mnozstvi molybdenu a wolframu vazano ve faziy’.

3.3.4 Tantal, niob, titan a vanad

Tantal, niob, titan a vanad mohou nahradit hlinik ve fazi y". V procesu kifehnuti
tvofi precipitaty jednoduchych karbidl. Tyto karbidy vS8ak nejsou stabilnia za vySSich
teplot se béhem delSi doby rozpoustéji.

Pomér koncentrace Ti:Al ma velky vliv na strukturu a vilastnosti zarupevné slitiny,
dale vymezuje podminky, rozmezi vyskytu a tvar faze y.

3.3.5 Bor, zirkonium a hafnium

Bor je pfidavany do superslitin v mnozstvi do 0,02% hmotnostniho slozeni. Tento
prvek zvySuje pevnost pfi teCeni, coz je zpUsobeno jeho vlivem na morfologii hranic
zrn. PFitomnost boru také zvySuje odolnost proti kfehkému poruSeni za vysoké
teploty. V podminkach dlouhodobé prace zpozd'uje vyluCovani karbidu chromu po
hranicich zrn. Stejné vlastnosti v superslitinach ma také zrkonium pfidavané
v mnozstvi do 0,05% a hafnium do 2% hmotnostniho sloZeni.

3.3.6 Cer a jiné prvky vzacnych zemin

Cer a jiné prvky vzacnych zemin jsou pfidavany do superslitin v malém mnoZstvi.
Jejich ukolem je zvysit odolnost proti vysokoteplotni oxidaci.

3.4 Fazové slozeni

Zarupevné slitiny niklu jsou vypracovany na zakladé binarniho rovnovazného
systému Ni-Al. Ze strany niklu je struktura slitiny slozena z tuhého roztoku vy, po
dosazeni pfiblizné 10% hliniku ve slitiné se objevuje faze y'. Ta je intermetalickou
fazi NisAl a ma mfizku kubickou plosné centrovanou. Rozpustnost hliniku v tuhém
roztoku y je zavisla na teploté, z Cehoz vyplyva moznost precipitacniho vytvrzovani
slitiny pomoci tepelného zpracovani. Pfi pfidani dalSich prvkd, napfiklad chromu,
titanu, niobu, se rozpustnost hliniku ve fazi y méni a dvoufazova oblast y+y" se
zuzuje [1].
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Obr. 7: Fazovy diagram Ni-Al [5]

3.4.1 Tuhy roztok y

Cisty nikl nema za vysokych teplot pFili§ vysokou hodnotu modulu pruznosti.
SoucCasné vykazuje pomérné velkou hodnotu soucinitele samodifuze. Tuhy roztok na

vvvvv

S nasledujicimi vlastnostmi [1]:

¢ Vvynikajici schopnosti niklu pro tvorbu tuhych roztokd o velké stabilité, a také
vys§im stupném naplnéni elektronové podslupky 3d.

e Vvytvafenim ochrannych oxidickych vrstev, bohatych na Cr;O3z s nizkou
koncentraci vakanci; oxidické vrstvy jsou efektivni bariérou pro proniknuti
jinych kovu a zabranuji difuzi Skodlivych pfimési kysliku, dusiku a siry do
slitiny

. Tyto vlastnosti umoznuji pouziti superslitin na baz niklu pfi vysokych teplotach.
Zarupevné slitiny si tedy drzi svoji pevnost fadové do 90% jejich teploty tani.

3.4.2Fazey’

Faze vy  je zakladni fazi Zarupevnych slitin na baz niklu. Chemické slozeni,
morfologie a rozmisténi jejiho precipitatu ve struktufe ma rozhodujici viv na
Zarupevnost. Faze y’ je vyluCovana z neuspofadaného tuhého roztoku y, coz vede ke

vzniku nadmfizky. Tato faze je tedy nadstrukturou intermetalické slouceniny typu AsB
s mfizkou kubickou ploSné centrovanou, geometricky t€sné uspofadanou.
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Obr. 8: Ulozeni atoml na plochach t€sného usporadani [5]

3.4.3 Karbidické a boridické faze

Superslitiny na baz niklu, zejména viceslozkové slitiny s vy8§im obsahem uhliku,
obsahuji ve struktufe karbidy typu MC, M7;C3, M23Cs a MgC a boridy M3B2, M23Bs,
M>B a MB1» [1]

Primarni karbidy typu MC jsou tvofeny hlavné titanem, tantalem, niobem a
vanadem. V pfitomnosti faze y* ve struktufe, coz je bézné, se stabilita karbidu TiC
zmenSuje, protoZze do ni pfechazi titan. Karbidy jsou rozmistény rovnomérné
v matrici y, nebo jsou seskupeny na hranici zrn. Jejich pfitomnost umoznuje vazbu
urCitého mnozstvi uhliku a zpomaluje rust zrn pfi vysokoteplotnim zpracovani.

Molybden, wolfram a chrom se rozpoustéji v karbidu MC, tim oslabuji sily jeho
meziatomovych vazeb. Tento proces vede k rozpadu karbidu MC na karbidy M»3Cs a
MsC. Jev se uskuteCriuje hlavné v karbidu TiC pfi teploté 815°C.

Karbid M;C3; se obecné nevyskytuje ve viceslozkovych slitinach. Objevuje se ve
slitinach s nizkou koncentraci chromu, které neobsahuji molybden, wolfram, a dalSi
silné karbidotvorné prvky. Pfi teploté nad 1100°C se méni na karbid M23Csg

Karbid M»3Cg se Casto tvofi ve slitinach s velkym mnozstvim chromu. Pfi obsahu
molybdenu a wolframu vznika karbid Cry1(Mo,W),Cs. Pfitomnost karbidu M23Cs ve
struktufe muze byt vysledkem pfemény karbidu MC nebo precipitace z matrice y pfi
tepelném zpracovani.

Karbid MgC se tvofi ve slitinach s vysokym obsahem molybdenu a wolframu pfi
teploté vyssSi nez 800°C. Tyto se soustfedi hlavné na hranicich zrn. Jejich chemické
sloZeni je nejCastéji (Ni,Co)sMozC nebo (Ni,Co),W,4C.

V soucCasnosti je do Zaropevnych slévarenskych slitin pfidavan bor v mnozZstvi
0,005 az 0,2% hmotnostniho sloZeni. Pfi pouZiti boru snizujeme mnozstvi uhliku ve
slitiné, coz vede k nahrazenikarbidu boridy.

Boridy M3B, se vyluCuji béhem krystalizace misto karbidu MC. Borid M3B.
vykazuje lepSirozptyleni ve slitiné a ma pfFiznivy vliv na zménu morfologickych znak
pfi tepelném zpracovani. Pfi vyS8Sim obsahu boru ve slitiné se béhem krystalizace
vyluCuji velké Castice boridu M3B,. Ty Casto vyrlstaji z hranic zrn jako precipitaty ve
tvaru blokt a pulmésicu.
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3.4.4 Nezadouci TCP faze

Souhrnné se tyto faze oznacuji jako TCP (Topologically Close — Packed). Vznikaji
bud v prubéhu tepelného zpracovani nebo za provoznich podminek vlivem vysoké
teploty a pusobiciho napéti. Struktura téchto fazi je bunkova, pfi¢emz atomy jsou
tésné usporadany jen ve vrstvach, ale vzdalenost mezi vrstvami je vyrazné vysSi.
Vrstvy t€sné uspofadanych atomu jsou posunuté o vioZzenou vrstvu vétSich atoma,
vytvarejicich charakteristickou topologii. [6]

V superslitinach jsou TCP faze nezadouci hlavné pro svou nevhodnou morfologii a
kfehkost zplUsobenou anisotropii krystalické struktury. Zpravidla dlouhé, tenké a
kiehké Castice, Casto vylouCené po hranicich zrn, zhorSuji mechanické a creepové
vlastnosti superslitin a byvaji mistem iniciace trhlin. Nezadouci faze maji rovnéz
nepfiznivy vliv na zaruvzdornost. Obsahuiji totiz velké mnozstvi prvka zajistujicich
zaruvzdornost, o které je ochuzena matrice. Mezi nezadouci faze patfi o, g, §, n a
Lavesovy faze. [6]

3.5 Odlévani superslitin

Niklové superslitiny jsou nejCastéji pouzivany v littm stavu. Aby byla zajiSténa
optimalni mikrostruktura a tim i mechanické vlastnosti, je tfeba presné definovat
nasledujici parametry liti:

e liciteplota

e teplota formy

e rychlost ochlazovani tekutého kovu
o tepelny tok

VSechny tyto parametry maji vyznamny vliv na strukturni charakteristiky, jako je
velikost a orientace zrna, velikost mezdendritickych prostor, tvar a rozloZeni
precipitatt y " atd.

3.5.1 Proces skorepinového odlévani

Pfi skofepinovém odlévani se pouziva keramicka suspenze, ktera se nanasi na
voskovy model, ztvrdnutim této suspenze se vytvofi lici forma (skofepina). Vosk se
z lici formy odstrani pomoci ohfevu, ¢imz vznikne duta keramicka skofepina, do niz
se lije roztaveny kov z vakuovych peci nebo peci s ochranou atmosférou. Roztaveny
kov poté ve skofepiné ztuhne. Pokud se nechava tuhnout pfirozené, bez vnéjSich
zasahu do zmény teploty béhem krystalizace, vznika polykrystalicka struktura. Pokud
je teplota pfi tuhnuti Fizena, vznika struktura se sloupcovou texturou nebo
monokrystal, ktery ma ztéchto struktur nejlepsSi viastnosti. Pro vyjmuti odlitku je
nutno skofepinu rozbit, skofepinovou formu lze tedy pouzit pouze jednou [2].
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Obr. 9: Schéma postupu pfi skofepinovém odlévani [2]

3.5.2 Aplikace odlévani u superslitin

Skofepinové odlévani se €asto pouziva u superslitin na baz niklu. V technologii
monokrystalického odlévani superslitin doSlo v poslednich desetiletich k velkému
rozvoji, a to diky zvySujicim se narokim superslitin pfi jejich aplikaci v proudovych
motorech. Rizené odlévani monokrystald otvird dals§i moznosti rozvoje
vysokopevnostnich superslitin na bazi niklu.

3.6 Tepelné zpracovani slitin na bazi Ni (vytvrzovani)

Vytvrzovani Zarupevnych slitin je jejich nejnaro¢néjSim tepelnym zpracovanim.
Optimalni kombinace mnozstvi, tvaru, velikosti a zpUsobu vylouCeni zpevrujici faze
ve slitiné je dosahovana rozpoustécim ohfevem, ochlazenim a umélym starnutim [7].

Teplota rozpoustéciho ohfevu je vysoka z duvodu rozpusténi co nejvétSiho
mnozstvi faze y’. V zavislosti na chemickém slozZeni slitiny je teplota rozpousténi
vrozmezi od 1080°C do 1220°C pfi dobé ohfevu 2 az 12 hodin. Z ddvodu zamezeni
ochuzovani povrchu legujicimi prvky je rozpousténi provadéno ve vakuovych pecich
s ochrannou atmosférou.
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Ochlazovani z teploty rozpoustéciho ohfevu nesmi byt prudke, proto se nejCastéji
provadi na vzduchu. Pfi prudkém ochlazovani, napfiklad ve vodé, by mohlo u
vysokolegovanych zarupevnych slitin dojit ke vzniku trhlin.

Starnuti slitiny probiha pfi ohfevu. Jeho teplota je vy3Si, v krajnim pfipadé stejna,
jako teplota, pfi které dana soucast pIni svoji funkci. Pohybuje se obvykle v rozmezi
700 az 950°C. Pfi starnuti se z pfesyceného tuhého roztoku vylu€uiji precipitaty faze
vy a karbidy. Nékteré slitiny jsou podrobovany stupnovitému starnuti z dlvodu
vylou€eni co nejvétSiho mnozstviy’.
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4 VVyvoj niklovych superslitin

Zarupevné slitiny na bazi niklu prochazeji od &tyficatych let do soucasnosti
neustalym vyvojem. Vzhledem ke svému strategickému vyznamu, zejména v letectvi,
se staly jednou z nejvice zkoumanych skupin kovovych materiall. Snahou bylo
vyrabét slitiny se stale vySSimi uzitnymi vlastnostmi, umoznujici vyrabét vykonnéjsi,
ucinnéjsi, a proto ekonomictéjSi agregaty. Vyvijela se i technologie jejich zpracovani,
od prvnich typu zpracovanych tvafenim, prfes vakuové odlévani, které bylo nejprve
s polykrystalickou, poté se smérovou i monokrystalickou strukturou, az po vyuZiti
zaropevnych vrstev. Diky tomuto vyvoji je dnes k dispozici velky poCet superslitin.

Tab. 2: Ukazka slitin na bazi niklu, pouzivany pfednimi vyrobci leteckych motor( [1]

Pratt & Whitney Aircraft General Electric Rolls-Royce
Waspaloy
Udimet 700 Rene 41 IN100
B-1900,1900+Hf Rene 77 MAR-M-002
SCPWA1480 Rene 80 DS.MAR-M-002
SCPWA1484 Rene N4,N5,N6 SRR 99,SRR 47
1250 |

EB-PVD TBC's —————3p
1200 plazma m——-
povlaky —————
modifik, aluminidy ———3»
1100 _alumclovani,alumtmdy——-———)

1150 +

1050 L tepelné bariéry <!
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Obr. 10: Rozvoj Zarupevnych slitin na bazi niklu [1]
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4.1 Slitiny s usmeérnénou krystalizaci

Lopatky rotor( leteckych motori se vyrabé&ji pomoci technologie fizené
krystalizace (DS - directional solidification), jejimz vysledkem je bud kolumnarni
polykrystalicka mikrostruktura nebo monokrystal [8].

Obr. 11: Lopatka turbiny s polykrystalickou, smé&rovou a monokrystalickou strukturou

[2]
4.1.1 Slitiny se smérovou krystalizaci

Pokud teplo pfi krystalizaci odvadime jednosmérné pfi vysokém teplotnim
gradientu, je mozné ziskat usmérnénou rozlozenou fazi. Smérovou krystalizaci Ize
ziskat material se sloupcovou strukturou s Fizenou velikosti zrna. Sloupcova zrna
jsou uloZena rovnobézné se smérem hlavniho napéti, které pusobi na lopatku. Timto
zpusobem je dosazeno zna¢ného narustu pevnosti pfi te€eni a odolnosti proti
tepelné Unavé. Toto ZlepSeni viastnosti je zpusobeno eliminaci pfi€nych hranic zrn.
Prvni Zarupevna slitina ziskana metodou smérové krystalizace byla vyrobena pro
lopatky turbin vamerické firmé Pratt & Whitney Aircraft. Zasadnim Ccinitelem
ovliviiyjicim moznosti smérové krystalizace je chemické sloZeni slitin, kterého lze
dosahnout modifikaci slitin zakladnich [1].

Tab. 3: Chemické sloZeni slitin se smérovou krystalizaci na lopatky plynovych
leteckych turbin [1]

Slitina Cr Co Mo w Al Ti Ta B Zr C Hf Jiné
CM186LC 6 9 0,5 8 57 0,7 3 0,015 0,05 007 |14 Re3
CM247LC 8,1 9,2 0,5 9,5 5,6 0,7 3,2 0,015 | 0,015 | 0,07 | 14 -

MAR M200Hf 9 10 12,5 12,5 5 2 1 0,015 0,5 0,15 | 1,8 -

MM247 8 10 0,6 10 55 1 3 0,015 0,03 0,15 15 -

GTD111 14 9,4 1,5 3,7 3 5 3 0,1 0,01 0,1 0,1 -
IN738LC 16 8,5 1,7 2,6 34 3,4 1,7 0,01 0,05 0,11 - NbO,9
IN792LC 12,5 9 1,85 41 3,4 3,4 4.1 0,015 0,02 0,08 1 -

DS16 16 5 3 - 35 35 35 0,015 [ 0,015 [ 006 1 -

25




4.1.2 Monokrystalicke slitiny Ni

V minulosti monokrystalické slitiny niklu nedosahovaly oCekavanych vysledk
v porovnani se slitinami se smérovou krystalizaci, pfiCemz i jejich vyrobni naklady
byly velmi vysoké. Kolem roku 1975 vSak byl zaznamenan vyrazny pokrok pfi
vytvafeni monokrystal s vysokou pevnosti pfi teCeni a vysokou odolnosti vuci
tepelné a nizkocyklové unavé. Rozvoj monokrystalickych slitin niklu udavali hlavné
predni vyrobci leteckych motord: Pratt & Whitney Aircraft, Rolls-Royce a General

Electric. Vyvoj monokrystalickych slitin 1ze vyClenit do tfi generaci [1].

Ohfev

QORI OB
LOORRO®R

Monokrystalicky
~  solektor

Keramicka
forma

Chlazeni studenou
vodou N\

Obr. 12: Vyroba monokrystalicke slitiny [5]

4.1.2.1 Monokrystalickeé slitiny |. generace

Monokrystalické slitiny byly zpoCatku vyvijeny pro letecké motory, avSak nyni je
Ize pouzit i pro primyslové turbiny. Odstranéni pfisad zpeviujici hranici zrn jako jsou
uhlik, bor, hafnium a zirkon umoznilo zvySeni teploty tani na 1335 az 1350 °C, aniz
by se sniZily pevnostni vlastnosti pfi nardstu plasticity. Tyto slitiny maji navic vysokou

odolnost proti oxidaci a vysokoteplotni korozi.

Tab. 4: Chemické sloZeni monokrystalickych slitin I. generace [1]

Slitina Cr Co Mo W Al Ti Ta Hf Jiné
NASAIR100 9 - 1 10,5 57 1,2 3,3
CMSX-2 8 5 0,6 8 5,6 1 6 -
CMSX-3 8 5 0,6 8 5,6 1 6 0,1
CMSX-6 9,8 5 3 - 4.8 4.7 2 0,1
PWA1480 10 5 - 4 5 15 12 -
TMS-1 55 7,5 - 16,6 5,2 - 5,1
TMS63 6,9 - 75 - 58 - 8,4
AM3 8 55 2,25 5 6 2 35 -
SRR99 9 5 - 9,5 55 1,8 1,8 NbO,7
ReneN4 9 8 2 6 3,7 4.2 4 NbO,5
RR2000 10 15 3 - 55 4 - V1
S.C.16 16 - 3 35 35 35 -
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4.1.2.2 Monokrystalické slitiny Il. generace

Monokrystalické slitiny Il. generace vznikly zdokonalovanim chemického slozZeni
svych predchidcu. Tyto slitiny obsahuji 3% rhenia. Pfi této modifikaci byla sniZzena
pravdépodobnost vyskytu nezadoucich karbidickych fazi bohatych na chrom a
wolfram. Obsah obtizné tavitelnych prvk( jako jsou wolfram, rhenium, molybden a
tantal naopak vyrazné stoupl, stejné jako mnoZstvi kobaltu, které bylo zvySeno na
9%.

Tab. 5: Chemické slozeni monokrystalickych slitin 1l. generace [1]

Slitina Cr Co Mo w Al Ti Ta Hf Re Jiné
CMSX-4 6,5 9 0,6 6 5,6 1 6,5 0,1 3 -
PWA1484 5 10 2 6 5,6 - 9 0,1 3
ReneN5 7 8 2 5 6,2 - 7 0,2 3
S.C.180 5 10 2 5 5.2 1 8,5 0,1 3 -
SMP14 4.8 8,1 1 7,6 54 - 7.2 - 3,9 Nb1,4

4.1.2.3 Monokrystalické slitiny Ill. generace

Monokrystalické slitiny lll. generace maji vykazovat vysSi pevnost pfi teCeni nez
slitiny Il. generace. Této pevnosti se dosahlo dal§im zdokonalenim chemického
slozeni, hlavné zvySenim obsahu rhenia z3% na 6%. V této generaci slitin jsou
provadény i pokusy s pouztim iridia, coz stabilizuje matrici a omezuje vyluCovani
nezadoucich intermetalickych fazi topologicky té€sné uspofadanych. Nevyhodou jeho
pouZiti je vSak znacna ekonomicka naroCnost.

Slitiny lll. generace vykazuji ve srovnani se slitinami Il. generace:

e vyrazné zvyseni stability

e azo 30°C vySSipevnost teCeni

e 2xaz 3x vysSi odolnost proti nizkocyklové unavé

e 2xaz 3xvysSipevnost pfi vysokocyklove unavé

e dobré slévarenské vlastnosti a odolnost proti oxidaci

Tab. 6: Chemické sloZeni monokrystalickych slitin Ill. generace [1]

Slitina Cr Co Mo \W Al Ti Ta Hf Re Jiné
CMSX-10 2 3 0,4 5 57 | 02 8 | 003 | 6 NbO,1
CMSX-10M 2 1,7 | 04 | 54 | 578 | 024 | 82 | 003 [ 65 Nb0,08

ReneNG 42 | 125 | 14 6 | 575 - 72 | 015 | 54 | C0,05B0,004 Y0,01

Alloy5A 45 | 125 - 575 | 6,25 - 7 0,15 | 6,25 | CO0,05B0,004 Y0,01

TMS-75 3 12 2 6 6 - 6 0,1 5 -

TMS-80 2.9 11 | 19 | 58 | 58 - 58 | 01 | 49 Ir3

4.2 Slitiny vyrabéné metodami praskové metalurgie

Technologie praskové metalurgie je pouzivana u béznych superslitin, slitin se
superplastickymi vlastnostmi a disperzné zpevnénych slitin.
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Mala velikost zrn praskovych Zarupevnych slitin zajiStuje zvySenou plastickou
houZevnatost sou¢astem o velkych rozmérech. Pokud pfitom neni slitina zpevnéna
oxidy, je na ni dosazeno superplastickych viastnosti.

Slitiny disperzné zpevnéné oxidy museji splfiovat nasledujici kritéria [1]:

e oxid musi byt stabilni

e rozméry ¢astic oxidudo 10 az50 nm

e Objemové mnozZstvi oxidudo 0,4 az4%

¢ stfedni vzdalenost mezi ¢asticemi 50 az 300 nm
o teplota taveni vysSinez 1300°C

Tato kritéria splnuji oxidy La>Os3, CeO,, Al,O3, ZrO,, ThO; a Y.03 pfiCemz nejlépe
pak AlbO3 a ThO,. Tyto slitiny vykazuji nejlepSi mechanické vlastnosti a korozni
odolnost pokud jsou spoleCné s oxidy zpevnény i fazivy’.

4.3 Zaruvzdorné vrstvy

Pro soucasti z Zarupevnych slitin, které pracuji v extémnich teplotnich
podminkach, jsou pouzivané Zaruvzdorné vrstvy. Tyto vrstvy maji velmi dobrou
odolnost proti vysokoteplotni korozi, nizkou tepelnou vodivost a vysokou stabilitu
struktury. Takto upravené lopatky mohou v zavislosti na typu proudového motoru
vydrzet 5000 az 20000 hodin. Z mnoha druhl ochrannych vrstev maji nejvétsi
uplatnéni vrstvy difuzni na bazi hliniku.

Nejdéle pouzivané jsou povlaky hlinikové a povlaky modifikované na baz hliniku:
Al-Si, Al-Cr, Al-Pt, Pt-AICr. Vrstva hliniku je nanaSena metodou PVD, zatimco vrstva
platiny o tloustce 7 pym je vytvafena galvanickou metodou. DalSiho rozvoje bylo
dosazeno nezavislosti chemického sloZzeni povlaku na Zarupevné slitiné, coz vedlo
k vytvofeni poviakl typu MeCrAlY.

Dalsi typy povlakl - tepelné bariéry — spliuji tlohu tepelné izolace, ktera chrani
slitinu pfed pUsobenim extrémnich teplot. Jsou vyrobeny z ZrO»-Y>03, Al,O3 nebo
Al,O3+5%Ni, jako mezivrstva je pouzivan poviak typu MeCrAlY.

Jinou skupinou jsou kovo-keramické povlaky, které zvySuji pracovni teplotu
zarupevné slitiny azo 170°C.

Zvysovani zarupevnosti neni jedinou vyhodou zarupevnych vrstev. Neméné
dllezité je i pusobeni poviakl na nizkocyklovou a tepelné-mechanickou unavu [1].
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5 Aplikace slitin Ni v leteckém pramyslu

5.1 Princip Cinnosti proudového motoru

Proudové motory patfi mez reaktivni motory, u nichz je vyuzit tfeti Newtonlv
pohybovy zakon (zakon akce a reakce). To znamena, Ze zde dochazi k pfeméné
vnitfni energie plynu v energii mechanickou. Pfi spalovani paliva (kerosinu) dochazi
ke vzniku plynu, které pak unikaji tryskou umisténou v zadni ¢asti motoru do okoli.
Sila vypuzujici plyny z motoru je akce, nékdy je také nazyvana tahem motoru. Sila
opacného sméru, ktera pusobi na samotny motor a uvadi ho tak do pohybu, je
reakce. Tah motoru Ize definovat druhym Newtonovym pohybovym zakonem (zakon
sily) jako sou€in hmotnosti a zrychleni plynu vytlateného z motoru.

U proudového motoru je vzduch nasavan vstupnim otvorem umisténym v jeho
pfedni Casti. Dale pak putuje pfes kompresor, ktery jej stlaCuje na desetinu
plvodniho objemu, do spalovacich komor. Zde se do tlakem zahfatého vzduchu
vstfikuje pomoci trysky palivo. Spalovanim paliva se uvolniuje tepelna energie. Horké
plyny, které vychazeji ze spalovacich komor, roztaCeji turbinu v zadni €asti motoru.
Ta pfes hfidel vedouci podélnou osou motoru pohani kompresor. Ve vystupni trysce
za turbinou plyn unika z motoru ven a tepelna energie se méni na kinetickou, ¢imz
vznika tah motoru [9].

Vistunni Spalovaci
P Kompreso;_l komora

Turbina

otvor

Obr. 13: Casti proudového motoru [9]

5.2 Materialy pouzivané v proudovem motoru

PFfi vyrobé proudovych motor( je tfeba dosahnout co nejvysSi vykonnosti a
mechanické odolnosti pfi minimalni spotfebé pohonnych hmot a co nejniZsi
hmotnosti. Z tohoto divodu je kladen velky diraz na vybér vhodnych materialu.

Z hlediska dosahované teploty |ze rozdélit proudové motory na dvé hlavni sekce a
to studenou a horkou [10].

Ve studené sekci jsou pouzivany slitiny titanu, hliniku a kompozitni materialy
s organickou matrici. Ty jsou tvofeny velmi odolnymi viakny, napfiklad uhlikovymi,
ktera jsou ponofena do matrice. Hlavni vyhodou téchto materiall je jejich nizka
hmotnost. Do této sekce patfi vstupni otvor a kompresor.
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Horka sekce proudového motoru vyzaduje pouZziti Zarupevnych materiall, jako
jsou slitiny niklu, kobaltu a kompozty s keramickou matrici, které jsou teprve na
zaCatku svého vyvoje, ale maji slibnou budoucnost. Do této sekce patfi spalovaci
komora, turbina a vystupni tryska. Lopatky vysokotlakych turbin, zviasté téch, které
se nachazeji v blizkosti spalovacich komor, jsou vystaveny tak vysoké teploté, Ze by
ani zarupevné materialy nebyli schopny odolavat. Teplota zde muze dosahovat az
2000°C. Tento problém lze feSit pouzitim systému chlazeni vzduchem a pomoci
zaruvzdornych povlakd.

5.3 Aplikace superslitin na bazi niklu v proudovém
motoru

Casti proudového motoru, zvlasté pak lopatky vysokotlaké turbiny, jsou vystaveny
extremnim podminkam, a to jak tepelnym, tak mechanickym. Pfi téchto podminkach
jsou lopatky vystaveny fadé degradacCnich wiivl, zvlasté vysokoteplotni korozi,
unavovym procesim a creepu. Témto podminkam diky svym vlastnostem nejlépe
vyhovuji zarupevné slitiny na baz niklu. Z tohoto dlvodu jsou pravé tyto materialy pfi
vyrobé proudovych motor( takika nenahraditelné. Moderni niklové superslitiny jsou
pouZitelné do provoznich teplot asi 1150°C [8].
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6 Zaver

Zarupevné materidly na baz niklu jsou bezesporu jednim z nejvyznamnégj§ich
materiall sou€asnosti. Od Ctyficatych let do soucasnosti u nich doSlo k velkému
rozvoji. Jejich neutuchajici vyvoj je udavan zejména pozadavky pfednich vyrobcu
leteckych motoru, jakymi jsou Pratt & Whitney Aircraft, General Electric a Rolls-
Royce.

Na poblematiku Zivotnosti a strukturni stability lopatek ze superslitin se klade
velky duraz. Ddvodem jsou selhani motorld nadzvukovych letadel v poslednich
letech. Soucasti spalovacich turbin proudovych motorl jsou za provozu namahany
Casové, teplotné a napétové proménnymi zatéznymi cykly. Lopatky turbin jsou
vystaveny mnoha degradacnim wivim, zejména korozi za vysokych teplot,
unavovym proceslm a creepu. V dlsledku kratkodobého pretizeni b&éhem startq,
pfistavani, pfipadné i dalSich nepravidelnosti chodu proudového motoru nastavaji
vlivem extrémnich teplot a napéti nevratné zmény v mikrostruktufe materialu a jeho
vlastnostech. Dochazi k lokalnimu rozpou$téni a nasledné ke zpétnému vylucovani
zpevnujicich fazi, pficemz se postupné eliminuje dendritické odmiSeni prvku, které je
pro odlévané lopatky charakteristickym znakem jejich vychozi mikrostruktury a
ovliviiuje jejich viastnosti.

Jak jiz bylo uvedeno, moderni niklové superslitiny jsou pouzitelné do teplot asi
1150 °C. Ve snaze pokofit tuto teplotni hranici se saha po superslitinach na bazi
kovl platinové skupiny (Pt, Rh, Ir, Ru), které vytvareji faze podobné strukturni
skladby jako niklové superslitiny. DalSim z trend( zlepSovani viastnosti superslitin je
pouzivani povrchovych vrstev slouzicich jako ochrana proti vysokoteplotni korozi
nebo technologie jejich vyroby pomoci praskové metalurgie.
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