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ABSTRAKT

Letecky a kosmicky primysl je v dnesni dobé jednim znejrychleji se vyvijejicich
prumyslovych odvétvi. ZvySujici se naroky na efektivitu a spotiebu paliva proudovych motora
l1ze uspokojit mimo jiné za pouziti kvalitnéjSich materiald, mezi které jednoznacné patfi
superslitiny na bazi niklu, jez tyto pozadavky dokazi splnit. Tato prace podava prehled prave
o téchto materialech: a to jak o stavebnim kameni celé struktury — niklu, superslitinach obecné,
tak predevsim téch na niklové bazi. Pojednava o slozeni mikrostruktury tvorené austenitickou
matrici (y féazi) nejCastéji vytvrzovanou karbidickymi nebo substituénimi precipitaty,
jedine¢nych mechanickych vlastnostech, ale také vlivu vysokych teplot a creepu na degradaci
téchto vlastnosti. Prace také obsahuje srovnani vybranych superslitin z riznych hledisek, a to
pfedevSim podle typu Castic, jez vytvrzuji matrici, nebo vlivu zatizeni na superslitinu
v pfitomnosti tepelné-oxidacniho prostiedi. Dle oblasti pouziti jsou tyto materialy predurCeny
pro dalsi budouci vyvoj a zdokonalovani, protoze jejich unikdtni vlastnosti v oblastech
s extrémnimi podminkami jsou prozatim nenahraditelné.

Klicova slova

Superslitiny, superslitiny na bdzi niklu, nikl, vlastnosti a mikrostruktura superslitin
na bézi niklu, vliv vysokych teplot na mechanické vlastnosti superslitin, vlastnosti Zarupevné
a zaruvzdorné

ABSTRACT

The aerospace industry is one of the fastest growing industries today. Increasing demands
on the efficiency and fuel consumption of jet engines can be met, among other things, by using
higher quality materials, which clearly include nickel-based superalloys, which can meet these
demands. This work provides an overview of these materials: both the building block of the
whole structure - nickel, superalloys in general, and especially those nickel-based. It deals
with the composition of the microstructure formed by the austenitic matrix (y phases) most
often cured by carbide or substitution precipitates, unique mechanical properties, but also
the influence of high temperatures and creep on the degradation of these properties. The work
also includes a comparison of selected superalloys from different perspectives, especially
according to the type of particles that cure the matrix or the effect of loading on the superalloy
in the presence of thermal oxidation environment. Depending on the area of application, these
materials are predestined for further future development and improvement, because their unique
properties in areas with extreme conditions are irreplaceable for the time being.

Key words
Superalloys, nickel-based superalloys, properties and microstructure of nickel-based

superalloys, influence of high temperatures on superalloys properties, heat-resisting
and creep-resisting properties



UMVI Jan Sprincl
FSIVUT v Brné

BIBLIOGRAFICKA CITACE

éPRINCL, Jan. Niklové superslitiny v letectvi a kosmonautice [online]. Brno, 2022
[cit. 2022-04-17]. Dostupné z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/137210.
Bakalatska prace. Vysoké uceni technické v Brné€, Fakulta strojniho inzenyrstvi,
Ustav materialovych v&d a inzenyrstvi. Vedouci prace Karel Némec.


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/137210

UMVI Jan Sprincl
FSI VUT v Brné

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem svou bakalafskou praci na téma Niklové superslitiny v letectvi a
kosmonautice vypracoval samostatné a s pouzitim odborné literatury a pramend, uvedenych
v seznamu literatury na konci price.

V Brn¢ 1. kvétna 2022 Jan Sprincl




UMVI Jan Sprincl
FSIVUT v Brné

PODEKOVANI

Dékuji timto Ing. Karlu Némcovi, Ph.D. za jeho cenné ptipominky, rady a odbornou
pomoc, kterou mi pii vypracovani mé zaveérecné prace poskytl.



UMVI Jan Sprincl

FSIVUT v Brné
OBSAH
L. VO oottt 11
2 NIKL ettt e b e sa et st a e et aeere e es 12
2.1 Historie VYSKytu @ POUZILE .coueeverueeiieiiiiiieniieiiicie s 12
2.2 VYSKYE @ VITODA ..ttt s 13
2.3 Struktura @ VIASTNOSH ...eeeeeeeeiiieeiiie ettt s 14
24 Vliv pfimési na vlastnosti nikIu........ccccoeiiiiiiiiii 15
2.5 VYUZIH cetieieiestiiecee st 16
3 SUPETSIENY ..ttt sr e b a bbb eaa s 17
3.1 Charakteristika SUPErSItin .........ccocveevverieiieiiiniiiiiiii e 17
3.1.1 Rozdéleni a NAZVOSIOVI......cccueruiiiiriiniiiiiiiiiiie it 18
3.2 NIKIOVE SUPETSIITINY ...convveeieiiieiie ettt e 19
32,1 Z&rupevng sltiny Ni.....oooooooioioioioiiiissesnoee 20
3.2.2  Zaruvzdorneé sltiny NI ....ccecceeveiriiiieiiiniiiieir i 21
3.3 Chemickeé slozeni superslitin Ni ......cc.ccceeveeveeiriieiiiiiiiiiiic e 21
3.4 Struktura supersIitin Ni.........ccoooviiiiiiiiiiiiiii 22
3.5 Vlastnosti Superslitiny Ni......ccc.cceeiiriininiiiiiiiiiiini e 24
3.5.1 Vliv vysokych teplot na strukturu a vIastnosti.........cccccevvevveveiieniieniinnnnn. 25
TR N O 1< o OO U U OPPOORTRTPP 26
4 Vybrané superslitiny niklu tvrzené precipitacné a karbidicky .........cccooevveiiiiinnnnn. 28
5  Vybrané superslitiny niklu odolavajici oxidacnimu prostredi..........ccocoovevveineniiinnnnnnnnn. 30
O AV cuvecteeeteee ettt ettt ettt e ea e e a et ea e et e ae b b e ra e es 33
7 Seznam pouzZityCh ZATOJU.......cceviiriririiiiiiii s 34






UMVI Jan Sprincl
FSI VUT v Brné

1. Uvod

Letecky primysl dnes dominuje osobni mezikontinentalni dopravé, kdy se enormné
zvySuji naroky na bezpecnost, efektivitu prepravy a spotfebu. S tim souvisi razantni vyvoj
leteckych proudovych motord, efektivity jejich spalovani a pouzitych materiald. U tak
narocnych podminek, jaké panuji v nejnamahanéjsich ¢astech proudového motoru, je pouziti
superslitin na bazi niklu nepostradatelné. Pravé tyto materidly jsou schopny odoldvat t€émto
extrémnim podminkam, jako je dlouhodobému pisobeni vysokych teplot ve spalovacich
komorach, chemickému plsobeni paliva a vzniklych spalin nebo mechanickému zatizeni pfi
plném zatizeni v provozu motoru, zejména pak v oblasti lopatek turbin. Ov§em proces vyroby
téchto materiall a nezbytného vytvrzovani velmi zvySuje naroky na vyrobu a tim cenu
materidlu jako takovou. To pfedurcuje vyuziti vyhradné do ekonomicky vyznamnych oblasti,
jako jsou letecky a kosmicky prumysl a energetika. Proto je znalost mikrostruktury a vlivu
pomeéru jednotlivych fazi, prvka a Castic na vyslednou strukturu, a s tim souvisejici vlastnosti
a cilovou aplikaci, tak moc dulezita. Informace byly Cerpany predevsim ze zahrani¢ni odborné
literatury pojedndvajici o konkrétni oblasti superslitin, a to na bazi niklu a kobaltu, jejich slozeni
a struktute. Dale pak z védeckych odbornych c¢lankt zabyvajicich se vyzkumem vlivu na
mikrostrukturu konkrétnich slitin, a v neposledni fadé z webovych stranek konkrétnich vyrobct
slitin pro aplikace v letectvi, konkrétné pro proudové motory.

Predlozena bakalarska prace nejprve podava zakladni povédomi o stavebnim prvku
matrice zminénych superslitin — niklu. Poté ndsleduje charakteristika obecnych superslitin
a jejich rozdéleni podle prvki matrice, na coz pfimo navazuje charakteristika niklovych
superslitin podle jednotlivych hledisek. Dulezité jsou vlivy vysokych teplot, pfitomnost
oxida¢niho prostiedi, mikrostruktura a pomeér zastoupenych fazi v mikrostruktute a jejich vlivy
na mechanické vlastnosti. V neposledni fadé je obsazeno srovnani vybranych superslitin podle
zpeviiyjicich castic a jejich rozdilnému vlivu na oblast pouziti, a to konkrétné¢ u slitin
NIMONIC Alloy 80A a Hastelloy X. A pro kritické porovnani vlivu zatizeni ve vysoce
oxida¢nim prostredi byly zvoleny slitiny Waspaloy a INCOLOY Alloy 800HT, které se lisi
predevsim v pouziti pro soucasti silove a tlakove zatizené a bez zatizeni.
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2 Nikl

Nikl, chemickou znackou Ni, je leskly, stfibro-bily, uslechtily a drahy kov. Disponuje
feromagnetickymi vlastnostmi za normdlnich podminek (20 °C) s velmi dobrou korozni
odolnosti. Dalsi vlastnosti, pro kterou je tolik dilezity pro soucasny pramysl, je pevnost
a rozmé&rova stalost za vysokych teplot. Ve slitindch je hojné€ vyuzivan pro své specifické
vlastnosti, zejména pro svou korozni odolnost. Proto je vyuzivan prevazné jako piisada do
slitinovych oceli (az 60 %). Pouze cast z celkové produkce (15 %) je pouzita na polotovary
(prevazné plechy, pasy, trubky, tyCe a draty), protoze Cisty nikl je velmi dobfe svafitelny.
Zbylych 25 % produkce predstavuji slitiny na bazi Ni a superslitiny. [3] Typické produkty niklu
v naSem kazdodennim zivoté jsou mince a Sperky, ale také produkty z korozivzdornych
oceli. [1, 2, 3]

Obr. 1: Nikl [21].

2.1 Historie vyskytu a pouziti

Prvni zminky o pouzivani sloucenin obsahujicich nikl jsou z dob pted nékolika tisici lety
z oblasti staré Ciny. Podobny scénat se odehraval na uzemi dnesni Evropy, ale nikdy neslo
o samostatné se vyskytujici prvek. Vzdy se jednalo o materidly, jez byly vyuzivany pfevazné
k vyrobé mecu. Diky témto vlastnostem byly mece velmi pevné a nepodléhaly korozi.

Svlj puavodni nazev byl tomuto prvka dan podle starého némeckého slova
,,kupfernickel“ (Nick’s copper, Nickova méd’) a jednalo se o slouCeninu zvanou nikelit
(sloucenina niklu a arsenu, NiAs). Tento ndzev mu byl ddn horniky v dobdch, kdy hledali
meédéné rudy a tento prvek zde byl povazovan jako zbyte¢ny a nepotiebny odpad. Méd’ méla
byt majetkem zminéného ,,Nicka“, coz bylo v tu dobu oznaceni pro d’abla. Ackoliv vlastnosti
tohoto prvku byly vyuzivany po staleti, jako samostatny prvek byl objeven az v 18. stoleti
$védskym chemikem a mineralogem Axelem Frederickem Cronstedtem (narozen roku 1722).
Teprve az zaCatkem 19. stoleti byl pfipraven mnohem CistSi vzorek niklu Némcem J. B.
Richterem. Timto bylo umoznéno piesnéjsi zjiSténi vlastnosti. Od této doby nové znalosti
o vlastnostech tohoto prvku pfibyvali a lidé je zacali rychle vyuzivat ve svij prospéch.
V poloving 19. stoleti se zaCali objevovat prvni niklové mince, zaCaly se otevirat ve velkém
doly pro tézbu tohoto materidlu a v roce 1913 byly predstaveny prvni nerezové oceli na bazi
zeleza, niklu a chromu. [3, 4]
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2.2 Vyskyt a vyroba

Volny nikl, ktery by byl idedlni pro prumyslové vyuziti, se ve volné pfirode prakticky
nevyskytuje. Je pravda, ze je tento prvek patym nejrozsifenéjSim prvkem na Zemi, ovSem
naprosta vétsina je ho koncentrovana v zemském jadru. V zemské kife je koncentrovan pouze
v mnozstvi 80 ppm (parts per milion, ¢astic na jeden milion) a to zejména spolu se zelezem
v meteoritech a kosmickém prachu, ktery dopadl na Zemi. [5] V rudach se témér vzdy
vyskytuje spolu s kobaltem. Jeho stopové mnozstvi je obsazeno i v rostlindch, zvifatech a na
morském dné. [4, 5]

Existuje mnoho mineralu a rud obsahujicich nikl, ale vétSina z nich je vzacnych a nekteré
se dokonce vyskytuji pouze v meteoritech. Realna vyuzitelnost je pouze z rud ve formé sulfida
a lateritu.

Sulfidické rudy: ze sulfidickych rud je nejdilezitéj§i mineral pentlandit (Fe,Ni)oSs, coz je
komplexni chemicka sloucenina tvofena Zelezem, niklem a sirou. V naleziStich je také
doprovazen vyskyt pyrhotinu Fe;Sg a chalkopyritu CuFeS,, a to hlavné ve vyvielych hornindch
po sopecnych erupcich. Loziska téchto sulfidickych rud se nachazeji na izemi dnesni Kanady,
jizni Afriky, zapadni Australie, Ruska a Finska.

Laterity: jsou oxidické zdroje niklu nachazejici se prevazné v tropickych oblastech, jako je
Indonésie, Kuba, stfedni a jizni Amerika a Filipiny. Nejdalezit€j$imi mineraly této skupiny jsou
garnierit, limonit a goethit (vSe slouceniny niklu, zeleza, kysliku a vodiku). Okolo 70 %
celkového mnozstvi niklu na svété je obsazeno prave v lateritech, avSak tyto horniny zastavaji
pouze 40 % celosvétové produkce. Je zde predpoklad, ze s rostouci poptdvkou po tomto kovu,
bude rist i ziskané mnozstvi praveé z téchto nerostl. Predpoklad je ale podminén zlepSenim
technologii ziskavani z téchto rud a celkové uc¢innosti vyroby. [5]
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Obr. 2: Vyznamna svétovd nalezisté niklovych rud k roku 2006 [5].
Vyroba:

Tézba rudy probiha obdobné jako dnesni zpusob ziskavani Cerného a hnédého uhli —
z povrchovych a hlubinnych dold, kdy z prevazné vétSiny probihaji tyto dvé metody soucasne.
Pti ptipravé hlubinnych prostor tak mize byt v provozu jiz povrchova tézba a zefektivnit tak
cely proces tézby. Hornina je ziskavana odstielem za pomoci vybusnin, vrtanim nebo za pomoci
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tézké techniky — kolesového rypadla. Nasledné je materidl transportovan pasovym
dopravnikem nebo nékladnimi automobily do drtiCe, kde je ruda rozemleta a zbavena
mechanickych necistot, hluSiny a nevhodnych odpadnich minerali. Takto vznikld ruda je
pfipravena pro dalsi zpracovani. [5, 6]

Pti vyrobé ze sulfidickych rud se konkrétni postupy lisi v zavislosti na dané rud¢, ze které
se prvek ziskava. Nicméné u vSech se vychazi z Orfordova procesu, ktery vyuziva vysoké
afinity niklu k sife. Proces spociva v taveni dané rudy spolu se siranem sodnym a koksem,
co by redukénim Cinidlem, za vzniku Ni3S> a necistoty prechazeji jako kiemicitany do strusky.
Nikl ze sulfidu nasledné prechazi na oxid, ze kterého se poté redukuje na Cisty kov pomoci
koksu. Tento proces je popsan rovnici (1.1) a (1.2).

2Ni3S, + 70, - 6Ni0 + 450, (1.1)
NiO + C - Ni + CO (1.2)

Timto zptsobem je nikl ziskavan prevazné z rudy garnierit, kterd ma tuto afinitu k sife
velmi vyznamnou. Pfi vyrobé z pyrrhotinu, ktery je bohaty na méd’, se vychdzi z po¢atecniho
vyprazeni siry, kdy vznikne smeés sulfidu niklu a médi. Tato smés se redukuje na slitinu medi a
niklu, ktera je ale nevyuzitelna pravé diky meédi. Oxfordsky zptsob je zptisob oddé€leni téchto
dvou prvka ze slitiny tavenim v Sachtové peci, pii kterém se v taveniné nikl usazuje na dné a
meéd’ se drzi na povrchu. Po vychladnuti se odd€li vrchni vrstva médi od niklu. Nikl vznikly
takovymto zpusobem ma Cistotu az 95 % s obsahem 1 — 2 % médi. Takto vznikly nikl se mize
elektrolyticky zpracovavat na cisty kov saz 99,99% Cdistotou, nebo déale zpracovavat
karbonylovym zptisobem. Karbonylovy zptisob je zaloZen na pfipraveé tetrakarbonylu niklu
Ni(CO)4 a jeho naslednym rozkladem. Tento zptisob je nazyvan Mondav proces a vychazi ze
surového niklu ziskaného Oxfordskym zpusobem pii teplot¢ 50 °C, za pusobeni oxidu
uhelnatého, ktery zde predstavuje redukéni Cinidlo, a za atmosférického tlaku. Pfi prazeni se
surovy nikl pfevede na oxid nikelnaty, ktery je redukovan vodikem az na tetrakarbonyl niklu.
Ten je pfi teplote 230 °C rozkladan na Cisty kov a oxid uhelnaty, ktery cirkuluje zpét pro
ptipravu nového tetrakarbonyl niklu. Monduv proces je popsan rovnicemi (1.1), (1.2) a (1.3).

[6]

50°C
Ni + 4C0 < Ni(CO), (1.3)

2.3 Struktura a vlastnosti

Nikl je leskly stfibro-bily uslechtily kov, ktery se da skvéle lestit. Vyskytuje se
v oxidac¢nich &islech Ni! az Ni*!V, pti¢emz nejcast&ji byva ve slouceninach jako dvojmocny
prvek Ni*2. Krystalizuje v kubické plosné centrované miizce (FCC, face centered cubic), diky
které ma skvélé plastické vlastnosti s velmi dobrou taznosti (az 50 %) a tvafenim za studena se
vyrazné zpeviuje. Spolu se Zelezem patii mezi feromagnetické kovy s dobrymi magnetickymi
vlastnostmi. Tyto vlastnosti po dosazeni Curieho teploty, kterd je 357 °C, ztraci a s déle se
zvysujici teplotou je jiz nemagneticky. [8] VySe této teploty je znacné zavisla na Cistoté kovu,
kdy pouze kobalt a zelezo tuto teplotu zvySuji. Ostatni pfimesi ji vyrazné snizuji. Napftiklad jiz
10 hmot. % (hmotnostni procenta) chromu zpisobi pokles Curieho teploty na -100 °C, coz
zpusobi, ze tato slitina za normalni teploty nema zadné magnetické vlastnosti. Obecné v oblasti
Curieho teploty i ostatni vlastnosti, jako je tepelna roztaznost, tepelnd vodivost, mérny odpor,
meérmé teplo a jiné, vykazuji vyrazné anomalie. Proto je znalost metalurgie a pfimési v niklu
dulezita. Diky ni 1ze 1épe urcit teplotu tohoto bodu a tim i vlastnosti.
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Teplota tani Cistého kovu je 1453 °C a az do této teploty je bez alotropické premény. Ma
velmi dobrou korozni odolnost, odolnost proti alkalickym roztokim a vlivim atmosféry. Spatné
odolava pouze v primyslovych atmosférach obsahujicich slouceniny siry, ve kterych nepatrné
koroduje, to ale pouze lehkym zbarvenim na jeho povrchu. [7] V prostiedi silnych kyselin
a soli s oxidacnimi ucinky jeho odolnost vyrazné klesid. Naopak ve ziedénych mineralnich
kyselinach se rozpousti dobfe, v kyselindich koncentrovanych rozpustnost klesa a silnou
kyselinou dusi¢nou se pasivuje. Pasivace je proces, kdy se na povrchu pasivované slouceniny
vytvoti slaba vrstva oxidl, ktera brani dal§imu ucinku kyseliny a tim se slou¢enina stava odolna
vuci dalsim G¢inkiim kyseliny.

Mechanické vlastnosti jsou silné zavislé na Cistoté kovu, zpracovani a teploté.
V nezpevnéném stavu po odliti a homogenizaénim zihani dosahuji hodnoty meze pevnosti
220 MPa s taznosti 40 — 50 % a tvrdosti 80 HB. Na ukor taznosti, ktera klesa az na 2 %, se
deformacné disloka¢nim zpevnénim pii tvafeni za studena vyrazné zvySuji mechanické
vlastnosti. Mez pevnosti v tahu roste az na 1100 MPa spolu s tvrdosti, kterd dosahuje az
220 HB. U C¢istého niklu plati, ze zhruba do teploty 400 °C se mechanické vlastnosti nijak
nemeéni, ov§em pfi narustu teploty nad tuto hodnotu rychle klesda Rm. Smluvni mez kluzu Rpo2
klesd pomaleji. Vyznamnou vlastnosti je vysokd hodnota vrubové houzevnatosti, kterd se
snizujici teplotou nijak nemeéni. Diky tomu je nikl vyborny prvek pfi praci v kryogennich
teplotach. V piipad¢ vysokych teplot ma také skvelé uplatnéni, zde ale predevsim jeho slitiny,
protoze pevnost a taznost ¢istého niklu s rostouct teplotou rychle klesa. [7]

Technologie zpracovani se silné odviji od oblasti pouziti. U technicky cistého niklu je
nejCastéji voleno zihani na 300 °C ke snizeni zbytkového napéti po odlévani, nebo
rekrystalizacni zihani v rozmezi teplot 525 az 800 °C pro zajisténi nukleace a rastu novych zr
predev§im po tvareni za studena. [7] V pfipadé slitin niklu je nejcastéjSim procesem zihani
(homogenizacni, rekrystalizacni, ke snizeni zbytkového napéti) a vytvrzovani, které je
nejnarocnéj$im zpusobem tepelného zpracovani zejména u zarupevnych slitin, a to v disledku
vysokych zihacich teplot (az 1220 °C) a nasledného umeélého stupiiovitého starnuti k dplnému
vylouceni precipitatt y” faze. (2, 6, 7, 8, 9,]

2.4 Vliv primési na vlastnosti niklu

Rozpustnost siry v niklu je velmi mala. Ochotné spolu vytvareji kiehké eutektikum
Ni3S2-Ni od teploty 645 °C, které je ulozeno po hranicich zrn a vyrazné tim zhorSuje tvarnost
niklu za tepla, CasteCn€ i za studena. Hlavné ale zpasobuje kiehkost. Sira je v niklu obsazena
od vyroby, proto musi byt jeji redukce jiz pii metalurgickém taveni disledné kontrolovana. [2]

Tento neptiznivy ucinek siry je mozno odstranit pomoci manganu, ktery na sebe siru vaze
na MnS a zvysSuje tim tvarnost niklu za tepla a pevnost, aniz by nepfiznivé ovliviioval jeho
taznost. Slitiny s obsahem manganu (do 5 %) také zlepsuji korozni odolnost, odolnost proti
oxidaci a i€¢inkiim sloucenin siry za tepla. Lozinského vyzkum jiz v 70. letech 20. stoleti ukdzal,
Ze tuto lamavost za tepla lze prakticky stoprocentné odstranit prisadou zirkonia. Diky tomu se
zvysi plastické vlastnosti niklu v Sirokém rozsahu teplot a vyrusi se nepfiznivy vliv siry. [9]

Obsah ktfemiku se 1i§i v zdvislosti na typu slévarenské slitiny. Obecné ale zvySuje
mechanické vlastnosti niklu a zlepsuje korozni odolnost. Pisobi podobné jako mangan tim, ze
je castecné rozpustny v taveniné, kde vaze kyslik a uvoliuje tak mangan, ktery taveninu
odsifuje. Kfemik ale vyrazné€ snizuje Curieho teplotu, takze neni vhodny pro slitiny v elektro
prumyslu, na termoclanky a odporové ¢lanky. [9]
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Uhlik je jen omezen¢ rozpustny v niklu, coz vede k jeho segregaci na hranicich zrn, kde
se vylucuje v podobé karbidu niklu Ni3C. Ten je stabilni pouze v taveniné za vysokych teplot.
Pti pouziti ve slitinach je koncentrace uhliku velmi dulezitd, protoze muze reagovat s ostatnimi
legujicimi prvky za vzniku riznych karbidi, které neptiznive ovliviiyji vlastnosti celé slitiny.

(2]

1700
'a tavenina
&a 1500 1455°C C+tar
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-~ 1318 °
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1 1
. 0
i 100w b
— C [ %]

Obr. 3: Diagram Ni-C [10].

2.5 Vyuziti

Specifické vlastnosti niklu ho predurcuji k Sirokému spektru aplikaci, avSak na rizné
aplikace je tfeba volit spravny druh tohoto prvku, poptipadeé slitiny. Diky své korozni odolnosti,
dobré stalosti na vzduchu a skvélym mechanickym vlastnostem za zvySenych i kryogennich
teplot je nikl mnohostranné vyuzivanym konstrukénim materidlem v dne$ni moderni
prumyslové dob€. Primarné je vyuzivan jako legujici prvek v ostatnich slouceninach, zejména
v piipadé korozivzdornych oceli pro alkalickd a chemicky agresivni prostiedi, a to az ze 70 %.
Z niklovych slitin se vyrabé&ji soucasti pro chemicky primysl, strojni soucasti pracujici pfi
teplotach vyssich jak 300 °C jako soucasti parnich armatur a spalovacich turbin, v prostredi
prehraté vodni pary a pii stavbé energetickych zarizeni. [2]

Pfi galvanickém pokovovani slouzi jako anoda k povrchovym dpravam. Své uplatnéni
také nalezne v slaboproudé i silnoproudé elektrotechnice, kde se vyuziva jeho tepelné
a elektrické vodivosti a termodynamickych vlastnosti pii vyrobé€ elektronek, regulacnich
odport, odporovych teploméra, alkalickych akumulatort a ultrazvukovych zafizeni.

Spolu s chromem tvoii nikl zadkladni prvek pfi tvorbé austenitické struktury pro slitiny.
Slitiny jsou druhym nejvétsim odvétvim pouziti tohoto prvku, protoze tvori §pickové materialy
pti konstrukci spalovacich turbin, proudovych motort a v raketové technice. [2, 8, 9]
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3 Superslitiny

Letecka doprava dnes dominuje predevsim mezikontinentalni, ale 1 regionalni dopravé
osob i lehkého ndkladu, coz klade znacné naroky na vyrobce i provozovatele letadel. Spolu
s masivnim rozvojem kosmického primyslu, komercnich letli do vesmiru i obsazenosti oblohy
co se mnozstvi sateliti a druzic tyce, je kladen vysoky diraz na ekonomické aspekty provozu,
bezpecnost a udrzitelnost tohoto primyslového odvétvi. K této skutecnosti také prispiva fakt,
ze lety do vesmiru dnes nejsou doménou pouze ndrodnich agentur, ale i soukromych
spoleCnosti, které znacné prispivaji k tomuto rozvoji. Politické zdjmy a snaha prakticky celého
svéta snizovat emise sklenikovych (a s tim spojenych toxickych) plynti vypousténych do
ovzdusi nasi planety klade obrovsky narok na konstruktéry energetickych zatizeni, jako jsou
parni, plynové a paroplynové turbiny, raketové a proudové turbiny a motory, jaderné reaktory
a chemické jednotky pracujici za velmi vysokych teplot a tlakti v chemicky velmi agresivnim
prostiedi. Jedna se tedy nejen o chemickou odolnost vii¢i riznym prostiedim o vysoké vlhkosti
a koncentraci agresivnich sloucenin nebo odolnosti vici tepelnym raziim, ale predevsim snahu
dlouhodobé zlepSovat pevnostni charakteristiky, jako je mez teCeni materialu, pevnosti pfi
teCeni, relaxacni a Unavové vlastnosti. Samozfejmé nesmi byt opomenuta ani zarucena
svaritelnost materidlu, tvarnost, obrobitelnost, ani technologie samotné vyroby.

Vsechny tyto aspekty si vyzadaly komplexni zménu inZenyrskych pfistupti v navrhu,
vyrobé€ a provozu vSech téchto zafizeni. Pfimym dasledkem je vyvoj zcela novych zarupevnych
a zaruvzdornych materiall spolu se zdokonalovanim technologie vyroby a tepelného
zpracovani jiz znamych materiali.

3.1 Charakteristika superslitin

Superslitiny jsou polykomponentni materidly vyznacujici se vysokymi pevnostnimi
a unavovymi vlastnostmi, odolnosti vici creepu a oxidaci pfi vysokych teplotach (az pres
1000 °C). Podle typu slitiny je mozné témto teplotdm odolavat pouze kratkodobé, a to radove
az do 1150 °C, nebo dlouhodobg, kdy je soucast provozovana za teplot kolem 500 — 800 °C.

Teplota [°C]
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Obr. 4: Porovndni superslitin na bdzi Co, Ni, Fe [17].
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Spolecnou vlastnosti vSech superslitin je fakt, ze jsou to slitiny austenitické a nejCastéji
zpevnény precipitatn€é (vytvrzujici koherentni fazi), karbidicky, substituéné nebo
kombinovan¢. Zdklad matrice tvoii prvky: Fe, Ni, Co, Cr, W, Ti, Al, Mo, Nb. Z hlediska
metalurgie jsou dnes vyrdbény prevazné jako monokrystalické susméménym tuhnutim
a jemnozrnnou strukturou. Jemnozrmné struktury je dosazeno vakuovym elektrostruskovym
tavenim, elektronovym paprskem a tavenim plazmou s naslednym piesnym litim do
skofepinovych forem. Pro pozadované vlastnosti je vzdy po vyrobé predepisovano tepelné
zpracovani, a to nejCastéji formou precipitatniho vytvrzovani, jez se sklada
z nékolikastupiiového rozpoustéciho zihani, ochlazeni (nejcastéji do vody) a umelého starnuti.
Teplota posledniho stupné rozpoustéciho zihani byva o nékolik stupiiti nizsi, nez je teplota tan{
prislusné slitiny. [2, 6, 9]

3.1.1 Rozdéleni a nazvoslovi

Specifickd oblast pouziti téchto materiald zahrnuje mimo jiné i spalovaci turbiny
v leteckych motorech, kde je kladen diraz na mémou hmotnost soucasti. Ta je dilezitym
parametrem pro volbu materidlu. Podle mémé hmotnosti a zastoupeni zdkladniho prvku
v matrici lze superslitiny rozdé€lit do tii skupin:

e Na bazi Zeleza a niklu

V hlavnim zastoupeni: Ni 9 - 44 hmot. % a Fe 29 — 67 hmot. % s hustotou
7900 - 8300 kg/m?, které jsou zpevnény substituéné i karbidicky.
Piikladem je: Pyromet nebo Discaloy

e Na bazi kobaltu

V hlavnim zastoupeni: Co do 62 hmot. % a Ni 0 - 35 hmot. % s hustotou
8300 - 9400 kg/m?, které jsou zpevnény substituéné nebo karbidicky.
Ptikladem je: Haynes, AiResist nebo MAR-M

e Na bazi niklu

V hlavnim zastoupeni: Ni 37 - 80 hmot. % s hustotou 7800 - 8900 kg/m?, které
jsou zpevnény substituéng, karbidicky nebo koherentnimi precipitaty.
Prikladem je: Inconel, Nimonic, Hastelloy, Incoloy, Astroloy, Udimet [11]

Konkrétni slozeni a presny postup vyroby vzdy zalezi na daném vyrobci, ktery svij
vyrobek pojmenuje dle svého uvazeni. Neexistuje jednotné nazvoslovi platné pro vSechny
vyrobce, nicméné vyrobct zabyvajicimi se touto problematikou neni na svété mnoho, takze 1ze
rozdéleni urcit do skupin. Mezi nejdulezitéjsi zastupce patii zejména:

e Inconel, Incoloy, Monel (R, K, H, S), Nimonic jsou registrované obchodni
znacky spolecnosti INCO

e Hastelloy je registrovana obchodni znacka spolecnosti Haynes Intl.

e Invar je registrovana obchodni znacka spolec¢nosti Imphy S.A.

e dale pak naptiklad Waspaloy, IN, Udimet, Nilo a jiné... [2, 6]
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3.2 Niklové superslitiny

Jsou vysokopevnostni materidly na bazi niklu, které svymi vlastnostmi vybocuji nad
ramec béznych slitin. Jsou pouzivany predevS§im na lopatky turbin leteckych motort
a v energetice. Disponuji vysokou pevnosti za teplot pfevySujicich 1000 °C, rozmérovou
stdlosti a odolnosti proti creepu a korozi za té€chto teplot. Hlavnimi prvky matrice jsou nikl
a chrom, pfipadné hlinik nebo ostatni pfimési. Vzdy zalezi na konkrétni morfologii dané slitiny.
Vzdy je ptitomna niklova austenitickd matrice — y faze tvofena FCC mfizkou, a sekundarni
faze, kterou je nejCastéji y~ faze tvorena precipitaty Ni3(ALTi) a FCC mfizkou. Mezi dalsi
sekundarni faze patfi:

e vy’ faze tvofena NizNb a BCT (body centered tetragonal, tetragonalni prostorove
centrovana) miizkou

n faze tvorena NizTi

d faze tvorena NizNb

o faze

Lavesovy faze

Za prvni superslitinu niklu 1ze jednoznacné povazovat slitinu TD. [9] Jedna se o slitinu
niklu s pfisadou thoria. Thorium obsazeno ve formé velmi jemnych 2% precipitati faze ThO»
intenzivné zpeviiuje tuhy roztok niklu. Zpevnéni se projevi predevS§im na hodnotich meze
teCeni, které jsou vyrazné vyssi nez u jinych slitin niklu, zvlasté pak pfti teplotach nad 1100 °C.
Nevyhodou je relativné nizka pevnost této slitiny za normalnf teploty. [2, 9]

Za poslednich 15 let se pracovni teplota lopatek turbin v leteckych motorech zvysila
o témért 300 °C, z ¢ehoz polovina tohoto pokroku je zptsobena zlepSeni konstrukce a chlazeni
lopatek a geometrie. Druh4 polovina pfipada na zlepSeni zpracovani slitin véetné optimalizace
pomeru fazi y a y”. [11] Obr. 5 naznacuje postupny vyvoj mikrostruktury slitin niklu od roku
1940 skoro az po soucasnost. Z grafu vyplyva, ze dnes ve vyrobé naprosto dominuje
monokrystalicka struktura doplnéna o slitiny vyrabéné usmérnénym tuhnutim. Pfimy dusledek
usmérnéné krystalizace pifi vyrobé tvori fakt, ze lze turbiny provozovat v oblasti vysokych
teplot po celou dobu jejich zivotnosti, aniz by doslo k plastické deformaci lopatek, kritickému
creepu nebo dokonce meznimu stavu a destrukci soucasti.
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Obr. 5: Vyvoj a aplikace Ni superslitin a jejich creepové vlastnosti [6].

3.2.1 Zarupevné slitiny Ni

Zarupevnost je §iroky soubor mechanickych vlastnosti a materidlovych charakteristik,
které jsou vyznamné pro praci soucasti za zvySené teploty. Ty vymezuje teplotni interval
provozu jak vySe mezni teploty T, tak nize této hodnoty. Mezni teplota T, pro dany materidl
predstavuje  pruseCik  dvou  charakteristik:
pevnostnich  vlastnosti za zvySené teploty
(minimdlni hodnoty meze kluzu Re nebo Rpo2)
a Casové pevnosti pii teCeni (Rmt/rr). Pfi navrhu
a vypoctech soucasti pracujicich nize teploty Ty je
zpravidla pouzivana hodnota meze kluzu, protoze za
téchto teplot nedochazi k procesu teCeni. Za hranici
zvysené teploty je povazovana hodnota 400 °C. [13]
V soucasném rozvoji se pracovni teplota soucasti
pracujici za zvySené teploty posunula az k hranici

650 °C. To znamena, ze od této teploty konvencni To<Tg | To>Tg
oceli nejsou schopny plnit ndroky na pevnosti me R i
a tepelné-mechanické vlastnosti a je zde nutné misto Tq

nich p/ouiivat slitiny niklu nebo jiné zarupevné Obr. 6: Stanoveni mezni teploty Tg
materidly. [13] [13]

Zakladem matrice je faze vy, kterd je tvofena '
tuhym roztokem Ni-Cr. Na hranicich zrn se pti vyrobé vylucuje precipitacni intermetalicka faze
Niz(Al, Ti). Tato faze je odznaCovana jako y” a vytvrzuje celkovou strukturu. Mezi dalsi
ptisadové prvky jsou fazeny predevsim karbidotvorné prvky, a to zejména Mo, Nb, Zr a W.
Zarupevné superslitiny jsou vyuzivany pievazné v primyslu vyrabg&jicim plynové turbiny pro
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letectvi, pozemni komunikace a stacionarni energetické zafizeni. Celkova spotieba tohoto
odvétvi tvoii az 80 % celkové hmotnosti vyrabénych superslitin. [12, 13, 14]

3.2.2 Zaruvzdorné slitiny Ni

Zaruvzdornost materialu je schopnost odolavat oxidaci a vlivim horkych a agresivnich
plynt a spalin za vysokych teplot. Superslitiny na bazi niklu jsou substitucné a karbidicky
zpevnény po hranicich zrn. Toto zpevnéni je zpusobeno predevsim karbidy Mo, W a Nb, kdy
mira zpevnéni je vyrazné€ ovlivnéna strukturou karbidi: sitova struktura je nezadouci, naopak
jednotlivé karbidy samostatné pevnosti prispivaji. Mechanické vlastnosti téchto slitin
nedosahuji takovych hodnot, jako v piipadé slitin zarupevnych. V diasledku toho se vyuZzivaji
jako materidly pro statické soucastky (lopatky statorti v leteckych motorech) a v chemicky
agresivnim prostfedi s vysokou mirou oxidace (reaktory a plynové a paroplynové turbiny).
Chrom zde tvori hlavni piisadu zvySujici korozivzdornost. Jeho zastoupeni byva v rozmezi
10 - 30 %. [15, 16]

3.3 Chemické slozeni superslitin Ni

Zastoupeni jednotlivych prvkia v dané fazi a pomér konkrétnich fazi ve slitiné je zasadni.
Odviji se od toho nasledné vlastnosti materidlu jako celku a pfipadné postup tepelného
zpracovani nebo technologickych procest zajistujicich pozadované parametry materialu.
Zaklad slitin je tvofen niklem, a to v zastoupeni 37 - 80 hmot. %. Dalsi majoritni prvky tvoii az
do 30 % chrom, 0,2 - 5 % titan, 0,15 - 6 % hlinik a 5 - 20 % kobalt. [20] Mezi dalsi prvky
pusobici pozitivn€ na vlastnosti jsou fazeny: Mo, Nb, W, V a C. Ve struktufe se také objevuji
stopova mnozstvi mnoha dalSich prvki, které jsou pozustatkem po tézbe a nasledného ziskavani
z rudy nebo technologii vyroby. Mezi né patfi: Mn, Si, Cu, Zr, La a B. Jsou zastoupeny
v rizném mnozstvi, kdy zalezi na koncentraci kazdého prvku. Napiiklad bor je zastoupen
v tadu jednotek tisicin hmotnostnich procent, takze 1 mala odchylka od stanovené koncentrace
tohoto prvku velmi negativné ovlivni povahu celé slitiny. Obsazeny jsou také prvky
nezadouci — necistoty:

e Zbytkové plyny — O, N, H, Ar, He
e Nemetalické necistoty — P, S
e Kovové necistoty — Pb, Bi, Sb, Se, Ag, Te [2, 6, 15, 17, 18, 19]

V tabulce 1 jsou zobrazeny vlivy jednotlivych ptisadovych prvka zastoupenych ve
strukture. [20]

Hlinik zpeviuje slitinu substituéné v v~ fazi, protoze ma podobnou velikost atomu jako
nikl, konkrétné o 14,4 % vétsi, takze spliiuje podminku pro substituci za jiny atom. Toto
zpevnéni zvysuje mechanické vlastnosti, a to az do teploty taveni. Precipitity hliniku jsou
stabilni do pfiblizné¢ 1000 °C. [6] Nad touto teplotou se jiz zacinaji rozpoustét vy fazi
a vlastnosti rychle degraduji. Stabilita této faze a rozpoustéci teplota siln€ zavisi na poméru y
a v~ faze, ktery lze zna¢nou meérou ovlivnit technologii vyroby a naslednym tepelnym
zpracovanim. Spolu s titanem vytvafi hlinik s niklem intermetalické faze y” typu Niz(Al, Ti).
[6, 17, 18]

B a Zr stabilizuji hodnoty meze pevnosti za vysokych teplot, protoze zpeviuji hranice
zrn, kde obsazuji vakance. B6r navic brzdi pohyby dislokaci pfi deformaci, ¢imz zvySuje
soucCinitel difuze niklu. [6]
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Tab. 1: Vliv legujicich prvkii na superslitiny niklu [20].

Struktura Prvky
Substitu¢ni zpevnéni matrice Co, Cr, Mo, Fe, W, Ta
Tvorba koherentnich precipitati Al, Ti, Nb

MC W, Ta, T1, Mo, Nb
Tvorba Karbidi i e

M, C; Cr

M,C Mo, W
Tvorba karbonitrida M(CN) Ti, Zr, Hf, Nb
Tvorba TCP fazi Cr, Mo, W, Fe, Nb, N1, Co
Vlastnosti Prvky
Korozni odolnost Al, Ta, Cr
Vysokoteplotni korozni odolnost La, Th
Zpevnéni hranic zrm B, Zr, Hf, C
Odolnost proti sulfidim Cr

Cr a Al poskytuji korozni a oxidacni odolnost. Do urcité miry zpeviiuji matrici, zalezi na
koncentraci jednotlivych prvkia. Avsak hlinik pfednostné€ zpeviiuje vy~ fazi (spolu s titanem).

Mo a W jsou fazeny mezi prvky s nejefektivnéjSim zpevnénim matrice. Avsak spolu
s Ta a Nb nesouvisi s tvorbou y’ faze ani se ji nijak neucastni. Nadmérné mnozstvi Mo, Cr
a W zpusobuje tvorbu TCP fazi (close-packed phases, topologicky uzaviené faze), mezi které
jsou fazeny faze J, pu, Lavesovy a jiné. [17] Tyto faze se Casto vyskytuji v pripadé kiehké
morfologie. S rostoucim podilem y~ faze musi ve struktufe klesat obsah legur Cr, Mo a W. Tyto
prvky jsou prednostné rozdélovany do zakladni matrice a tim tvofi vyznamné Cinitele
ovlivilyjici vlastnosti celého materialu.

Co byl v pocatcich vyroby superslitin hojné pouzivan jako substituce za nikl v disledku
podobné velikosti atomt. AvSak s rostouci cenou tohoto prvku pocatkem 70. let a detailnéjsiho
prozkoumdni z hlediska vlastnosti byl pfedlozen zavér, ze kobalt nema pfimy vliv na vlastnosti
superslitin. Proto bylo jeho mnozstvi redukovano a pouzival se pouze v ekonomicky
ptinosném rozsahu. Kobalt upravuje rozpustnosti y  faze a zvySuje teplotu solidu. Jeho
zastoupeni v monokrystalickych slitinach je typicky okolo 5 %. [2, 6, 15, 17, 18, 19]

3.4 Struktura superslitin Ni

Zakladni struktura je tvorena austenitickou matrici Ni-Cr nebo Ni-Al s FCC mfizkou.
Matrice je zpevnéna precipitaci ¢astic (karbidicky, substituéné nebo kombinované) na hranicich
zrn. Pro slitiny s titanem a hlinikem je zpevtiujici fazi y”. Mezi takovéto slitiny jsou typicky
fazeny zastupci tvarenych slitin a to: Waspaloy, Astroloy, U-700 nebo U-720. Mezi lité spadaji
napfiklad Rene 80, Mar-M-247 a IN-713. Zakladnim mechanismem zpeviiovani je disperzni
precipitace faze y” - Ni3(Al, Ti). Pfi nedodrzeni presného slozeni proces precipitace pokracuje
pres §, u a Lavesovy faze zpusobujici kiehnuti materialu pii vysokych teplotach. [17] Nad cca
45 % vy’ faze jiz neni tepelné zpracovani efektivni (v pfipade€ vyroby praskovou metalurgii je
tato hranice az 60 %) a soucast musi byt zhotovena litim. Nejmodernéjsi materialy obsahuji az
80 % vy’ faze. Toto mnozstvi je jiz limitni, protoze dalsi narust této faze by znamenal razantni
pokles mechanickych vlastnosti, pfedev§im pevnosti. [15, 17, 18]

22



UMVI

FSI VUT v Brné

Jan Sprincl

Tab. 2: Fdze vyskytujici se v superlistindch [17].

Faze Mrizka Vzorec Popis
v FCC Matrice, substituéni tuhy roztok
Hlavni zpeviiujici faze. Kristalicka mfizka
3 ; 2 irné 1181 velikosti od austenitické
; Ni;AlL; Niz(AL Ti) [5€ ™€
v POk LN T matrice (do 0.5 %). Tvar se méni od
kulového ke kubickému.
Metastabilni faze, ve které tvofi precipitaty
o it BCT Ni:Nb tvar koherentni diskovité éastice. Hlavni
zpeviujici faze ve slitiné Inconel 718.
Ni,Ti (bez Nachazi se také ve slitinach na bazi Fe-Ni
HCP ¥ ) a Fe-Co. Struktura se tvofi v bunééné formé
s rozpllllstnoslzxﬁ jako jehlicovité desticky ve
i) Windmannstattenové strukture.
Jehlickovity tvar tvofici se mezi teplotami
NisNb (8) |Orthorombicka [Ni;Nb 815 az 980 °C. Vznika pfi nizkych teplotach
umélého starnuti.
MC Kubicka TiC: NbC: HfC Slozen% je v?rfe}bl!m. Tvofi kulovité
nepravidelné &astice.
CrxCs Forma precipitace je dulezZita: muze se
M,;C FCC (Cr,Fe, W, vysrazet jako film, globule, desticky. lamely
Mo)»;Cs a bunky. Obvykle se tvofi na hranicich zm.
F63M03C
e Fe;Nb;C Nahodné distribuovany karbid. Existuje
; Nb;Co;C uréita rozpustnost pro Cr, Nb, Ta a Co.
Ta;Co;C
Nejéasté)i tvori deskovité &astice na
o hranicich zrm. Vyskytuje se pouze ve
M onalni  |Cr,C; p gty
7Cs Heg i slitinach typu Nimonic 80A po vystaveni
teplot nad 1000 °C.
TayB,: V3By: i .
Nb:B.s Pozorovana u slitin s pfimési asi 0,03 % B
b o/ . . .
G % 3 . |nebo vice. Boridy se podobaji karbidim, ale
T I . . .
hath Stoagondiol e jsou odolné proti leptani karbidovym
Fe):B; leptadlem pfi spektroskopii.
MO:FCBZ
TiN: (Ti. Nb, Nitridy jsou pozorovany ve slitinach
Zr)N; NbN jic i i1 :
MN Kubicki ) - obsahujicich ’Tf’ ‘Nb nebo Zr. Pn'tcplotﬁch
(Ti, Nb, Zr)(C, |pod bodem tani jsou nerozpustné a maji
N): ZIN kruhové nebo obdelnikové tvary.
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Obecné pozorovana u slitin s vysokym
Co,Wg;: (Fe, obsahem Mo nebo W. Tvofi se pii vysokych
Co)+(Mo, W) teplotach ve formé hrubych a pravidelnych
desti¢ek Windmannstattenovi struktury.

B Romboedricka

FeCr; FeCrMo;  |Globule nepravidelného tvaru, éasto

& Tetragonalni CrFeMoN1 protahlé. Tvofi se po delsi expozici mezi
CrCo; CrNiMo 540 a 9820 °C.

Fe,Nb; Fe,Ti; Globule nepravidelného tvaru, ¢asto
Lavesovy |Hexagonalni Fe,Mo; protahlé, nebo jako desticky po del§im
CoyTa; Co,Ti: vystaveni vysokym teplotam.

V tab. 2 je prehled jednotlivych fazi vyskytujicich se v superslitindch, jejich popis a jaké
Castice obsahuji. Strukturu jednotlivych ¢astic chromu lze pozorovat na obr. 7, ktery dava do
souvislosti vyvoj tvaru téchto Castic a zastoupeni fazi v zdvislosti na procentudlnim
zastoupeni chromu v materidlu.

.

[ -.u.lfﬁ.‘:"‘ o
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Obr. 7: Strukturni faze superslitin Ni podle obsahu chromu [17].

3.5 Vlastnosti superslitiny Ni
Hlavni pfednosti téchto materialti tvoii predevsim:

Vysokoteplotni pevnost se strukturni stabilitou (nékdy az do teploty taveni slitiny)
Mozné zpevnéni matrice procesem vytvrzovani a stabilizaci vzniklé y” faze
Precipitacni zpevnéni karbidickych fazi podél hranice 1 uvnitt zrm

Skvélé creepové a inavové vlastnosti [2]

Na trhu se objevuji superslitiny lité, tvarené nebo vyrabéné praskovou metalurgii,
pri¢emz kazda skupina ma sva konkrétni specifika. Volba zpracovani zavisi na cilové aplikaci.
Tvarené slitiny jsou obecné povazovany za taznéj§i nez lité. Z toho také plyne geometrie
soucasti, kdy v této formé prevazuji tvary trubek, ty¢i a vykovka. Tvafené polotovary maji
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obecné jemnéj§i zrno a rovnomérngjsi strukturu a s tim spojené lep§i tahové a unavové
vlastnosti. Na druhou stranu slitiny lité maji diky hrub§imu zrnu lepsi creepové vlastnosti.
Polotovary vyrobené praskovou metalurgii jsou urCeny k pfimému obrabéni bez dal§iho
tepelného zpracovani. Tato forma vyroby je ale spiSe vzacna, protoze nedosahuje takovych
kvalit jako predchozi dvé. [2, 17] A u superslitin vzhledem k jejich uplatnéni je tfeba primarné
spiSe kvalita materialu nez jeho cena.

3.5.1 Vliv vysokych teplot na strukturu a vlastnosti

Odolnost proti oxidacnimu prostredi pfi vysokych teplotach je primarnim pozadavkem
na superslitiny, a to at’ jsou pouzivany s povlakem nebo bez povlaku. Prvotné tuto vlastnost
ziskava material pii vyrobé a nasledném tepelném zpracovani, kdy vzdy zalezi na teploté a dobé
setrvani na ni. Pfi tuhnuti roztoku dochazi k segregaci, kterd ma negativni dopady na vlastnosti.
Segregace vede k nerovnomérnému heterogennimu rozlozeni precipitat, coz pii nasledném
tepelném zpracovani vede ke konecné heterogenni strukture. Ruzné velikosti zrn maji za
nasledek nestejnorodou difuzi atoma tézkych prvki a riznou rychlost Sifeni dislokaci. Pravé na
rozhrani odli$né struktury (velikosti zrn) mohou vznikat poruchy, které zpusobi oslabeni
materidlu a mohou byt iniciatory trhliny, pfipadné i zpusobit destrukci materialu pfi
pokracujicim pasobeni napéti. [15]

DalSi problém nastava pii samotném provozu soucasti. Nékteré slitiny jsou vystaveny
extrémné vysokym teplotam v pecich a petrochemickych aplikacich, ale zatizeni neni vysoké.
Avsak slitiny pro aplikace plynovych turbin a soucasti leteckych motort jsou obecné vystaveny
nejnaro¢néjsi kombinaci vysoké teploty a zatizeni. Mikrostrukturni zmény se snadno vyskytuji
pfi teplotnim zatizeni (fadovée v rozsahu od 730 °C do 1090 °C) jiz v relativné kratkém case.
Plsobicim napétim a zatizenim muze byt tento proces urychlen. Mezi hlavni zmény
mikrostruktury patfi:

e Rozklad primarnich a tvorba sekundarnich karbidt
e Shlukovani primdrnich geometricky uzavienych posilujicich fazi, jako je vy~ faze
e Tvorba TCP fézi, jako jsou 6, Lavesovy a p [17]

Prvni dva zminéné procesy jsou jen rozsifenim normalnich procesti zpeviiovani a jsou
zohlednény jiz pfi navrhu soucasti. Jejich vlivy na pevnost slitiny jsou v fadu stfednich Casa
tepelného zatizeni. Na obrdazku 8 je zobrazena zavislost hodnoty meze kluzu na teploté.
Z jednotlivych ktivek vyplyva, ze nejvyssi hodnoty meze kluzu je dosazeno u slitin s nejvys§im
obsahem y" faze (az do 100 %) a to pfi teploté 900 °C. Ddle je z obrazku patrny dusledek
precipitace y~ faze za vysokych teplot (900 °C). Naopak znatelny je pokles meze kluzu u slitiny
neobsahujici intermetalickou féazi y°, tzn. pouze y faze bez Al a Ti.
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Obr. 8: Zavislost teploty na mnoZstvi faze y v zdvislosti na
hodnoté meze kluzu [2].

3.5.2 Creep

Creep (Cesky teCeni materialu) je Casove zavisla trvald deformace materidlu. Dochézi k ni
za vysokych teplot (T > 0,6 T, kde T je teplota taveni daného materidlu) pii konstantnim
zatizeni nebo konstantnim napéti niz§im nez mez kluzu. Creepova deformace je pomald
a spojita. Je funkci napéti, teploty a Casu. Hlavni dusledek této deformace je vyrazné snizeni
unavové zivotnosti. [23] Dilezity je fakt, Ze pevnost pfi creepu a pevnost v tahu nelze zvySovat

soubézné. Vzdy se bude jedna hodnota zvySovat a druhé snizovat. [17]

Zavislost meze pevnosti pii teCeni materidlu na teploté pro vybrané skupiny kovovych
materialt je na obrazku 9. Z obrazku je patrné, ze v oblasti vysokych teplot jsou pouzitelné
pouze materidly Ni, Mo a Co, pfipadné austenitické oceli a jejich slitiny. Pfesné na té€chto
poznatcich jsou zalozeny dnesni superslitiny, které jsou tvoreny kombinaci téchto prvka:
austenitickou Ni matrici a legujicimi prvky Mo, Co a Cr.

26



UMVI Jan Sprincl
FSI VUT v Brné

500

R,y 10° IMPal

Obr. 10: Dutiny v diisledku creepu na hranicich zrn [23].

Mikroskopicky snimek slitiny Cr-Ni je na obrazku 10. Jasné znatelné jsou kavity na
hranicich zrn, které vznikly v dusledku pracovniho cyklu soucasti v oblasti vysokych teplot
a souCasneé pii pusobeni vnéjsiho zatizeni. Tyto dutiny pusobi jako iniciatory trhlin, které se Sifi
po hranicich zrn rychlosti zvuku v daném materidlu a mohou zpusobit az deformaci soucasti.
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4 Vybrané superslitiny niklu tvrzené precipitacné a karbidicky

V diivéjsi kapitole bylo zminéno, zZe superslitiny se sestavaji ze zakladni matrice, ktera je
tvofena substituénim tuhym roztokem niklu (y fize) a vétSinou precipitaéné zpevnéna vy fazi
tvorenou Niz(Al, Ti) po hranicich zrn. Toto plati pro chrom-titano-hlinikové slitiny, mezi které
je fazena vysokopevnostni niklova slitina NIMONIC Alloy 80A, jejiz nezpochybnitelnou
prednosti je vysokd mez pevnosti pfi teCeni. Jeji chemickd struktura obsahuje 76 % Ni,
19,5 % Cr, 2,4 % Tia 1,4 % Al. Spolu s obsahem fadové desetin procenta Cu, C a Mn, do jedné
setiny procenta B a do jedné desetiny procenta Zr. [2, 24]

Na obrizku 11 je zobrazena
mikrostruktura, 1 vcetné boridové vrchni
vrstvy znacené oblasti 1. Niz§i hloubka vrstvy
je zpusobena vy§sim obsahem chromu oproti
ostatnim slitindm. Leptaci c¢inidlo, které bylo
pouzito pii pfipravé vzorku na méfeni
mikrostruktury, naleptalo pouze strukturu
zakladniho materialu (z6na 2 a 3)
a nenaleptalo tedy z6nu 1. Protoze se v zoné 1
vyskytovala smés boridt niklu a chromu. [26]

Precipitacni vytvrzeni se s vyhodou
uplatiiuje u slitin, které neobsahuji (nebo
pouze ve velmi malém  mnozstvi)
karbidotvorné prvky jako W, Mo, C a Mn.
Diky absenci karbidi lze =z tepelného
zpracovani provadét pouze rozpoustéci zihani
s ndslednym vytvrzenim za teploty 650 °C ke
stabilizaci faze NisTiAl. Tato nizka teplota
nezpusobuje nezadouci  hrubnuti  zrna
a rozpousténi vy~ faze v zdkladnim tuhém
roztoku. Navic teplené zpracovédni na této
teploté neni nijak ekonomicky naro¢né.

Vysledkem je velmi vysokd pevnost
v tahu a mez pevnosti pfi teCeni dosahuje az
do 815 °C. Tato teplota je hrani¢ni hodnotou
pouzitelnosti slitiny NIMONIC Alloy 80A.
Z tabulky, 3 je n?zornej: vidét, jak od teploty NIMONIC Alloy 80A [26].

705 °C vyznamné klesa pevnost, a nad teplotu

815 °C, respektive pfti teploté 982 °C, je jiz material silné degradovan, co se vlastnosti tyce.
Takze neni ekonomické a ani bezpecné tento materidl provozovat nad teplotu 815 °C, protoze
by nebyly zaruGeny vlastnosti piedepsané vyrobcem. Zaruvzdornost je zaruena do teploty
1100 °C a az do teploty 900 °C slitina disponuje odolnosti proti oxidaci. [2, 24]

Tab. 3: Mechanické vlastnosti slitiny NIMONIC Alloy 80A [24].
[ (T ] (O M W [ .

Maximalni pevnost v tahu /MPa + 1186 1058 996 926 767 625 94

0,2% mez kluzu /MPa + 751 741 725 667 600 464 59

Tato slitina je vyuzivana na vyrobu leteckych nebo lodnich rotord turbin, na vyfukové
ventily spalovacich motord, spalovacich komor a na vysokopevnostni spojovaci prvky.
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Slitiny obsahujici karbidotvorné prvky vytvareji ve strukture karbidy, které jsou
koncentrovany po hranicich zrn, ¢imz brani pohybu dislokaci a zpeviuji celou strukturu. Mezi
takovéto slitiny jednoznacné patfi Hastelloy X. Jednd se o tvarenou polykrystalickou
superslitinu na bazi Ni, ktera je prevazné zpevnéna karbidicky (diky obsahu Mo, W, Cr, C a
Mn) a substitu¢né. Na rozdil od Alloy 80A obsahuje vyrazné méné niklu (47 %) a vyrazné vice
zeleza (18 %), molybdenu (9 %) a wolframu (0,6 %). Tyto prvky jsou pii¢inou segregace
tvrdych a nerozpustnych karbidu po hranicich zrn. [2, 18, 25]

Pro maximalizaci mechanickych vlastnosti se po odliti zafazuje homogeniza¢ni zihani
s naslednym vytvrzenim. OvSem na rozdil od slitiny Alloy 80A se zihani provadi za teplot
1050 - 1175 °C. [25] Pii takto vysoké teplote jiz zna¢n€ hrubne zrno a napftiklad y” faze by se
jiz zaCala rozpoustét v zdkladnim tuhém roztoku. Doba vydrze na této teplote neni dlouhd, ale
vzdy musi nasledovat rychlé ochlazeni do vody kvili rozpousténi karbida. Takto vysoké teploty
zihani jsou logicky drazsi na provoz, av§ak akceptovatelné na ukor zvySeni kvality slitiny.
Homogenizacni zihani se musi provadét za teplot blizkych teplotdm provoznim. Jediné tak Ize
zaruCit pozadované pevnostni a creepové charakteristiky a zabrdnit meznimu stavu soucasti pfi
provozu. To by mohlo mit pfipadné az katastrofalni nasledky vzhledem k aplikaci slitiny
v letectvi a raketopldnech.
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Obr. 12: Mikrostruktura slitiny Hastelloy X. Vlevo a) stav po rozpoustécim Zihani na teploté
1065 °C, vpravo b) stav vytvrzovani po 100 h pri teploté 760 °C. [25].

Obrazek 12 ukazuje strukturu slitiny Hastelloy X. Rozpoustécim zihanim (obr. a) je
docileno toho, ze se karbidy rozpusti v tuhém roztoku a ve struktufe se jiz samostatné
nevyskytuji. Disledkem provoznich podminek nebo cileného vytvrzovani (obr. b) je opétovné
vylouCeni karbidi na hranicich zrm. AvSak typ karbidl, jejich mnozstvi, tvar, velikost
a rozmisténi ma vyznamny vliv na mechanické vlastnosti materidlu. PfedevSim creepové
a unavové vlastnosti jsou ponizeny v dusledku zhrublych karbidd, anebo jinak nepfiznivé
orientovanych tvart ¢i velikosti. [25]

Svafitelnost obou slitin je zarucCena, bez predehievu. Diky obsahu korozivzdornych
prvku, jako je chrom, je tepelné ovlivnéna oblast i svarovy spoj schopny odolavat lokalni
korozi. Oblast aplikace obou slitin je podobna. Nicméné slitina Hastelloy ma lepsi chemickou
odolnost viéi vlivim organickych i anorganickych kyselin, soli i mofské vodé.
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5 Vybrané superslitiny niklu odolavajici oxidacnimu prostiedi

Spalovaci turbiny a motory se sklddaji z riznych casti, které jsou rizné tepeln€ ovlivnéné
a namahané. A pravé mechanické zatizeni hraje vyznamnou roli v navrhu materialti pouzitych
v konkrétni Casti turbiny a pro konkrétni soucast. Neni vibec ekonomické pouzivat drahé
materialy s vysokou odolnosti vici creepu a inave za vysokych teplot, pokud dana soucast neni
mechanicky nebo tlakové zatéZovana a funk¢nost plni pouze staticky (naptiklad raketovy plast,
sktin nebo lopatky rozvadéciho statorového kola). Naopak pro spalovaci komory nebo lopatky
rotoru, které jsou pifi provozu extrémné namahany, je tieba vyuzivat vysokopevnostni
materialy, které toto zatizeni dokazi vydrzet, jako je slitina Waspaloy.

Jednd se o austenitickou vytvrzovatelnou superslitinu z tvrzeného niklu a chromu, kterd
nabizi vynikajici odolnost proti vysokym teplotim a oxidaci. [24] Sklad4d se z 58 % Ni,
19,5 % Cr, 13,5 % Co, 4,25 % Mo, 3 % Tia 1,4 % Al. Po odliti a rozpoustécim zihani je slitina
vytvrzovana za teploty 650 °C kvuli fazi NizTiAl [2] Diky tomuto tepelnému zpracovani
a ptidavku hliniku a titanu ma slitina Waspaloy vynikajici pevnost pii teplotach do 650 °C.
Proto je vytvrzovana za této teploty, aby pfi provozu byly zaru¢eny mechanické vlastnosti dané
vyrobcem.

Slitina Waspaloy vynika svou odolnosti proti creepu az do teploty 930 °C a odolnosti
proti oxidaci az do teploty 1000 °C, ¢imz se stdvd vhodnou pro soucasti spalovacich turbin
a mimo jiné také pro ventily pistovych spalovacich motort. Pii pokojové teploté je hodnota jeji
meze pevnosti Rm na 1300 MPa a zaru¢ena hodnota meze pevnosti pii teCeni Rrpe pfi
690 — 760 °C po dobu 1000 h je az 450 MPa. [2] Tyto skvélé vlastnosti jsou s vyhodou
vyuzivany pro aplikace v letecké technice, napftiklad jako soucasti drak( letadel a raketové
systémy, kompresory, kotouce rotort, hiidele, spojovaci prvky, t€snéni a distan¢ni vlozky.

Obr. 13: Mikrostruktura slitiny Waspaloy s ruznym priblizenim [25].
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Prostiedi o vysoké teploté za spoluptisobeni koroze se nevyskytuje pouze u motort
a turbin. Na uplném pocatku vyroby téchto dilt a jejich soucasti jsou vstupni suroviny, které
vznikaji vétsinou chemickou reakci. K tomuto odvétvi se vaze dalsi praimysl, petrochemicky.
Ten je esencidlni pro vyrobu samotného spalovaného média v turbindch. A nakonec, naprosté
vétsiné vyrobenych soucasti nasleduje tepelné zpracovani, které se odehrava v prislusnych
zafizenich, ktera jsou pro tento obor nezbytna. VSechna tato odvétvi se odehravaji
v pritomnosti, nékdy az extrémneé, vysoke teploty, oxidacniho prostiedi, nauhliCujicich plyna
nebo za procesu nitridace. Avsak zatizeni pusobici na material je nizké. Pfesn€ v téchto mistech
se skvéle uplatiiuje slitina niklu, zeleza a chromu s ndizvem INCOLOY Alloy 800HT.

Tab. 4: Mechanické vlastnosti slitiny INCOLOY Alloy SOOHT [24].

Maximalni pevnost v tahu /MPa 5309 4378 2227 128,22

0,2% mez kluzu /MPa 199,9 1138 102 99,3 80 614
Min. teceni 0,0001% za hod. - - - 414 248 7:2
Pevnost pfi pretrzeni 10 000 hod. - - - 50,3 24,1 83

V tabulce 4 jsou znazornény vybrané mechanické vlastnosti slitiny Alloy SOOHT
v zavislosti na teplote. Je vidét, ze s rostouci teplotou od 650 °C vlastnosti rapidné klesaji. Tato
slitina tedy neni stavéna na vysoké teploty se zatizenim. AvSak napfiklad v potrubi prehiivacu
a ohfivacu jadernych elektraren, tepelnych vymeénicich nebo primyslovych pecich muze
proudit vysoce piehfata para nebo spaliny o teploté stovek stupriti Celsia timto materidlem, aniz
by ho jakkoli poskodily. A piesné v téchto aplikacich je slitina INCOLOY Alloy 800HT
skvélym materialem, ktery vyhovuje potfebam téchto odvétvi i vzhledem k ekonomické
unosnosti jeho vyroby.

Mikrostruktura této slitiny je zobrazena na obrdzku 14. Jedna se o vyrobni stav a nasledné
stav po oxidacni expozici pii ruznych teplotach. Pti teploté 450 °C, respektive 500 a 600 °C
jsou stale jasné zretelné hranice zrn. Z toho vyplyva, ze tato slitina si zachovava své vlastnosti
i po dlouhodobém puasobeni vyssich teplot, coz odpovida teorii 1 oblasti vyuZziti.
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Obr. 14: Mikrostruktura slitiny INCOLOY Alloy 800HT po oxidacni expozici po dobu

1680 h [27].
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6 Zavér

Superslitiny, jakozto materidly odolavajici extrémnim podminkdm vysokych teplot
a zatizeni, se staly nepostradatelnou soucasti v konstrukci proudovych a raketovych motora
a energetickych zafizeni. Diky témto materialim se pracovni teplota lopatek proudového
motoru letadla zvysila v priméru o 300 °C za poslednich 15 let! To pfinasi znacné benefity
v efektivité pracovniho cyklu a spotfeby paliva motoru. Struktura také prosla vyznamnou
transformaci. Pocatky vyroby byly prevazné v konvencnim odlévani, pres piesné liti
susmeérnenou krystalizaci az po dnesni pfevazujici monokrystalické struktury, kdy doslo
k nartstu creepové odolnosti az 0 50 %. Monokrystalicka struktura vynika znaCnym nartistem
unavové a pevnostni odolnosti, avSak za cenu vysokych ekonomickych narokd na vyrobu pro
dosazeni pozadovanych vlastnosti a kvality soucasti.

Vysledek mého kritického srovnani v zavére¢nych kapitolach je, ze strukturu zpevnénou
karbidickymi €asticemi, kterou je naptiklad slitina Hastelloy X, je mozno zihat na daleko vy§si
teploty, diky kterym se také posouvd maximéalni provozni teplota. Tim se také zvySuje creepova
odolnost daného materidlu. Pfi takto vysokych teplotach jiz ale znacné hrubne zrno matrice
a nékteré Castice se zaCinaji rozpoustét v zakladni matrici. Dal§i negativum téchto teplot je
samoziejmé drazsi vyrobni provoz, ktery ve finale zvySuje cenu soucasti. Oproti tomu slitina
NIMONIC Alloy 80A je zpevnéna y’ fazi. V dusledku absence karbidotvornych prvka jsou
zihacti teploty daleko nizsi, protoze zpeviujici faze by se zacala pii vysSich teplotach rozpoustét
v zékladni matrici. AvSak nedojde k podstatnému zhrubnuti zrna pifi tepelném zpracovani
a samotny proces je finanén€ méné narocny. V piipadé srovnani slitin INCOLOY Alloy SO0HT
a Waspaloy jsem doSel k zavéru, ze pokud jde o hledisko silového zatizeni dané slitiny (pfi
soucasném tepelném zatizeni puUsobici na obé slitiny), tak Zzadny specialni parametr
nepiedurcuje jednu nebo druhou slitinu k aplikaci pfi vyraznéjSim zatizeni. Samoziejmé
smérodatné jsou mechanické vlastnosti zarucené vyrobcem a vyrobni cena, od ¢ehoz se odviji
kvalita materidlu. Jinak ale pfi vybéru materialu zadny faktor z hlediska tepelného zpracovani,
obsahu prvki nebo mikrostruktury nehraje vyznamnou roli.

Nevyhnutelny budouci rozvoj prumyslu, dopravy (osobni i nakladni), ale predevsim
orbitdlni a meziplanetdrni dopravy a s tim souvisejici vyzkum vesmiru je zavisly na dal§im
rozvoji a zdokonalovani téchto materiald. A s pfipadnou klesajici cenou vyroby a naro¢nosti
celého procesu se ocekava expanze téchto materialti i do dalSich oblasti pramyslu a jejich
zdokonalovani.
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