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Anotace

Prace se zabyva studiem vyvoje mikrostruktury v ¢ase, zejména karbidu lité superslitiny
MAR-M-247, podrobené dlouhodobému Zihani pfi teploté 950 °C. Teoreticka ¢ast obsahuje
prehled a reSersi v oblasti mikrostruktur, chemického sloZeni a vlastnosti niklovych superslitin
se zamérenim na slitinu MAR-M-247. V praktické ¢asti byly hodnoceny strukturni zmény
(velikost a tvar) karbid(, z kvalitativniho a kvantitativniho hlediska. Karbidy pfi napétovém a
teplotnim zatéZzovani vyznamné ovliviuji vlastnosti slitiny, zejména mechanické. Vzorky byly
hodnoceny pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu. Byla provedena analyza EDS

karbidickych ¢astic. Ke kvantitativnimu vyhodnoceni snimku byla pouZita obrazova analyza.

Po dlouhych dobach Zihani byly ve struktufe pozorovany i jehlice a drobné ¢astice

s vysokym obsahem wolframu.

Kli¢ova slova

niklové superslitiny, MAR-M-247, mikrostruktura, karbidy typu MC, elektronova

mikroskopie, mikroanalyza EDS, obrazova analyza



Annotation

The work deals with the study of the development of microstructure over time,
especially carbides of cast superalloy MAR-M-247, subjected to long-term annealing at a
temperature of 950 ° C. The theoretical part contains an overview and research in the field of
microstructures, chemical composition and properties of nickel superalloys with a focus on
the alloy MAR-M-247. In the practical part, the structural changes (size and shape) of carbides
were evaluated, from a qualitative and quantitative point of view. Carbides under stress and
temperature loading significantly affect the properties of alloy, especially mechanical. The
samples were evaluated using a scanning electron microscope. EDS analysis of carbide

particles was performed. Image analysis was used to quantitatively evaluate the images.

After long annealing times, needles and small particles with a high tungsten content

were also observed in the structure.

Keywords

nickel superalloys, MAR-M-247, microstructure, MC type carbides, electron microscopy, EDS

microanalysis, image analysis
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1 Uvod

Konstruktéfi leteckych motor dlouho hledali material, ktery by byl pevnéjsi a
mél vysokou korozni odolnost pti vysokych teplotdch nez dfive dostupné materialy.
Snazili se uspét ve vyvoji korozivzdornych oceli pro pouziti v extrémnich teplotach. Dosli
k zadvéru, Ze pevnost korozivzdornych oceli je pro jejich potfeby nedostacujici. Byl
zahdjen vyzkum korozivzdornych superslitin. Superslitiny pro letecké motory prosly
nejvétsim vyvojem v obdobi 2. svétové valky. V té dobé jiz existovaly materidly s nazvem

superslitiny jako naptiklad upravené slitiny na bazi zZeleza.

Superslitiny na bazi niklu jsou superslitiny navriené tak, aby vydriely
v extrémnich podminkach, kdy je vyzadovana vysokd Zaruvzdornost, odolnost proti
creepu a vysoka korozivzdornost. Tyto vynikajici vlastnosti jsou zajisStény chemickym
slozenim, mikrostrukturou a specialni technologii vyroby. Z ekonomického hlediska je
vyhodné jejich uziti pri vysSich teplotach nez 650 °C. Superslitiny na bazi niklu se
pouzivaji predevSim pro extrémné namdhané strojni soucasti ve vysokoteplotnich
zatizenich. Pro teploty nizsi nez 650 °C se pouZivaji slitiny na bazi niklu a Zeleza, které

jsou levnéjsi.

Teoreticka Cast prace je tvorena literarni resSersi, obecnym popisem zahrnujicim
sloZzeni, mikrostrukturu a mechanismus zpevnéni niklovych superslitin. Prace obsahuje
informace o vybrané slitiné MAR-M-247, jejich vazbach mezi parametry liti, tepelného

zpracovani, dlouhodobého Zihani ¢i provozu, mikrostruktury a mechanickych vlastnosti.

Experimentalni ¢ast prace klade dliraz na metalografii, zejména méreni rozmér(

karbid( v€etné doplnéni o studium jejich chemického sloZzeni pomoci metody EDS.

Cilem prace je zjisténi rozmérovych zmén karbidickych fazi ve slitiné MAR-M-247,
tedy jejich velikost v zdvislosti na dobé Zihdni pfi teploté 950 °C a diskuze nad

experimentdlni ¢asti.



2 Teoreticka cast

2.1 Superslitiny

Superslitiny jsou kovové materidly s vyjime¢nou kombinaci vlastnosti jako je
vysoka pevnost pfi vysokych teplotach, odolnost vic¢i degradaci v korozivnim a
oxidaénim prostfedi a odolnost vici creepu. Tyto materidly jsou casto vyuzivany
v leteckych motorech, raketovych motorech, parnich generdtorech a v dalSich
aplikacich, které vyZaduji vlastnosti téchto materidld, jako naptiklad v jadernych
elektrarnach ¢i v chemickém pramyslu. Prvky, které tvofi jejich zaklad jsou nikl, Zelezo,

kobalt, chrom, wolfram, titan, hlinik, niob a molybden. Superslitiny délime do tfi skupin:

e Zelezo niklové superslitiny
e Niklové superslitiny

e Kobaltové superslitiny [1]

Na obr. 1 je vidét porovnani niklové superslitiny zpevnéné vytvrzujicimi

koherentnimi ¢asticemi s ostatnimi slitinami.
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Obr. 1 Meze pevnosti superslitin pri creepu [1]



2.2 Niklové superslitiny

Niklové superslitiny se daji definovat jako vysoko legované materialy na bazi
niklu, které maji vyjimecnou kombinaci vlastnosti, jako je vysokd pevnost, korozni
oxidacni a odolnost pfi vysokych teplotach nad 650 °C. NejdllezZitéjSim aspektem
niklovych superslitin je jejich odolnost vici creepu. Niklové superslitiny se déli dle
zpUsobu zpracovani na tvarené a lité. Lité superslitiny mohou mit monokrystalickou Ci
polykrystalickou strukturu. Dale se mohou délit i podle zplsobu poufZiti, a to na slitiny
Zaruvzdorné a Zarupevné. V této praci se budeme zabyvat strukturou litych niklovych

Zarupevnych superslitin. [1] [2]

2.2.1 Historie

Vyvoj niklovych superslitin zacal v pribéhu 30. let 20. stoleti. V tu dobu se
pouzivaly Zaruvzdorné slitiny typu Ni-20Cr. DilezZitym krokem ve vyvoiji bylo pochopeni
mechanismu precipitacniho vytvrzovani s pouzitim hliniku a titanu do téchto slitin. Timto
krokem vznikla prvni vytvrditelna superslitina Nimonic 80, ktera byla pak nasledné v roce
1940 patentovana. V tomto zlomu zacal vyvoj a vyzkum, jelikoZ niklové superslitiny se

zdaly byt klicovym materidlem pro strategii leteckého primyslu.

Béhem vyvoje se od 40. let se podafilo superslitiny upravit tak, aby snasely
teploty aZ okolo 1050 °C, oproti plivodnim 700 °C. U nékterych slitin je oblast pouZiti az
do teploty 1200 °C, coz je 90 % teploty tani daného materialu. [1] [2]
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2.2.2 Chemickeé slozeni

Slozeni niklovych slitin je r(izné. Za prvé, musi obsahovat alespon 12-13
dalezitych elementarnich slozek, které jsou peclivé kontrolovany. Dédle se mizZe objevit
dalSich 10-12 ,stopovych” a ,nezadoucich” prvk(, jako jsou napf. mangan, fosfor,
kremik, sira, dusik a kyslik. MnoZstvi téchto stopovych prvkud Ize omezit skrze metalurgii
a kvalitu slévani. Za druhé, musi obsahovat 10-20 % chromu, 6 % hliniku a 4 % titanu, a
malé mnozstvi béru, zirkonia a uhliku. Dale se mohou pfidat dalsi prvky jako jsou kobalt,
molybden, niob, wolfram ¢i tantal. Zalezi, jaké charakteristické vlastnosti niklové slitiny

jsou pozadovany. [2] Preferencni vyskyt jednotlivych prvki a jejich plsobeni v niklovych

slitinach je uveden v tabulce na obr. 2.
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Obr. 2 DaleZitost prvka v niklovych slitindch [2]
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2.2.3 Mikrostruktura a vlastnosti niklovych superslitin

To, jaké vlastnosti bude mit niklova superslitina, uréuje zejména jeji chemické
sloZzeni, morfologie mikrostruktury, velikost, mnoZstvi, rozloZeni a tvar precipitatd faze
V', velikost a tvar zrn matrice y, morfologie, velikost a rozlozeni karbidické faze a
pritomnost nezadoucich fazi. Dalsi vliv na vlastnosti superslitiny ma tepelné zpracovani.

Lité superslitiny maji lepsi creepové vlastnosti z divodu hrubsiho zrna. [1] [2]

2.2.3.1 Matricey

Matrice niklové slitiny je oznacCovdna jako y. Je tvorena substituénim tuhym
roztokem niklu s prisadami. Jedna se o fazi s plosné stredénou krystalickou mfizkou
(FCC). Legujici prvky se vybiraji podle velikosti poloméru atomu, které musi byt vétsi o
3-13 % nezZ polomér atomu niklu. Z dGvodu zpevnéni tuhého roztoku. Jelikoz vétsi atomy
vytvari v krystalové mfizce distorze, dochazi k vytvoreni prekazek pro pohyb dislokaci a
tim se matrice zpevnuje. Legujici prvky, které zpevnuji matrici, se berou ze skupin V, VI,

VIl periodické tabulky prvk(. Jde o kobalt, Zelezo, chrom, molybden, wolfram a vanad.

Dalsi legujici prvky se uvadi jako prvky skupin II, lll, IV periodické tabulky. Tyto
prvky segreguji na hranicich zrn. Jedna se o prvky horcik, bor, uhlik a zirkonium. [1] [2]

3]

2.2.3.2 Faze y’

Intermetalickou fazi y* tvofi prvky ze skupin Ill, IV, V periodické tabulky, jako jsou
hlinik, titan, tantal a niob, spolu s niklem. Nejcastéji se pouZivda hlinik a titan. Ostatni

prvky jsou oznacovany jako substitucni.

Faze vy’ je vytvrzujici intermetalickd faze koherentni s matrici. Tvofi ji usporadany
substitucni tuhy roztok niklu a hliniku nebo titanu Nis(Al, Ti). Znovu se jednd o fazi
s plosné stfedénou krystalovou mftizkou (FCC). V mfizce y‘ nahrazuje hlinik nebo titan

atom niklu tak, Ze atom niklu zGstdva jen ve stfedu ploch krystalové mfizky viz obr. 3.

12



Co se tyc¢e morfologie precipitatl, faze y‘ precipituje do kulového, kubického az
tycinkového tvaru v matrici tvofenou fazi gama. To, jak bude precipitat vypadat, uréuje
hodnota misfitu (mfizkova neshoda). Pro misfit mensi nez 0,4 % dochazi ke vzniku ¢astic
kulového tvaru (globuldrniho). Pro misfit 0,4+1 % bude preferencni tvar kubicky a pro
misfit vétsi nez 1 %, dochazi prednostné ke tvorbé tycinkového tvaru precipitatu. [1] [2]

[3] [4]
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Obr. 3 Krystalovd mfizka intermetalické faze y' [1]
— Cerné pozice jsou odpovidajici umisténi atomu niklu
— bilé pozice jsou odpovidajici umisténi atomu hliniku nebo titanu
Koherenci rozhrani mlzZeme uréit pomoci tzv. parametru misfit (mrizkova

neshoda) podle rovnice (1) [4]:

dy’ —ay
6 =2.|——|.100 [%)] (1)
ay + ay

2.2.3.3 Faze y”

Jde o sekundarni metastabilni fazi Nis(Nb, Ta). Tato faze nebyva ve vsech
slitindch, vyskytuje se pouze ve slitiné IN718 a ji podobnych. Jedna se o slitinu s
tetragonalni prostoroveé stfedénou mfizku. Vznika ve slitindch, které obsahuiji vice jak 4
% niobu, nebo vice neZ 10 % tantalu. Tvofi destickovitou strukturu a jeji vliv ma stejny
charakter jako faze y’. Neni stabilni za teplot vysSich nez 650 °C, kde ztraci svoje
vlastnosti, méni se v ortorombickou mfizku a tvori velké deskovité precipitaty faze delta,

které nezadané ovliviuji strukturu. [1] [2] [3] [5]
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2.2.3.4 Karbidy

V niklovych superslitinach obsahujici uhlik se vidy ve struktufe tvofi karbidické
faze. Karbidy jako takové maji vliv na mechanicko-metalurgické vlastnosti superslitin.
Pomoci tepelného zpracovdani a optimalniho slozeni superslitin Ize dosdhnout vhodné
struktury. Zakladni typy karbidu, které se objevuji ve strukture, jsou: MC, M23Cs, MsC a

M5Cs. Karbidy se déli na dvé skupiny, a to na primarni a sekundarni

Mezi primarni karbidy typu MC povaZzujeme slouceniny prvk( s uhlikem, ktery se
béZné v téchto slitindch vyskytuje od 0,02 % do 0,3 %. Mezi tyto prvky patfi molybden,
vanad, wolfram, niob, tantal, titan a hafnium. Molybden a wolfram se muZou
v karbidech rozpoustét a tim naruSovat mezi atomové vazby. To vede k rozpadu karbid(
MC na M23Cs a M6C. K zamezeni tohoto stavu lze predejit zvySenim obsahu niobu. Niob
posune stabilitu karbidd az na teplotu 1260°C. Primarni karbidy vznikaji béhem
krystalizace, a maji nepravidelny tvar. Jsou ndhodné rozmistény v matrici, v zrnu a také
na hranicich zrn. Zlepsuji zpevnéni materialu a zabranuji pokluzim po hranicich zrn pfi
creepu. Problém u primarnich karbid( nastava pfi jejich vysokém mnozstvi. Pak se jedna
0 nezadané cCastice, které snizuji odolnost proti lomu, ochuzuji material o chrom a tim i

snizuji korozivzdornost materialu. Maiji tvar nepravidelnych globuli.

Sekundarni karbidy M»3Cs. Tyto karbidy tvofi predevsim chrém s FCC mfizkou.
Vznikaji pfi zahtati primdrnich karbidd v rozsahu teplot 700—-980 °C, rozpoustéji se az do
1040 °C. Sekundarni karbidy typu MsC nejcastéji tvofi prvky wolfram a molybden, kdyz
je jejich mnoiZstvi vy3si nez 8 %. Ty se rozpoustéji pfi teploté vyssi nez 1200 °C. Obvykle

se tvofi na hranicich zrn ve tvaru globuli, desek aj.

Dalsi z karbidd, ktery se objevuje ve strukturach jen vyjimecné je M;Cs. Vznika ve
slitinach, kde je nizky obsah karbidotvornych prvk(, napf. Nimonic 80A. Pfi teplotach
nad 1100 °C se rozpada na karbid M»3Cs. Nejcastéji tvori deskovité ¢astice na hranicich

zrn. [1][2] [3] [5]

2.2.3.5 Boridy
Bor se do superslitin niklu pridava proto, jelikoz jeho pritomnost brani karbid(im
na hranicich zrn zhrubnout a tim ji i zpevni. Kdyz je ve slitiné vice jak 0,03 % boru, tvori

boridy s prvky jako jsou tantal, vanad, chrom, molybden a niob. Boridy vypadaji podobné
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jako karbidy az na to, Ze nereaguiji s karbidickymi leptadly. Vylucuji se béhem krystalizace

misto karbid( MC jako boridy typu M3B;, M23Bs, M2B a MB12 a nahrazuiji je. [1] [2]

2.2.3.6 TCP faze — Topologically close pack phases

Jednad se o faze, které maji nepfiznivy vliv na mechanické a creepové vlastnosti.
Snizuji zadruvzdornost, jelikoZ ochuzuji matrici o chrom a kobalt, a zadroven snizuji pevnost
z dlvodu vazby molybden a wolfram. Jsou velmi tvrdé a kiehké. Tvofri dlouhé, protahlé,
tenké a ostré Castice. Vlivem toho snizuji i tvarnost a zpUsobuji i snadnéjsi iniciaci trhlin.
TCP faze vznikaji jen pfi urcitych podminkach, a to ve slitinach, kde byla nedostatecnd
kontrola chemického sloZeni. Pfedeviim béhem tepelného zpracovani nebo vlivem

provoznich podminek, zejména dlouhodobého plsobeni vysoké teploty. [1] [6]

e o faze
Nejvice se nachazi ve slitinach Fe-Ni a Co. Ve slitinach niklu se nachazi méné
Casto. Tvofi nesymetricky tvarované globule a protahlé castice. Vznikd pfi
teplotdch mezi 540 °C a 980 °C. Tvofi slouceniny typu FeCr, FeCrMo, CrCo.
Krystalickd mfizka je tetragonalni.

o pnfaze
Normalné se objevuje ve slitinach s vysokym obsahem molybdenu nebo
wolframu. Vyskytuji se jako hrubé, nepravidelné desticky ve vzoru
Widmanstattenovy struktury. Produkuji se pfi vysokych teplotach. Tvofi
slouceniny typu (Fe, Co)7(Mo, W)e. Krystalicka mfizka je romboedricka.

e Lavesova faze
Nejcast&jsi vyskyt této faze je ve slitindch Fe-Ni a Co. Casto se vyskytuje jako
nepravidelné tvarované globule, protahlé ¢astice nebo jako desticky. Vznikaji pfi
dlouhé expozici ve vysokych teplotach. Tvofi slouceniny typu Fe;Nb, Co.Ti, Fe,Ti.
Krystalickd mrizka je hexagonalni.

e nfaze
n faze se povétsinou nachazi ve slitinach Fe-Ni, Co a Ni s vysokym obsahem Ti/Al
po dlouhé expozici ve vysokych teplotach. Muze tvofit intergranuldrni bunky
nebo intergranularni ostré desticky ve vzoru Widmanstattenovy struktury. Tvofi

slouéeniny typu NisTi. Krystalicka mtizka je HCP (Hexagonal close packed).
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o §faze
Vyskytuje se jen ve slitiné Inconel 718. Ma ostry tvar, kdyz vznika pfi teplotach
mezi 815 °C a 980 °C. Normalné vznika pfi precipitaci z faze y*’. Tvofi slouceniny

typu NisNb. Krystalicka mtizka je ortorombicka. [6]

2.2.4 Strukturni zmény niklovych superslitin za vysokych teplot

Vlivem vysoké teploty se v materidlu zacinaji odehravat strukturni zmény.
Precipitat faze y‘ zacind ménit svlj tvar a hrubne. Z kubického tvaru ma tendenci se
spojovat do kratkych retizku az blok(i. Tento proces je nahodny, je dan pomérem
elastické a povrchové energie koherentniho rozhrani. Prfi¢innou je chemickd

nesourodost prvk( vlivem segregace béhem tuhnuti. [1] [2]

Prida-li se ke vlivu teploty i mechanické namahani maze dojit ke vzniku tzv. raftd.

Coz je usporadana struktura rovnobéznych radkl faze y* a matrice.

2.2.5 Creep (Teceni)

Creep (teceni) je ¢asové-zavisla trvala deformace pfi konstantnim zatizeni. Ke
creepu dochazi v disledku dlouhodobého vystaveni vysokym urovnim konstantniho
napéti, které jsou stale pod mezi kluzu materialu. U materidl(, které jsou vystaveny po
dlouhou dobu vysoké teploté, ktera se postupné priblizuje k teploté tani, je creep
zavaznéjsi. Creep ovliviiuje vlastnosti materidlu pfi teplotach v rozmezi 0,3 - 0,6 teploty
tani. Creep se da rozlisit na dva druhy teceni, na nizkoteplotni a vysokoteplotni teceni.
K nizkoteplotnimu teceni dochazi do 0,5 teploty tani a nizkém napéti. Creepova kfivka
ma jen jednu oblast, kde nastdvd prechodové teceni a pak nasledné zanika. V praxi
k tomuto typu teceni dochdzi jen velmi ojedinéle. K vysokoteplotnimu teceni, které se v
praxi déje pfi vysokych teplotach Uplné béziné, dochazi u superslitin az nad 0,6 teploty

tani. Vysokoteplotni tecCeni ma tfi stadia. viz obr. 4. [1]
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Prvni stadium se nazyva primarni pfechodové. Zde rychlost teceni s ¢asem kles3,

protoZze dochazi k prechoddm vedouci az k deformacnimu zpevnéni. [1]

Druhé stadium se nazyva sekundarni ustalené. Zde se rychlost teceni neméni a
deformace zUstava konstantni. Zpevnujici a odpevriovaci procesy jsou v rovnhovaze.
Béhem toho je nutné, aby Sroubové a hranové slozky skluzovych dislokacnich smycek
mohly volné prechazet ze shlukl nebo nakupeni a aby nedochazelo ke zpeviujicim
procesim. Hranové dislokace prekonavaji prekazky Splhem, jako jsou napf. precipitaty
nebo ukotvené dislokace. Splh vy?aduje vy$si aktivaéni energii ne? skluz. Dale béhem
sekundarniho ustaleného teceni dochazi i ke vzajemnému skluzovému pohybu zrn po
jejich hranicich — pokluzim. To znamena, Ze rychlost teceni stoupa se zmensujicim se
zrnem. Béhem druhého stadia teceni dochazi k dalsSimu mechanismu, a to k difuznimu
creepu. Zde jsou hranice zrn zdrojem a pasti pro vakance. Difuzni creep je zavisly na

pohybu vakanci a intersticial( napfi¢ zrnem. [1]

Treti stadium se nazyva tercialni nestabilni. Zde rychlost teceni s ¢asem roste tak
dlouho dokud nedojde k lomu. Lom vede ke vzniku klinovych trhlin nebo kavit (dutin)
v materidlu, které se postupem ¢asu spojité zvétsuji (koalescence), nez prekroci kritickou
mez snhizeni nosného prirezu. Pak dochazi k poruseni materialu koncici lomem. Velmi

vysoké teploty vedou az ke stavu, kdy muize primarni prechodové stadium plynule
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navazat na tercidlni nestabilni stddium, a tim muUze sekundarni ustalené stadium

vymizet. Pro provoz soucasti to znamena nevyhovujici stav. [1]

2.4 Vyroba litych niklovych slitin

Zaropevné slitiny jsou vétdinou tak pevné, 7e je nelze tvafet, obtizné se obrabi a
je tedy nutné slitiny odlévat na pozadovany tvar. Slévani je technikou metalurgického
procesu. Slévanim lze ziskat jak polykrystalickou, tak i monokrystalickou strukturu

odlitku.

2.4.1 Technologie presného liti

Superslitiny niklu se bézné odlévaji do formy, ktera byla vytvofena metodou
ztraceného vosku. Vytvori se specialni kovova forma na vyrobu voskového modelu a
nasledné se naplnivoskem. Na vysledny voskovy model se nanese vrstva keramiky, ktera
se necha zaschnout. Poté probéhne ohrati voskové formy s vrstvou, kde se vosk vytavi
z formy. Nasledné je forma vyzihdna na vysokou teplotu a pak je forma pfipravena
k odlévani. Po odliti se keramicka skorepina mechanicky odstrani. Vysledny odlitek se
dale tepelné zpracovava pro zlepseni vlastnosti a dokoncuje pomoci dokoncovacich

operaci. [1] Postup metody ztraceného vosku Ize vidét na obr. 5.

Je velmi dulezité, aby forma byla natolik silnd, aby odolavala deformacim, ale
zase natolik slabd, aby dokazala odvadét teplo. Jak se bude materidl smrstovat pfi

chladnuti se odviji od hmotnosti odlitku. [1]
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Na vlastnosti odlitku ma nejvétsi vliv rychlost ochlazovani. V pfipadé metody
odlévani Microcast-X Ize docilit struktury s malymi zrny. Kontrolované velikosti zrn se
dosahne tak, Ze se udrZuje teplota slévani tésné nad teplotou kfivky liquidus (cca 11 °C).
dendritickym mikrostrukturam. DalSim zvySovanim teploty by dochazelo k tvorbé

vétsich zrn. Metodou technologie presného liti se mize zarucit struktura s malymi zrny.

oyl | e

Sestaveni formy Wstiiknuti vosku Sestaveni voskovych odlitkd

1 ||| |.|r|i|
I III|LI|| |l|I lh |
| [}

il

Maneseni vrstwy Stukcovani Odvoskovani

WA SRR

il
X=-RAY Source

Film

Odstranéni formy Odfiznuti Dakonéovani Kontrala

Obr. 5 Metoda ztraceného vosku [1]

[1] [7]

2.4.2 Usmérnéné tuhnuti a rast jednoho zrna

PFi tuhnuti odlitku ze superslitiny se mliZze vyuzivat teplotniho gradientu k rastu

zrn na povrchu s nizsi teplotou a nasledné k podpore rlstu zrn ve sméru teplotniho
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v

gradientu vedouci k prodlouzeni zrn. Timto dochazi k vyznamné vétsi odolnosti proti

teceni rovnobézné se smérem zrn viz obr. 6.

7

Metoda usmérnéné krystalizace se bézné vyuziva pfi vyrobé turbinovych lopatek,
aby zrna byla rovnobézind s odstredivou silou. Vyslednd struktura je polykrystalicka

s protahlymi rovnobéznymi zrny. [8]
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Obr. 7 Pec vyuZivajici metodu usmérnéného tuhnuti [16] Obr. 6 Selektor zrna [9]

Pro strukturu monokrystalickou se do formy odlitku pridava selektor zrna.
Selektor zrna pfi tuhnuti funguje jako selektor jednotného zrna, které pak nasledné tvofri

cely odlitek. viz obr. 7. [9]

2.5 Tepelné zpracovani

Tepelné zpracovani se u odlévanych niklovych superslitin provadi z didvodu
modifikace mikrostruktury a tim pro zlepseni pevnostnich, creepovych, unavovych a
chemickych vlastnosti. Typy tepelnych zpracovani, které se obvykle pouZivaji jsou:

— Homogenizaéni zihani
— Precipitacni vytvrzovani (starnuti)

Ucelem zihani litych niklovych superslitin je snizeni pnuti v materialu, které

vzniklo vlivem chlazeni odlitku. Ddle difuze legujicich prvk( do tuhého roztoku,
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rozpusténim faze y’, karbidd a dalSich fazi. Tvorba novych fazi a precipitace z tuhého

roztoku. [1] [3]

2.5.1 Rozpoustéci zihani

Ukolem rozpoustéciho Zihdni je homogenizovat strukturu a rozpustit ji tak, aby
vSechny faze ve slitiné byly homogenni, zejména faze y‘. Teploty pro homogenizacni
Zihani se pohybuji v rozsahu 982-1232 °C ptipadné az 1316 °C. Teploty rozpoustéciho
Zihani jsou pro kazdou slitinu jiné, voli se podle stability faze y‘. Doba zZihani byva

pfiblizné 2 hodiny. [1]

2.5.2 Precipitacni vytvrzovani (starnuti)

Niklové superslitiny se zpevnuji pomoci precipitacniho vytvrzovani. Ve slozeni
niklové slitiny jsou legury hliniku a titanu, které dovoluji precipitaci faze y‘ z matrice.
Faze y’ je koherentni intermetalicka faze FCC mfizky Ni;(Al, Ti). [2] Dale dochazi i

precipitaci jinych fazi, jako jsou karbidy, nitridy a Lavesovy faze. [1]

Velikost a distribuci precipitatld urcuje teplota a doba Zihani, kterd se pohybuje
v rozmezi teplot 595-1038 °C. Také zalezi na typu slitiny, pro kazdou je vytvrzovaci
teplota jinad. Doba Zihani se obvykle pohybuje v fadu 16-24 hodin. MUzZe byt i vice

stupnové, napf. dvoustupnové. [1]

2.5.3 HIP — Hot Isostatic Pressing

DlleZitou soucasti zpracovani superslitin po slévani je tepelné mechanické
zpracovani metodou HIP — Hot Isostatic Pressing — Isostatické lisovani za tepla. Jde o
metodu, kdy se soucast vloZi do tlakové komory, kde se za vysokého tlaku a teploty
dosdhne témér 100% eliminace vnitfnich pdrQ. Oteviené podry, které se vyskytuji na
povrchu, nelze odstranit. Provadi se za teplot rozpoustéciho Zihani, napf. 1200 °C po

dobu 4 h a tlaku 1000bar. [7]
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3 Experimentalni cast

Experimentalni ¢ast je zamérena na hodnoceni zmén morfologie karbidické faze
niklové superslitiny MAR-M-247 vlivem Zihani pfi 950 °C v ¢ase. Ke studiu bylo dodano 8
vzork( z této slitiny ve stavu po HIP + TZ. Sedm z téchto vzork(i bylo podrobeno Zihani
v rliznych dobach - 50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 5000 hodin. Osmy vzorek je ve stavu
po TZ bez dlouhodobého Zihdni a je bran jako vychozi. Pfedepsané tepelné zpracovani
slitiny MAR-M-247 se sklada z rozpoustéciho zihani 1200 °C po dobu 2 hodin,
nasledného ochlazeni a nasledného vytvrzovaciho Zihani 870 °C po dobu 24 hodin. Bylo
zatazeno i HIPovani, pred tepelnym zpracovanim za teploty 1200 °C po dobu 4 hodin a

pfi tlaku 103 MPa.

Mikrostrukturni zmény byly hodnoceny za vyuziti rastrovaci elektronové mikroskopie
(SEM). Dale vzorky po 50 hodin, 1000 hodin a 5000 hodin Zihani byly podrobeny
mikroanalyze energiové-disperzni rentgenovou spektroskopii (EDS) pro zjiSténi
chemického sloZeni karbidickych fazi. Na vyhodnoceni porizenych snimk( byla pouZita
obrazova analyza (program Nikon NIS elements). Vysledna data z naprahovani snimki

byla kvantitativné vyhodnocena.

3.1 Superslitina MAR-M-247
3.1.1 Obecny popis

Superslitina MAR-M-247 je slitina na bazi niklu, kterd byla specidlné vyvinuta tak,
aby snasela teploty az do 1000 °C a udrZela si svou vysokou pevnost. Byla vyvinuta
spole¢nosti Martin Marietta. Jeji sloZzeni a kombinace prvk( z ni déla slitinu, ktera ma
vyborné vlastnosti v tahu, odolnosti vici creepu, povrchové stalosti a korozni, oxidacni
odolnosti. Toto zajistuje zpevnéni matrice y, precipitaéni zpevnéni fazi y* a zpevnéni
hranic zrn. Slitina MAR-M-247 se velmi dobte sléva. Diky tomu je velmi vyuZivana pro
dily pracuijici pfi vysokych teplotach a tlacich, jako jsou dily pro letecké motory, plynové
turbiny a odlitky obéZnych kol turbodmychadel. Pouziti této slitiny je vidy az po
tepelném zpracovani. Pfi tepelném zpracovani této slitiny se vétSinou pouZziva i operace

HIP — Hot Isostatic Pressing (lzostatické stlacovani za tepla). [10] [11] [12]
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3.1.2 Mikrostruktura

Chemické slozeni slitiny MAR-M-247 je dano podle tabulky 1.
Tab. 1 Chemické sloZzeni MAR-M-247 (hm. %) [11]
o Cr Mo Al Ti w Co Ta Zr B Hf
0.14-0.168.2-8606-0854-56[08-1298-1039.7-10329-310.03-006max. 0.021.2-1.6

~ L

Obr. 8 Morfologie Cdstic faze y* z téZkého, stredniho a lehkého odlitku [12]

Obr. 8 zobrazuje morfologii ¢astic faze y* tézkého, stfedniho a lehkého odlitku.

Vyslednou mikrostrukturu velmi ovliviiuje tepelné zpracovani. Ovliviiuje zejména
velikost a rozloZeni precipitata faze y‘, ¢im vétsi precipitaty faze y‘, tim horsi jsou
pevnostni vlastnosti vysledné struktury. Vyznamnou roli hraji také karbidy. Karbidy maji
negativni dopad na plastické vlastnosti slitiny, jelikoZ karbidy jsou kiehké. Maiji i pozitivni
vlastnosti. Zpevniuji strukturu, pokud se nachazi rovnomérné rozlozené uvnitf zrn, kdy
efektivné brani pokluziim po hranicich zrn pfi vysokych teplotach pfi creepu.

Nejcastéjsimi karbidy ve strukture slitiny MAR-M-247 jsou karbidy typu MC. [11] [13]
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3.1.3 Mechanické vlastnosti
Tab. 2 Mechanické vlastnosti a mikrostrukturni parametry odlitki ze slitiny MAR-M-247 [12]

odlitek Roo R, A [%] velikost podil vad na | podil vad na T;ﬁ;g;dp[
[MPa] | [MPa] e Zrna [mm] fezu [%] lomu [%:] [uml !
lehky 838 1202 11,0 0,298 0,004 0 0,537
strednl 844 875 41 0,652 0,056 0,082 0,368
tarky 777 867 37 0,714 0,012 0,038 0,596
1200

800
"
a
:' 600
:E U —MAR-light
E 400 —MAR-medium
] —MAR-hea
E ) w

200

D # 1 1 1 1 1 1 1 1 1
(] 1 2 3 A4 5 B 7 B =] 10

Deformace [%]
Obr. 9 Tahovy diagram zkusSebnich téles z riznych odlitki ze slitiny MAR-M-247 [12]

Mechanické vlastnosti slitiny MAR-M-247 jsou uvedeny v tab. 2. Na tahovém
diagramu na obr. 9 lze vidét, Ze struktura sjemnéjSimi zrny ma lep$i mechanické

vlastnosti.

3.2 Experimentalni metody

3.2.1 SEM - Rastrovaci elektronovy mikroskop

Rastrovaci elektronovy mikroskop — Scanning Electron Microscope — SEM je
elektronovy mikroskop, ktery pouziva pohyblivy svazek elektron( k zobrazeni povrchu
pozorovaného vzorku. Svazek primarnich elektrond emituje elektronova tryska (katoda),
jeho smér Sifeni usmérniuje urychlovaci napéti (anoda) a je zaostfovan
elektromagnetickymi civkami (€ocky) na povrch vzorku viz obr. 10. Po dopadu paprsku

elektrond na povrch vzorku zplsobi emisi sekundarnich elektront, zpétné odrazenych
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elektrond, charakteristického rentgenového zareni a dalSich emisnich signal( viz obr.11.

Jednotlivé signaly mohou byt detekovany pfislusSnymi detektory a pfevedeny na obraz.

Z dlvodu uziti elektronového paprsku musi byt vzorky vodivé, aby bylo
umoznéno prichodu elektrond a jejich uzemnéni. Nevodivé vzorky jsou upraveny tak,
aby byly vodivé at uz nalepenim vodivé pasky nebo povlakovanim vodivym prvkem.
Elektronovy paprsek muize byt rozptyleny ¢imkoliv ¢im projde a z tohoto dlivodu musi

byt v operacni komore vakuum. [14]

Pro potizovani snimku karbidickych ¢astic ve strukturach hodnocenych vzork byl

pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-7600F. viz obr. 12.

g Zdroj elektronii (katoda)

i Cocka kondenzatoru
u

le—(3perturni) clona

Skenovaci civky

Ovladani e Generator
Objektiv zvétseni = skenovani
Otvor objektivu l

Amp Displej

Detektor

Vzorek

Vakuuova pumpa

\J

Obr. 11 Zjednodusené schéma SEM [14]

Primarni elektrony PE

Zpétné rozptylené elektrony BE Sekundami elektrony SE

ot e Fotony rentgenového zéfeni

Fotony viditeiného 2dfeni "\ /
£ Augerovy elektrony

- R Nepruzné rozptylené elektrony
Pruiné rozptylené elektrony
Proslé elektrony

Obr. 10 Signdly vznikajici pri dopadu primdrniho elektronového paprsku [14]
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Obr. 12 Rastrovaci Elektronovy Mikroskop JEOL JSM-7600F [17]

3.2.2 EDS - Energioveé disperzni rentgenova mikroanalyza

Pfi dopadu primarniho paprsku elektronli na povrch vzorku jsou emitovany i
fotony rentgenového zareni, které lze vyuzit ke zjisténi chemického sloZzeni materialu.
BéZznou formou lokalni chemické analyzy je energiové disperzni rentgenova

spektroskopie zndma jako EDS nebo EDX.

Emitované rentgenové zareni nese energii, respektive vinovou délku, ktera
reprezentuje rozdil mezi dvéma energetickymi hladinami — atomovymi slupkami.
Energetické rozdily jsou velmi specifické pro kazdy typ atomu a Ize je pfifadit dle energie
emitovaného rentgenového fotonu k danému prvku. Na obr. 13. mizZeme vidét typické
EDS spektrum obsahujici jak charakteristické rentgenové piky, tak i kontinuum pozadi.

[14]

Pro méfeni chemického sloZeni karbidl byla pouZita energiové disperzni

mikroanalyza s analyzatorem Oxford X-MAXN SDD viz obr. 14.
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0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 8.0
Energie/keV

Obr. 13 EDS spektrum [14]

Obr. 14 Analyzdtor X-MAX" SDD (Silicon Drift Detector)

3.2.3 Obrazova analyza

Nejprve byly pofizeny snimky studovanych karbidickych ¢astic. Pro ziskani
vysledk(l ze snimk( vzorku byla provedena kvantitativni obrazova analyza. Sklada se

z nékolika ¢asti.
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3.2.3.1 Ziskani snimku

Digitalni snimky vzorku muizeme ziskat pomoci CCD — charge-coupled device
nebo CMOS — complemetary metal oxide cCipu. Oba tyto Cipy funguji na principu
fotoefektu. Castice svétla — foton p¥i narazu do atomu preda svoji energii jednomu
z elektronl v atomu a tim ho prevede ze zakladniho stavu do stavu excitovaného. Jelikoz
jsou tyto Cipy polovodicové, uvolnény elektron se odvede pomoci prilozené elektrody.
Rozdil mezi CCD a CMOS je, ze CCD ma analog/digital A/D prevodnik a fotodetektory
rozdélené od sebe. Diky tomuto rozdéleni mohou byt fotodetektory blize u sebe a mit
celkovy vystup jako analogovy signdl. CMOS ma jak prevodnik A/D tak i fotodetektory

vedle sebe a z tohoto divodu jsou detektory dal od sebe. [15]

Studované karbidické ¢astice vykazuji velky kontrast v médu zpétné odrazenych
elektrond v rezZimu COMPO. Snimky byly pofizovany pfti zvétseni 2000 x. Pro kazdy vzorek

bylo pofizeno 5 snimkUl pro kazdy typ sledovanych ¢astic.

3.2.3.2 Uprava snimkii
Snimky se upravuji za Ucelem zvyseni kvality snimku a pfizpUsobeni pro
naslednou analyzu. Pro zvyseni kvality a vysokého kontrastu obrazu se nejcastéji

odstranuje Sum, zvyraziuji detaily, upravuje jas a pripadné ostrost.

Dale pak je nutné sledované castice ve snimku odlisit od zbytku snimku. To se
provadi segmentacnimi metodami. Mezi zakladni segmentacni metody patfi prahovani,
regionalni metody a metody zaloZené na hranici. Prahovani je nejjednodussi metodou
segmentace. Je zaloZena na hodnoceni jasu kazdého pixelu ve snimku. Princip této
metody spocivd v nalezeni takové hodnoty v histogramu — prahu, pro kterou bude platit,
Ze vSechny hodnoty jasu jsou nizsi, nez prah odpovidajici pozadi anebo kdyzZ jsou vSechny
hodnoty vyssi, nez je prah odpovidajici popredi. viz obr. 15. Tato metoda segmentace

bude poutzita pro vyhodnocovani mikrosnimk. [15]
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10um 7600F i I 10um 7600F
o D O 15.0kV COMPO SEM WD 9.2mm

Obr. 15 Priklad snimku nr'z'Jovanéi;b (\;é;/o) a pred na;ahovanl'm (v pravo)
3.2.3.3 Analyza castic

Pro analyzu ¢astic ve snimku se urcuje, o jaké Castice se mize jednat. Hodnoti se

jejich charakteristiky jako cetnost, tvar, velikost, délka, Sifka, plocha. Po analyze

naprahovanych castic se provadi matematicka a statisticka analyza. [15]

Pro Upravu snimk i analyzu ¢astic karbid ve snimku byl pouZit program NIKON

NIS Elements.
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4 Vysledky a diskuze

V této praci byly hodnoceny predevsim rozmérové charakteristiky karbid( — tedy
tvar, velikost, plocha — v zavislosti na délce zZihani pfi teploté 950 °C u materialu MAR-
M-247 pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie a obrazové analyzy v programu
NIKON NIS Elements. Chemické slozeni vybranych reprezentativnich ¢&astic bylo

analyzovano pomoci EDS.

4.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie

VyuZitim rastrovaci elektronové mikroskopie byla sledovana morfologie karbid(
v mikrostrukture superslitiny MAR-M-247. Na obr. 16 je prehled lici mikrostruktury,
ktera je pomérné heterogenni jak z pohledu faze y’, tak z pohledu karbid(. Na snimku
jsou vyznaceny tfi morfologicky odlisné kategorie karbid(, které budou dale detailnéji
analyzovany. Castice karbid( byly rozdéleny dle morfologie a velikosti na tfi typy: hrubé
(1), drobné (2) a dlouhé (3). Cisla pfifazena k jednotlivym typtm &astic jsou uvedena na

obr. 16.

- I
— 10pm 7600F
15.0kV COMPO SEM WD 9.8mm

e g

Obr. 16 Vzorek 950C_200h prehled_03 1) Hrubé karbidické cdstice 2) Drobné karbidické cdstice 3) Dlouhé
karbidické &dstice
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Chemicka analyza EDS byla provedena na vzorku 950C_50h pro kazdy typ ¢astice.

Pro dlouhy typ ¢astic viz tab. 3, 4. a obr. 17, 18.

- 'Spectmm 3
¥
E Y

Spectrum 3

Spectrum 4 oy SEACtrim A

peC Spectrum 2 Spectrum

. ‘9

Y » :
vr i x s
. i M '

= o : }

Spectrum 2 Spectrum 5 5
&N

WHSpectrum 1

.‘

T0Hm
Obr. 17 Vzorek 950C_50h EDS Dlouhé 1 Obr. 18 Vzorek 950C_50h EDS Dlouhé 2

Tab. 3 Vzorek 950C_50h EDS Dlouhé 1

Spectrum 362,99| 7,22 | 6,91 (0,22(4,14|0,97| 6,79 |4,94]| 5,82 100
Spectrum 4 156,28 | 6,18 [14,20(0,48(3,01]0,57| 8,31 |8,39| 2,58 100

Tab. 4 Vzorek 950C_50h EDS Dlouhé 2

Spectrum 4 161,90 9,06 | 4,19 4,26(1,83( 7,81 8,96 1,99 100
Spectrum 562,66 | 6,14 13,08 3,61]0,66]10,96 2,05 0,84 100

Z chemické analyzy je patrno, Ze dlouhé karbidické ¢astice na obr. 17 a 18 tvofi
z nejvétsi ¢asti tantal (tab. 3 spectrum 1,2 a tab. 4 spectrum 1, 2, 3). Pfitomné jsou i

hafnium a titan.
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Obr. 21 Vzorek 950C_50h EDS Hrubé 2

Tab. 5 Vzorek 950C_50h EDS Drobné 1
Prvek Ni C Cr (Mo| Al | Ti | W Co Ta Zr |B| Hf [Celkem [%]

Spectrum 4| 1,25 | 10,92 0,0612,99|1,55 35,14 48,09 100
Spectrum 5 10,31 2,30|5,63 20,84 60,92 100
Spectrum 6| 0,67 | 10,33 0,0813,2917,18 26,31 52,14 100
Spectrum 711,28 13,92 9,95 2,27|1,73 14,90 45,95 100
Spectrum 8|71,08| 6,74 | 6,61 5,21(1,36|4,85 4,15 100
Spectrum 956,72 | 5,70 (17,73 2,3410,50]4,26]11,42| 1,33 100
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Tab. 6 Vzorek 950C_50h EDS Hrubé 2

Prvek Ni (@ Cr | Mo | Al | Ti w Co Ta |[Zr|B| Hf |Celkem [%]

Spectrum 5| 68,84 4,68 4,32 7,64 15,00| 9,52 100
Spectrum 6 | 57,47 5,77 [13,23]0,52]12,98|0,66| 8,52 |8,60| 2,25 100

Tab. 7 Vzorek 950C_50h EDS Hrubé 3
Prvek Ni C Cr [Mo | Al | Ti W Co | Ta Zr |B| Hf [Celkem [%]

Spectrum 3 (64,15| 4,00 | 5,92 |0,27(4,33|1,20| 8,08 |5,23| 5,96 0,86 100
Spectrum 4 (57,04 4,99 (13,35]10,39(3,020,62| 9,13 |8,76| 2,07 [0,05 0,58 100

Z chemické analyzy je patrno, Ze drobné karbidické ¢dstice viz obr. 19 obsahuiji
vysoky podil hafnia (tab. 5 spectrum 1-3) s pfimési tantalu. Hrubé karbidické ¢astice na
obr. 20 a 21 tvofi zejména tantal a wolfram (tab. 6 spectrum 1-4 a tab. 7 spectrum 1, 2)

s podilem hafnia a titanu.

4.2 Obrazova analyza

Snimky poftizené elektronovym mikroskopem byly naprahovény v programu
NIKON NIS Elements. Snimky castic byly pofizeny ve zvétSeni 2000x v reZzimu BE —
COMPO pro ziskani vysokého kontrastu obrazu. Kazdy vzorek byl zdokumentovan 15x -

po péti snimcich pro kazdy druh karbidické ¢astice z dlivodu statistického vyhodnoceni.

I 10pm  7600F
15.0kV COMPO SEM WD 17.4mm

Obr. 22 Vzorek 950C_0h Drobné 1 Prahovani
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——— 10pm 7600F
15.0kV COMPO SEM WD 17. 4mm

Obr. 23 Vzorek 950C_0Oh Hrubé 1 Prahovani

I 10pm 76065‘
15.0kV COMPO SEM WD 17.4mm

Obr. 24 Vzorek 950C_0Oh Dlouhé 2 Prahovani
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Z pozorovanych snimkd, obr. 22, 23, 24 byla naprahovanim ziskana data tykajici
se plochy, délky, Sitky a ekvivalentniho priaméru jednotlivych typa karbidickych ¢astic
v zavislosti na dobé Zihani. Data byla zprlmérovdna a vizudlné zobrazena v grafu

v zavislosti na dobé Zihani. Data vykazuji u vSech charakteristik znaény rozptyl.

Dlouhé castice

® Primérnd plocha  «ceeceeee Log. (Primérnd plocha) y =0,1097In(x) + 1,1214
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Graf 1 Priimérnd plocha dlouhych cdstic v zavislosti na dobé Zihdani

° Prumer’r;a’plrchha y=0,1097In(x) + 1,1214
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Graf 2 Kombinace graft priimérné, maximdini a minimdini plochy dlouhych &dstic v zdvislosti na dobé Zihdni

35



®  Primérnd délka &astic  eeeeeeees Log. (Priimérnd délka &astic) y =0,0872In(x) + 2,1404
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Graf 3 Priimérnd délka dlouhych cdstic v zdvislosti na dobé Zihdani
o o y =-0,004In(x) + 0,3087
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Doba Zihani [h]

Graf 4 Priimérnd Sitka dlouhych dstic v zdvislosti na dobé Zihdni

Zgrafu 1 je patrno, Ze se prUbéhem Zihani primérna velikost dlouhych
karbidickych ¢&astic prakticky neméni. Graf 2 zobrazuje kombinaci grafi primérné,
maximalni a minimalni plochy dlouhych castic v zavislosti na dobé Zihani. Z grafu 3 je
patrno, Ze se délka Castic mirné zvétSuje a na grafu 4 je patrno, Ze se Sifka dlouhych

¢astic mirné zmensuje. Nejvétsi délka nalezenych castic byla 112,13 um a Sirka 3,781

um.
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Drobné ¢astice
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Graf 5 Primeérnd plocha drobnych Cdstic v zdvislosti na dobé Zihani
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Graf 6 Kombinace grafi priimérné, maximdlni a minimdini plochy drobnych ¢dstic v zdvislosti na dobé Zihdni
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®  Prdmérekv. priméru = eeceeeees Log. (Pramér ekv. praméru) y = -0,034In(x) + 0,8855
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Graf 7 Primérny ekv. priimér drobnych cdstic v zavislosti na dobé Zihani
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Graf 8 Kombinace graft priimérného, maximdlniho a minimdlniho ekv. priiméru drobnych ¢dstic
v zavislosti na dobé Zihdni

Z grafu 5 je vidét Ze se vlivem teploty a s narUstajici dobou se drobné karbidické
Castice mirné zmensuji, coZ by naznacovalo jejich postupné rozpousténi s narlstajicim
¢asem expozice. Graf 6 a 8 zobrazuje kombinaci grafll primérné, maximalni a minimalni

plochy (graf 6) a ekvivalentniho priiméru (graf 8) drobnych ¢astic v zavislosti na dobé

N¢<

ihdni. Dale se zménsuje i jejich ekvivalentni priimér viz graf 7. Nejvétsi ekvivalentni
pramér nalezenych drobnych ¢astic byl 1,93 um.
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Hrubé castice
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Graf 9 Priimérnd plocha hrubych cdstic v zavislosti na dobé Zihani
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Graf 10 Kombinace grafi primérné, maximdlni a minimdlini plochy hrubych dstic v zdvislosti na dobé Zihdni
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y =-0,261In(x) + 5,5195
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Graf 11 Priimérny ekv. priimér hrubych cdstic v zdvislosti na dobé Zihdni
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Graf 12 Kombinace grafi primérného, maximdlniho a minimdliniho ekv. priméru hrubych &dstic
v zavislosti na dobé Zihdni

Z grafu 9 je vidét, Ze se vlivem teploty a s narustajici dobou se hrubé karbidické
Castice mirné zmensuji. Graf 10 a 12 zobrazuje kombinaci grafl prmérné, maximalni a
minimalni plochy (graf 10) a ekvivalentniho prliméru (graf 12) hrubych ¢astic v zavislosti
na dobé Zihani. Dale se zménsuje i jejich ekvivalentni primér viz graf 11. Nejvétsi

ekvivalentni primér nalezenych hrubych ¢astic byl 14,46 um.
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4.3 Castice dalsich fazi

Mikrostruktura slitiny po zihdni 5000 hodin se lisi od kratSich dob Zihani vyskytem
znacné dlouhych jehlicovitych ¢astic. V mikrostrukture byl souéasné pozorovan i vyskyt
velmi jemného precipitdtu. Oba typy pfitomnych castic vykazuji podobné vysoky

kontrast jako hodnocené karbidické c¢astice. To nasvédcCuje predpokladu, Ze budou

tvoreny prvky s vysokym atomovym cislem.

Jehlice

Na snimky jehlic byla aplikovana stejna metodika obrazové analyzy viz obr. 25

jako na karbidické ¢astice. Castice byly naprahovany a jejich rozmérové charakteristiky

jsou uvedeny v tabulce 8.

|
15.0kV COMPO

Obr. 25 Vzorek 950C_5000h Jehlice naprahovdno
Tab. 8 Rozmérové charakteristiky jehlic

10pm
SEM

7600F
WD 9.3mm

@ Plocha [um?]

@ Ekv. Pramér [um]

@ Délka [um)]

@ Sitka [um]

Maximalni
Minimalni
Smodch.P
Smodch.Vybér

2,7
13,64
0,01
4,048
4,12

1,385
4,168
0,119
1,231
1,253

9,986
47,84
0,151
13,736

13,979

0,196
0,441
0,051
0,104
0,105
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Detailnéjsi pohled na jehlici pfi 10000x zvétSeni viz obr. 26.

I
15.0kV LEI

Obr. 26 Vzorek 950C_5000h detailnéjsi pohled na jehlici

: S pectrum 2
Spectrum 1

/ Spectrum 3
/

-

T _
Spectrum 5

h

&

pectrum 4

30pm ' Electron Image 1
Obr. 27 Analyza EDS Jehlice
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Tab. 9 Analyza EDS jehlic

Prvek Ni C Cr (Mo | Al | Ti W Co Ta Zr |B| Hf |Celkem [%]

Spectrum 2 (59,26 | 6,57 | 4,22 |0,57(6,09(1,23|10,25| 7,84 | 3,82 |0,11 100
Spectrum 3 |49,28| 8,83 (13,1310,97(2,47(0,51|10,79|13,16( 0,82 100
Spectrum 4| 8,40 |10,56( 3,60 |1,66(0,34(5,69]23,80( 2,79 37,17 5,99 100
Spectrum 5|17,01| 9,40 | 8,00 |14,00(0,93(0,74]42,72 | 6,55 | 9,99 0,62 100

i >, g WL A o0 58, A Sy 255
Electron image 1 Al Kat TiKal Ni Kat

Mo Lat W Ma1 CKal_2 CrKat

Co Kat HfLa1 Talal

Obr. 28 VizudlIni zobrazeni rozloZeni vybranych prvki
Dale byla provedena analyza EDS viz tab. 9 a obr. 27. Z tabulky 9 Ize vidét prvky,
které castice obsahuje (Spectrum 1). Z obr. 28 je vidét, Ze Cdstice je sloZzena prevainé

wolframu a mensiho podilu molybdenu.
Jemny precipitat

Velikost téchto ¢astic se pohybuje okolo 50-100 nm. Obrdazek 29 a 30 zobrazuji
Castice jemného precipitatu. Analyza tohoto precipitdtu neni predmétem zadani prace

a je nad moznostmi pouzitych laboratornich technik.
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_— lpm T7600F
15.0kV COMPO SEM WD 9.3mm

Obr. 30 Jemny precipitdt a jehlicovitd fdze




4.4 Shrnuti vysledku

Z vysledk(l pozorovani karbidické faze MC, zobrazové analyzy, analyzy EDS a

nasledné zpracovanych grafu lze konstatovat:

e Dlouhé ¢astice karbidické faze se béhem doby Zihani velikostné témér neméni.
Jsou tvoreny zejména z tantalu. Jsou pfitomny i hafnium a titan. Jde vétSinou o
dlouhy utvar, ktery precipituje ve fazi y* a na jeji hranici.

e Drobné karbidické ¢astice se béhem doby zihdni rozpoustéji a tim se zmensuje
jejich velikost. Jsou tvoreny vysokym podilem hafnia s pfimési tantalu.

e Hrubé karbidické castice se béhem doby Zihani chovaji obdobné jako drobné
Castice. Zmensuji se a rozpadaji se. Tvofi je zejména tantal a wolfram s podilem
hafnia a titanu.

e Ve strukture existuji dale dalsi faze, které na snimcich z elektronového
mikroskopu v médu BE — COMPO vykazuji podobné vysoky kontrast jako
karbidické faze. Je to dano tim, Ze je tvofri tézké prvky jako je napf. wolfram.

e Nalezena faze, kterd ma castice ve tvaru jehlic je tvorena zejména z wolframu
s mensim podilem molybdenu. Byla zpozorovana ve vzorku po 5000 hodin Zihani.
Na jinych vzorcich tato faze zpozorovana nebyla. Dle vysokého obsahu wolframu
by se mohlo jednat o ¢astice faze y, viz kap. 2.2.3.6.

e DalSi nalezena faze, kterou tvofi jemny precipitdt ma c¢astice o velikosti

pohybujici se okolo 50-100 nm.
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v é \'4
5 Zaver
Hlavnim Ukolem prace bylo vyhodnoceni zmén karbidickych fazi ve slitiné MAR-

M-247, tedy jejich velikost v zavislosti na dobé Zihani pfi teploté 950 °C.

Presto Zze namérena data vykazuji znacny rozptyl je patrné, ze karbidické ¢astice

se méni mirné s dobou Zihani, a tudiz jsou za danych podminek znaéné stabilni.

Castice karbidické faze byly rozdéleny do tii skupin: drobné ¢astice karbidické
faze, hrubé Castice karbidické faze a dlouhé c¢astice karbidické faze. Drobné a hrubé
Castice karbidické faze se béhem Zihaciho procesu mirné zmensuji a rozpousti se. Dlouhé
Castice karbidické faze se béhem Zihaciho procesu velikostné a tvarem vyrazné neméni.
Dlouhé ¢astice karbidické faze a hrubé castice karbidické faze jsou tvoreny zejména
z tantalu. Drobné castice karbidické faze jsou tvoreny zejména z hafnia. Vyznamné

mnozstvi hafnia je obsazeno i v hrubych ¢asticich karbidické faze.

Po nejdelsi expozici 5000 hodin Zihani byly v mikrostrukture vzorku pozorovany
dalsi dvé faze: faze tvaru dlouhych jehlic a faze kterou tvoti velmi jemny precipitat. Obé
faze svym kontrastem naznacuiji, Ze jsou tvoreny prevazné z prvkd s vysokym atomovym
Cislem. Faze tvaru dlouhych jehlic tvofi zejména wolfram. Na zakladé vysledkd analyzy
EDS castic faze tvaru dlouhych jehlic je zfejmé, Ze se nejedna o karbidy. Divodem je
nizké mnoizstvi uhliku v jejich sloZeni v porovnani s matrici. Faze, kterou tvofi velmi

jemny precipitdt, ma velikosti 50—-100 nm.

V pfipadé dalSiho vyzkumu by bylo vhodné popsat chemické sloZeni castic

nalezenych fazi v zavislosti na dobé Zihani pomoci difrakénich metod.
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7 Seznam zkratek

EDS/EDX - Energiové disperzni spektroskopie, angl. Energy-dispersive X-ray
spectroscopy

SEM — Rastrovaci elektronovy mikroskop, angl. Scanning electron microscope

TCP — faze TCP (Frank-Kasperovi), angl. Topologically close-pack

HIP — Izostatické stlaCovani za tepla, angl. Hot isostatic pressing

FCC — Plosné stfedénd krystalovad mrizka, angl. Face centered cubic structure

HCP — Hexagonalné tésné usporadana mrizka, angl. Hexagonal close-pack structure
CCD - Elektronickd soucastka pro snimani obrazové informace, angl. Charge-coupled
device

CMOS — Komplementarni polovodi¢ na zakladé oxidu kovu, angl. Complementary metal—

oxide—semiconductor
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0,669
1,805
0,113
0,342
0,343
Primér [um]
0,612
1,916
0,113
0,374
0,374
Primér [um]
0,575
1,648
0,118
0,341
0,341
Primér [um]
0,813
1,919
0,118
0,334
0,385
Primér [um]
0,682
1,916
0,140
0,335
0,335
Primér [um]
0,727
1,913
0,118
0,404
0,404
Primér [um]
0,562
1,928
0,118
0,318
0,318
1,928

@ Délka [um]
1,380
5,624
0,130
0,671
0,672

@ Délka [um]
0,946
4,971
0,121
0,583
0,584

@ Délka [um]
0,825
4,887
0,121
0,546
0,546

@ Délka [um]
0,722
2,146
0,136
0,448
0,449

@ Délka [um]
1,074
4,331
0,130
0,500
0,552

@ Délka [um]
0,961
4,887
0,152
0,639
0,640

@ Délka [um]
1,016
3,917
0,130
0,650
0,651

@ Délka [pm]
0,747
3,513
0,130
0,466
0,466
5,624

¢ Sitka [um]
0,569
1,344
0,067
0,272
0,272

¢ Sitka [um]
0,391
1,345
0,045
0,220
0,220

@ Sitka [um]
0,369
1,433
0,053
0,239
0,239

¢ Sitka [um]
0,368
1,131
0,070
0,230
0,230

o Sitka [um]
0,500
1,350
0,061
0,236
0,260

o Sitka [um]
0,410
1,433
0,079
0,219
0,219

o Sitka [um]
0,427
1,587
0,060
0,254
0,254

o Sitka [um]
0,342
1,484
0,061
0,202
0,202
1,587

@ Kruhovitost [um] |
0,715
1,000
0,241
0,165
0,165
@ Kruhovitost [um] |
0,673
0,919
0,210
0,134
0,134
@ Kruhovitost [um] |
0,720
1,000
0,216
0,134
0,134
@ Kruhovitost [um] |
0,764
1,000
0,328
0,110
0,110
@ Kruhovitost [um] |
0,741
1,000
0,229
0,132
0,139
@ Kruhovitost [um] |
0,804
1,000
0,092
0,193
0,193
@ Kruhovitost [um] |
0,727
1,000
0,239
0,160
0,160
@ Kruhovitost [um] I
0,791
1,000
0,299
0,147
0,147
1,000



Kombi priimérna délka c¢astic/Pocet hodin zihani

e Pfuméff:éf’('jé,':(ka castic y=-0,052In(x) + 1,2377
[ ] M'ax'|mf;1 n,l ? a Vciast.lc R2=0,424
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Kombi Primérna sitka ¢astic/Pocet hodin zihani

®  Primérnd sitka astic ®  Maximalni $itka ¢astic y =-0,018In(x) + 0,5193
Minimalni &ifka Eastic ~ seeeeees Log. (Primérn Sitka Eastic) =095
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0 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
50 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
100 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
200 hodin

max

min

Smodch.P
Smodch.Vybér
500 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
1000 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
2000 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
5000 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
Max nalezena

@ Plocha [um?]

27,306
73,313
5,509
24,188
25,369

@ Plocha [um?]

19,047
80,235
0,005
21,697
22,409

@ Plocha [um?]

15,450
92,795
0,003
22,880
23,171

@ Plocha [um?]

16,170
66,800
3,493
16,140
16,503

@ Plocha [um?]

32,221
149,889
3,041
34,427
35,371

@ Plocha [um?]

14,875
121,934
0,210
27,623
27,943

@ Plocha [um?]

13,961
62,927
3,047
13,303
13,589

@ Plocha [um?]

10,983
127,380
0,068
22,004
22,284
149,889

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

Primér [um]
5,357
9,662
2,648
2,465
2,585
Primér [um]
5,124
14,463
0,080
4,001
4,132
Primér [um]
3,179
10,870
0,056
3,092
3,132
Primér [um]
4,074
9,222
2,109
1,997
2,042
Primér [um]
5,634
13,815
1,968
3,047
3,130
Primér [um]
3,020
12,460
0,517
3,134
3,170
Primér [um]
3,847
8,951
1,970
1,725
1,762
Primér [um]
2,685
12,735
0,294
2,603
2,636
14,463

@ Délka [um]
13,502
60,360
3,209
15,840
16,613

@ Délka [um]
8,211
47,534
0,120
11,865
12,255

@ Délka [um]
7,559
40,750
0,050
9,073
9,189

@ Délka [um]
12,790
38,436
2,761
11,202
11,454

@ Délka [um]
16,698
50,249
2,416
13,048
13,405

@ Délka [um]
9,071
36,908
0,642
9,865
9,979

@ Délka [pm]
11,384
37,848
2,229
8,636
8,822

@ Délka [pm]
7,371
31,005
0,384
8,812
8,924
60,360

¢ Sitka [um]
2,221
4,589
1,126
1,086
1,152

¢ Sitka [um]
1,494
5,953
0,042
1,486
1,535

¢ Sitka [um]
1,266
4,869
0,050
1,306
1,322

¢ Sitka [um]
1,188
2,251
0,566
0,500
0,512

o Sitka [um]
1,739
2,983
0,731
0,701
0,720

o Sitka [um]
0,982
5,479
0,108
1,211
1,225

o Sitka [um]
1,219
2,558
0,514
0,516
0,528

o Sitka [um]
0,913
4,108
0,177
0,805
0,815
5,953

@ Kruhovitost [um] |

0,506
0,738
0,056
0,208
0,218

@ Kruhovitost [um] |

0,566
0,801
0,057
0,205
0,212

@ Kruhovitost [um] |

0,564
0,896
0,149
0,255
0,259

@ Kruhovitost [um] |

0,359
0,806
0,064
0,229
0,234

@ Kruhovitost [um] |

0,380
0,837
0,073
0,228
0,234

@ Kruhovitost [um] |

0,329
0,909
0,037
0,225
0,227

@ Kruhovitost [um] |

0,356
0,889
0,076
0,219
0,223

@ Kruhovitost [um] |

0,475
0,904
0,063
0,238
0,241
0,909



Kombi priimérna délka c¢astic/Pocet hodin Zihani

® Prdmérna délka ¢astic ® Maximalni délka ¢astic y =-0,314In(x) + 12,515
Minimalni délka Eastic ~ +eeeeeees Log. (Pramérna délka &astic) R*=0,0625
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Kombi Primérna sirka ¢astic/Pocet hodin zihani

@ Primérna SiFka &astic ® Maximalni itka &astic y =-0,136In(x) + 2,1083
2 _
Minimalni §ifka Gastic ~ seeeseees Log. (Primérn Sifka Eastic) T
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0 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
50 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
100 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
200 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
500 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
1000 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
2000 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
5000 hodin

max
min

Smodch.P
Smodch.Vybér
Max nalezena

@ Plocha [um?]

1,271
32,391
0,011
3,215
3,219

@ Plocha [um?]

0,583
40,185
0,010
2,419
2,421

@ Plocha [um?]

1,753
127,553
0,010
10,258
10,274

@ Plocha [um?]

1,609
38,438
0,011
4,633
4,642

@ Plocha [um?]

2,913
65,848
0,011
8,209
8,229

@ Plocha [um?]

2,044
82,944
0,011
8,526
8,544

@ Plocha [um?]

2,140
80,678
0,011
9,914
9,942

@ Plocha [um?]

1,382
67,853
0,011
5,668
5,679
127,553

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

@ Ekv.

Primér [um]
0,861
6,422
0,118
0,936
0,938
Primér [um]
0,576
7,153
0,113
0,640
0,641
Primér [um]
0,753
12,744
0,113
1,290
1,292
Primér [um]
0,844
6,996
0,117
1,156
1,159
Primér [um]
1,052
9,156
0,118
1,613
1,617
Primér [um]
0,892
10,277
0,117
1,344
1,347
Primér [um]
0,786
10,135
0,118
1,451
1,455
Primér [um]
0,743
9,295
0,118
1,099
1,101
12,744

@ Délka [um]
2,532
44,112
0,136
4,748
4,755
@ Délka [um]
1,202
33,714
0,121
2,714
2,716
@ Délka [um]
2,272
112,126
0,121
8,662
8,676
@ Délka [um]
2,532
33,131
0,129
5,689
5,700
@ Délka [um]
4,075
69,354
0,144
9,299
9,322
@ Délka [um]
2,952
59,094
0,139
7,378
7,394
@ Délka [um]
3,129
78,513
0,136
10,122
10,150
@ Délka [pm]
2,186
63,387
0,136
6,398
6,411
112,126

o Sitka [um]
0,310
1,604
0,050
0,227
0,228

¢ Sitka [um]
0,269
1,192
0,051
0,164
0,164

¢ Sitka [um]
0,289
1,513
0,062
0,209
0,209

¢ Sitka [um]
0,308
1,850
0,050
0,266
0,267

@ Sitka [um]
0,302
2,579
0,055
0,279
0,280

o Sitka [um]
0,286
3,781
0,077
0,317
0,317

o Sitka [um]
0,237
1,068
0,050
0,203
0,204

o Sitka [um]
0,281
1,657
0,052
0,220
0,220
3,781

@ Kruhovitost [um] |
0,621
1,000
0,037
0,300
0,300
@ Kruhovitost [um] |
0,641
0,924
0,075
0,187
0,187
@ Kruhovitost [um] |
0,644
0,916
0,029
0,208
0,209
@ Kruhovitost [um] |
0,663
1,000
0,042
0,274
0,275
@ Kruhovitost [um] |
0,663
1,000
0,033
0,320
0,321
@ Kruhovitost [um] |
0,570
1,000
0,044
0,330
0,330
@ Kruhovitost [um] |
0,578
1,000
0,040
0,308
0,309
@ Kruhovitost [um] |
0,687
1,000
0,027
0,261
0,261
1,000



Kombi priimérna délka c¢astic/Pocet hodin Zihani

®  Prdmérna délka Castic ® Maximalni délka ¢astic y = 0,0872In(x) + 2,1404
MinimdIni délka &astic ~ eeeeeeees Log. (Priimérna délka &stic) R?=0,0781
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Kombi Primérna sirka ¢astic/Pocet hodin zihani
R e w. .. Y=-0,004In(x)+0,3087
® Prumérna Sirka Castic ®  Maximalni Sirka ¢astic R2=0,2318
Minimalni Sitka ¢astic ~ eeeeeeees Log. (Primérna sirka ¢astic)
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Kombi Pramér ekv. priméru/Pocet hodin Zihani

®  Prlmeér ekv. priméru ®  Maximalni ekv. priméry = 0,0035In(x) + 0,7946
S . o - R?=0,0045
Minimalni ekv. pramér — eceeeeee Log. (Prdmér ekv. priméru)
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