3.2. Zliatiny niklu a kobaltu

NajddlezitejSie zliatiny Ni a Co zarad'ujeme medzi superzliatiny. Vyraz ,,superzliatina“ bol
prvy krat pouzity kratko po druhej svetovej vojne na oznacenie skupiny zliatin vyvinutych pre
tepelné turbiny a turbiny leteckych motorov. Vyvoj tychto =zliatin bol motivovany
predovsetkym potrebou pracovat’ so stale vysSimi vstupnymi teplotami spalin (obezné lopatky
leteckych turbin a iné), a tym aj vys$§imi vykonmi. Po vyCerpani moznosti oceli sa pozornost’
obratila k zliatindm niklu (V. Britdnia) a zliatinam kobaltu (USA). Rozsah aplikacii, kde sa
pouzivaju superzliatiny sa v poslednych rokoch prudko rozsiril. V sucasnej dobe sa
superzliatiny pouzivaju v leteckych a pozemnych plynovych turbinach, raketovych motoroch,
chemickych a petrolejarskych zavodoch, lebo maju schopnost’ uchovat’ si vysoké pevnosti,
dokonca aj po dlhodobej tepelnej expozicii nad teplotou 650 °C, ktora je hrani¢nou teplotou
pouzitia ziarupevnych oceli. Ich Siroké uplatnenie prameni zo skuto¢nosti, Ze kombinuju
vysoki pevnost’ s dobrou taznostou pri nizkych teplotich a vynikajicou povrchovou
stabilitou.



Superzliatiny su tvorené hlavne prvkami VIII B skupiny Mendelejevovej ststavy prvkov
a zvy€ajne obsahuji réznu kombinaciu prvkov ako Fe, Ni, Co, Cr ataktiez menSieho
mnozstva W,Mo, Ta, Nb, Ti a Al.

3.2.1. Struktiira a viastnosti niklovych superzliatin

Superzliatiny niklu st polykomponentné, vytvrditeI'né, ziarupevné a ziaruvzdorné konstrukéné
materidly s vysokou pevnostou (az 1800 MPa), zvySenou odolnostou proti kordzii pri
normalnych a zvySenych teplotdch. Zakladnymi charakteristikami niklovych superzliatin su
vysokd fazova stabilita niklovej matrice, schopnost’ spevilovania matrice v Sirokom rozsahu
uplatnenia r6znych speviiovacich mechanizmov a povrchova stabilita pri vysokych teplotach.
Funkcia zliatinovych prisad v niklovych superzliatindich je podmienend optimalizaciou
vlastnosti zliatin pouzivanych pri r6znych podmienkach.

Vplyv prisadovych prvkov na superzliatiny niklu b
Vplyv Prvok
Stabilizacia FCC matrice Co
Substitucné spevnenie Co, Cr, Mo, Fe, W, Ta
Karbidické formy typu:
MC W, Ta,Ti, Mo, Nb
M;Cs Cr
M;;Cs Cr, Mo, W
McC Mo, W
Karbonitridy typu M(CN) C, N
Y Niz(ALTi) Al Ti
Tvorba precipitatov nebo intermetalidov Al Ti, Nb
Oxidac¢na odolnost’ Al Cr, Ta
ZlepsSenie vysokoteplotnej koroznej odolnosti La, Th
Odolnost proti sulfidom Cr
ZlepSenie vlastnosti hranic zfn B, Zr
ZlepSenie tvarnitel'nosti Hf

Chemické zloZenie niklovych superzliatin. Niklové superzliatiny predstavuju z hl'adiska
chemického zloZenia pomerne rozsiahlu skupinu komplexne legovanych zliatin. Zlozitost’
legovania zakladnej niklovej matrice vel'kym poctom prvkov (z nich viaceré vo velmi malych
mnozstvach) nie je vysledkom presne zistenych vplyvov jednotlivych prvkov na Struktiaru
a vlastnosti konkrétnej =zliatiny, ale vychadza predovsetkym =z empirickych poznatkov.
Napriek tomu je mozné vymedzit’ aspon zdkladné charakteristiky tychto zliatin z hladiska
chemického zlozenia a vplyvu jednotlivych legujucich prvkov. Hlavné prisady v niklovych
superzliatinach mozno rozdelit’ do 4 skupin:

e chréom sa sCasti rozpuSta v matrici, s€asti sa zucastiiuje na tvorbe komplexnych
karbidov. Cr rozpusteny v y-faze je zakladnym prvkom, ktory zvySuje Ziaruvzdornost’
niklovych superzliatin;



e kobalt sa rozpusta substituéne v nikli ajeho zdkladny vyznam spociva v tom, ze
zvySuje ziarupevnost’ niklovych superzliatin (zvySuje rekrystalizacni teplotu),
stabilizuje MC karbidy a zlepSuje tvarnitel'nost’ za tepla;

e hlinik a titan umoziuji vytvrditelnost' niklovych superzliatin - intermetalicky
precipitat Niz(ALTi);

e molybdén a volfram substitu¢ne speviiujii matricu a tvoria karbidy, ktoré zvysuju
Ziarupevnost’.

Podobne ako Co sa chova aj Fe, ma vSak negativny vplyv na Ziaruvzdornost’ a nachylnost’ ku
krehnutiu (vznik o-fizy). Podobny tuc¢inok ako Al a Ti ma Nb, ku skupine obsahujicej Mo
a W je mozné priradit’ Ta.

Okrem uvedenych leglr obsahuji niklové superzliatiny aj malé mnozstvo dalSich prisad,
tab. 1. Ide o prvky, ktoré brzdia difuziu ostatnych prvkov v oblasti hranic zfn a brania tym
vzniku karbidickych filmov a ochudobneniu pril'ahlych oblasti o spevitujuce prisady (B, Zr,
Hf). Tym sa zniZuje nebezpedenstvo vzniku trhliniek a predéasnych krehkych lomov. Dalgie
pouzivané mikroprisady (La, Ce, Y) zvySuju ziaruvzdornost’.

MikroStruktira niklovych superzliatin. S oh'adom na vel’ky pocet legujacich prvkov je
vychodiskova Struktura liatych niklovych superzliatin vyrazne chemicky heterogénna, ¢o sa
prejavuje vyraznou dendritickou segregaciou, (obr. 28).

b) ZS6K
Obr. 28. Dendriticka segregacia v niklovych superzliatindch, lept. Marble

Zakladnou Strukturnou zlozkou (matricou) superzliatin v liatom stave je y-faza, t.j. tuhy
roztok prisad v nikli. Tento tuhy roztok ma kubicka plos$ne centrovani mriezku K12. Na
speviiovani matrice sa podiela faza y‘, karbidy a u niektorych zliatin aj d’alSie speviujuce
fazy ako boridy a pod.

v’-faza - je obvykle popisovana ako intermetalicka zlicenina Ni3(AlTi) s kubickou plosne
centrovanou mriezkou L1, a je povazovana za primarnu speviiujicu zlozku (obr. 29). Vznika
pri ochladzovani tuhého roztoku y. Vysoky stupeit podobnosti mriezky fazy y’ s mriezkou
tuhého roztoku y (priblizne 0 + 1 %) vedie k dlhotrvajicemu koherentnému vytvrdeniu (t. j.
krystalové roviny precipitatu y’ st spojené s matricou y). Okrem Ti a Al mdze obsahovat’
prvky, ktoré nahradzuji Ni, a to: Mo. Co, Cr a Fe. Morfologia v* fazy (globuliticka, kubicka,
bunkovitd), ktora vyrazne ovplyviiuje vysledné vlastnosti superzliatiny, je dand chemickym
zloZenim a tepelnym spracovanim.



a) monokrystalicka supezliatina CMSX - 4 b) polykrystalicka niklova superzliatina ZS6K
Obr. 29. Priklady mikrostruktury niklovych superzliatin, lept. Marble

Karbidy. Karbidy sa v mikro§truktire niklovych superzliatin vylucuju vo viacerych alterna-
tivach. S istym zjednodusenim mozno hovorit’ o zakladnych skupinidch: MC, MeC - primarne
karbidy a M»3C¢ - sekundéarne karbidy.

Karbid MC sa vyskytuje v blokoch alebo v tvare ,,¢inskeho pisma®, vic¢Sinou vo vnutri ale aj
na hraniciach zfn. Vytvara ho predovSetkym Ti, Ciasto¢ne sa v iom rozpuStajao Mo a W.
Karbidy MgC vznikaju v zliatinach obsahujucich vyssi podiel Mo a W. Su typickym komplex-
nym karbidom - (Mo,W)C. Atomy Mo a W mozu byt s€asti nahradené atobmami Fe, prip. Cr,

Co, Ni. Vyskytuju sa vo forme blokov alebo maji Widmanstéittenovu morfologiu.

Karbid M»;C¢ sa vylu€uje na hraniciach zfn aspeviiuje ich. Je typickym komplexnym
karbidom. Zékladnym prvkom je Cr, ktory moze nahradzat’ Mo, W, Fe, Ni, Co. Karbidy
M33C sa pri Zihani 'ahko rozpustaji a opét’ pri starnuti precipituju.

Karbidom MC a M,3;Cg sa pripisuje ucast’ na karbidickych reakciach pri vysokych teplotach,
pri ktorych sa tvoria nové objemy fazy y’ podl'a schémy: MC +y — M;Cs + y’.

a) primarny karbid MC v ZS6K, b) dendritické odmiesanie, eutektikum y'y’
lept. Marble, a sekundarne karbidy M,;Cs v 786U,

lept. Beraha II1
Obr. 30. Priklad mikroStruktury niklovych superzliatin

Tieto karbidické reakcie porusuju pripadnti rovnovahu medzi fazami y a y*. Podl'a zékladnych
predstav o mikrostruktire sa nachddzaju ¢astice MC vo vnutri zfn, zatial ¢o M»3Cs na ich
hraniciach v retiazkovitom usporiadani.



Tab. 2

Prehlad faz vyskytujucich sa v niklovych superzliatindach

Faza Mriezka Vzorec Popis
Y Fcc Ni;Al Zakladna speviujuca faza v mnohych niklovych super-
Nis(ALTi) zliatinach; tvar sa meni od gulového ku kubickému;
velkost’ sa meni s teplotou a dobou namahania; rozdiel
velkosti krystalovej mriezky od matrice 0 - 0,5 %.

n Hep NizTi Vyskytuje sa v kobaltovych i niklovych superzliatinach
s vyso-kym obsahom hlinika a titinu po dlhodobom
namahani; méze tvorit’ bunkovité Utvary na hraniciach
zrna alebo ihlice vo vnutri zfn vo
Widmanstittenovej Strukture.

Y’ Bcet NizNb Zakladna speviiujica faza v zliatine Inconel 718;
metastabilnd faza; Yy~ precipituyje ako koherentné
diskovité Castice.

d | ortorombicka NizNb Vyskytuje sa v prestarnutej zliatine Inconel 718; ma
ihlicovity tvar, ked’ sa utvara medzi teplotami 815-980 °C
a tvori precipitaty vnatri zin pri vysokoteplotnom
starnuti.

MC kubicka TiC Karbid titanu je Ciastocne rozpustny v dusiku, zirkéne a

NbC molybdéne; zloZenie je rdzne; tvori nepravidelné globule;
HfC M méze byt Ti, Ta, Nb, Hf, Th alebo Zr.
M,:Cs Fcc Cr3Cs, FesCs Wa3Cs, | Dolezita je forma precipitacie; mdze precipitovat’ ako
Mo,3Cs film, globule, dosky, lamely a bunky; obvykle precipituje
na hraniciach zrna.
M(C Fcc FesMosC Néahodne distribuované karbidy.
FG3W3C—FC4W2C
Fe3Nb3C
Nb3CO3C
Ta3C03C
M;C; | hexagonalna Cr,G; Vyskytuju sa iba v zliatinach typu Nimonic 80A po
vystaveni teplotdim nad 1000°C a v niektorych
kobaltovych zliatinach; najcastejSie tvori  doskovité
Castice na hraniciach zm.
M;B; | tetragonalna Ta;B,, V3B, Vyskytuje sa v niklovych zliatinach s obsahom béru nad
Nb;B; 0,03 %; vyzeraju rovnako ako karbidy, ale nereaguju
(Mo,Ti,Cr);B, s karbidickymi leptadlami.
(NiaFe)?aBZ
MOzFCBz

MN kubicka TiN, ZrN, NbN Nitridy sa vyskytuju v zliatinach obsahujucich titan, nidb
a zirkén; su nerozpustné pod teplotou tavenia; maji
kruhovité alebo obdlznikovité tvary.

u | romboedricka Co;Ws Vyskytuju sa v zliatinach s vysokym obsahom Mo a W;

(Fe,Co),(Mo,W)s |tvoria sa pri vysokych teplotach; hrubozrmna
Widmanstittenova Struktura.
Laves | hexagonalna Fe,Nb, Fe,Ti Casto sa vyskytuji v superzliatinach kobaltu; najcastejsie
Fe;,Mo, Co,Ta vypadaju ako nepravidelné pretiahnuté globule.
COzTi
c tetragonalna FeCr, FeCrMo Vyskytuji sa CastejSie v zliatinich kobaltu nez v

CrFeMoNi, CrCo
CrNiMo

zliatinach niklu; najéastejSie vyzeraji ako nepravidelné
pretiahnuté globule.




Blokova (nesuvisld) Struktara tychto karbidov sa povazuje za doéleziti pre huzevnatost
zliatiny. Retiazkovito vylacené karbidy na hraniciach zfn zvySuju odolnost’ proti teceniu,
pretoze brzdia sklzy na hraniciach zin (obr. 30).

Komplexny prehl'ad fiz a zlucenin, ktoré sa vyskytuji v niklovych superzliatindch zobrazuje
tab. 2.

Tepelné spracovanie (vytvrdzovanie) niklovych superzliatin. Pozadovana finalna Struktra
sa dosahuje vytvrdzovanim. Po tomto tepelnom spracovani su vlastnosti zliatin vysledkom
kombindcie spevnenia legovanim (substitu¢ne rozpustené atomy), precipitacného
a disperzného vytvrdenia. Princip vytvrdzovania je pomerne jednoduchy, (obr. 31).

Prvou operaciou je rozpusStacie zihanie. Pomerne vysoku teplotu ohrevu umoziuju karbidy
typu MgC a M;Cs, primarne ulozené viacSinou na hraniciach zfn, zabranujuce zhrubnutiu
Struktiry poc€as ohrevu. Rozpustacim ohrevom (po ur€itom zotrvani na teplote) sa ziska
presyteny roztok v, ktory sa v d’alSich tepelnych operaciach rozpada precipitaciou (starnutim).
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Obr. 31. Priklad T - T - T diagramu pre niklovu superzliatinu UDIMET 700

Starnutim predovSetkym vznika precipitat y’, ktory byva obvykle koherentny s mriezkou
matrice y. Sucasne sa vylucuju karbidy. Prevladajiicou reakciou u vicSiny zliatin je vznik
karbidov M»3C¢ na hraniciach zfn. K vylu¢ovaniu fazy y’ dochadza bezne uz pri ochladzovani
z teploty rozpustacieho zihania. Konkrétna volba technologickych parametrov zéavisi od
chemického zloZenia superzliatiny. Vol'ba teploty rozpustacieho Zihania (a zotrvania na
teplote) zavisi predovsetkym od teploty rozpustnosti faz (pritomnych v liatom stave) v tuhom
roztoku y. Pohybuje sa v rozmedzi 1040 a 1200 °C; zotrvanie na teplote okolo 4 h. Teploty
starnutia sa pri rozlicnych zliatinach pohybuju v intervale 600 az 1000 °C. Starnutie byva
v rade pripadov dvojstupiiové, 1. stupen vzdy pri vyssej teplote (napr. 950 °C) a 2. stupenn pri
nizsej teplote (napr. 750 °C). Zotrvanie na teplote starnutia obvykle prevysuje 15 h.

Vplyv Struktarnych faktorov na mechanické vlastnosti a Zivotnost. Na zéklade Studia
literarnych podkladov mézeme skonStatovat, ze medzi hlavné Struktirne faktory, ktoré
ovplyviluj mechanické vlastnosti, atym aj Zivotnost’ suciastok vyrobenych z niklovej
superzliatiny, su:

e precipitat y" a jeho morfoldgia;

e karbidy a porovitost’;



e vylucenie neziaducich faz.
Za najzavaznejSi faktor, ovplyviujuci mechanické vlastnosti a zivotnost, je povazZovana
morfoldgia a velkost’ precipitdtu y’, ktorého velkost’ po odlievani je 0,4 + 1,0 ym ama
nepravidelne kuboidalny tvar. Optimalna velkost’ y'-fazy pre ziskanie maximalnej medze
pevnosti pri te¢eni sa dosahuje v rozmedzi teplot 760 °C + 1100 °C. Pre zliatinu CMSX-2 je
optimalna velkost' y'-fazy 0,35 + 0,6 um. K zvidc¢Sovaniu, resp. zhrubnutiu precipitatu y’
dochadza vplyvom teploty a aplikovaného zat'’azenia.



