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METALURSKE ZAKONITOSTI VAKUUMSKE OBDELAVE

ZLITIN NA OSNOVI NIKLJA

Dr. Blazenko Korousic, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11,
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METALLURGICAL FUNDAMETALS OF
VACUUM TREATMENT OF NICKEL BASED
ALLOYS

ABSTRACT

The continuously growing demand for better quality of special
alloys (super-alloys) regarding cleanliness, low content of
undesired gasses and traces elements as well as narrow analytical
limits force the metallurgist to improve the existing and to develop
new technologies.

By production of sophisticated alloys, such as nickel based
superalloys, very high degree of cleanliness and structural
homogenity is necessary. This is achieved today with different
vacuum melting process as vacuum induction melting (VIM).

VIM-technology is indispensable for manufacture of superalloys,
which must be melted under vacuum because of their reactivity
with atmospheric oxygen and nitrogen. The process is suitable for
the production of high purity metals and alloys under oxygen free
atmosphere, This limits the formation of non-metallic oxide
inclusion. The removal of undesirable volatile elements, such as
Sb, Te, Se, Bi, Pb in the vacuum induction furnace is of
considerable practical importance. These elements must be held
to very low concentration to avoid the risk of premature part
failure, such as jet engine parts.

POVZETEK

Nara3GajoGe zahteve po bolj3i kvaliteti specialnih zlitin (superzlitin)
glede &istote, niZje vsebnosti nezaZelenih plinov in spremljajocih
elementov, kakor tudi oZjih analitskih mej, sili metalurge, da
izboljSujejo obstojece tehnologije in razvijajo nove.

Pri izdelavi zahtevnih zlitin, kot so tiste na osnovi niklja, so zahteve
po &istoti in strukturni homogenosti izredno ostre. To je danes
mogodce doseti le z uporabo razliénih vakuumskih talilnih postop-
kov v vakuumski indukcijski peéi (VIM).

VIM-tehnologija je nujno potrebna pri super zlitinah, ki se lahko
izdelujejo le pod vakuumom zaradi njihove reaktivnosti s kisikom
in dudikom iz zraka. Proces je zelo primeren za proizvodnjo zelo
¢istih kovin in zlitin v odsotnosti od kisika v atmosferi. Vakuum
onemogoéa tvorbo nekovinskih vkljuckov. Odstranjevanje nezaZe-
ljenih, lahko izparljivih elementov, kot so: Sb, Re, Se, Bi, Pb ima v
vakuumski indukcijski peci velik praktiéni pomen. Vsebnost teh
elementov mora biti &m niZja, ker se tako zniza riziko za
poskodbe vitalnih delov, kot so npr. elementi za reaktivne motorje.

1 UVOD

Uporaba vakuuma pri izdelavi kovinskih materialov,
zlasti zlitin Zeleza, je Ze dalj asa znana. V zacetku raz-
voja vakuumske tehnologije je bil namen metalurgov,
da pri znizanem tlaku "pospesijo" reakcijo odstranje-
vanja vodika iz taline in Sele kasneje je postalo jasno,
da lahko z vakuumsko obdelavo povecamo tudi hi-
trost drugih reakcij, tvorbo CO (razogljicenje), odpra-
vo nekovinskih vklju¢kov in drugo.

Vakuumska tehnologija se je zacela uporabljati pri iz-
delavi specialnih zlitin na osnovi niklja med Il. svetov-
no vojno s razvojem zlitin za delo pri visokih tempe-
raturah (razvoj reaktivnih letal v Nemciji in Veliki Bri-
taniji). Raziskave s taljenjem specialnih zlitin na osnovi
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Ni + Cr (Nimonic, Inconel, Udimet) so pokazale, da
prisotne elemente Ti in Al (ki mocno prispevajo k
povecanju trajnosti mehanskih lastnosti pri temperatu-
rah nad 800°C) ni mogoce kontrolirati v prisotnosti
zracne atmosfere. Celotni razvoj se je usmeril v va-
kuumsko taljenje in vlivanje, kar je bistveno prispevalo
k nadaljnjem razvoju letalske in vojaske tehnike.
Uporabne temperature so se prvi¢ priblizale magicni
meji 1000°C.

Celotni nadaljnji razvoj je zaznamovan s to revolucio-
narno spremembo tehnoloSke smeri in kasnejSi skoki
(odkritje usmerjene kristalizacije, vodno hlajene lopa-
tice, ...) so bili le biseri v nizu razvojnih mozZnosti, ki so
se odprli z uporabo vakuuma.

2 POTEK REAKCIJ IN PRENOS SNOVI V
VAKUUMU

Uporaba vakuuma v metalurski praksi sloni na reak-
cijah, ki so odvisne od tlaka, kot je odprava vodika,
kombinirana reakcija razogljicenja (odprava ogljika) in
dezoksidacija (odprava kisika) ter reakcija razduSice-
nja taline (odprava dusika). Osnova teh reakcij je tki.
SIEVERTSOV ZAKON:

X2 = [X] (1)

oziroma njegova termodinamicna interpretacija:

ax = kx vV px, , (2)

kjer pomeni: X2 = plinska faza (Hz, N2, O2)
ax = aktivnost raztopljene snovi v talini
(H, N, O)
kx = konstanta, odvisna od temperature,
pogosto tudi od sestave taline
Za tekoCi nikelj veljajo pri temperaturi 1500°C na-
slednje vrednosti /1/:

afH) =0,0038 V pH. (3)
a[N) = 0,0013 V pN, (4)
ajo] = 140 V po, (5)

Maksimalna vsebnost kisika v Ni-zlitinah je omejena s
tvorbo oksidov. V €istem niklju, ki ga talimo na zraku,
bo v kratkem Casu prislo do tvorbe oksida po reakciji:

[Ni] + [O] = [NiO], ©6)
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za katero termodinami¢na analiza pokaZze, da je mak-
simalna topnost kisika dolocena z enacbo /2-6/:

10270 )

log [%O]max = T + 5,40

kar pomeni, da je pri T = 1500°C:

[%0O]max = 0,4

Ce se povrnemo k enacbi (5), lahko izradunamo, da je
ravnotezni tlak kisika p;, = 1,51 X 105 bar.

Ce talina vsebuje poleg niklja tudi dolo¢eno vsebnost
kroma (tipicne zlitine Ni + 20% Cr), potem max. top-
nost kisika ne diktira vec reakcija (6) temvec reakcija

(8)
2[Cr] + 3[0] = (Cr203) (8)

Pri termodinamicni analizi te reakcije ugotovimo, da
velja:

16?“ +6108 O

log ajo] = -2/3 log a[cr) -

Ne da bi se spuscali v podrobnosti, lahko zapiSemo,
da bodo zlitine Ni-Cr z 20% Cr imele max. topnost
kisika pri tvorbi Cr203 oksidne Zlindre in temperaturi
1500°C okrog [%0O]max = 0,0060, kar je 60-krat nizja
vrednost kot pri Gistem Ni /7-10/. Z drugimi besedami,
¢e Zelimo prepreciti oksidacijo kroma v specialnih
zlitinah potem moramo zajamciti delni tlak kisika cca.
1013 bar, (=10""° mbar). Podobno analizo lahko iz-
delamo tudi za vodik in dusik. Na sliki 1 so prikazani
odnosi za vse tri pline za nikljeve zlitine pri temperaturi
1500°C.
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Slika 1. Odvisnost parcialnega tlaka Hz, N2 in O2 od
vsebnosti raztopljenih plinov v ¢éistem niklju
in Ni-Cr-zlitinah /2/
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Kinetika odstranjevanja posameznih plinov iz taline pri
delu v vakuumu, reda velikosti 1-2 mbar, ni odvisna
samo od termodinamicnih temveC predvsem kinetic-
nih razmer.

Cas, ki je potreben, da se doseZe ravnotezna vseb-
nost, je dolocen s kinetiko masnega prenosa med
talino in vakuumom.

Splosna enacba, ki popisuje ta mehanizem, se glasi:

dc A
e —kv (C - Ceq),

(10)

¢e so reakcije razplinjanja kontrolirane z difuzijo.

Hitrost odprave plinov je torej tem vecja, ¢im vi§ja je
vrednost masnega koeficienta k, razmerja povrsine
proti prostornini taline in ¢im vecja je gonilna sila
C-Ceq, tj. razlika med dejansko in ravnotezno vseb-
nostjo elementa, raztopljenega v talini.

Prakticne izkusnje so pokazale, da ima pri nizkih tlakih
Kljuéno vlogo hitrost difuzije v tekoéi fazi. Da bi se
pospesila hitrost odprave elementov iz taline, se je
pokazala kot zelo ucinkovita metoda vpihovanja
nevtralnega plina vanjo v vakuumu. S tem se znatno
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Slika 2. Parni tlaki nekaterih elementov v odvisnosti od
temperature
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poveca razmerje A/V (povrSina/prostornina) zaradi
tvorbe plinskih mehurékov. Med pihanjem inertnega
plina rastejo mehuréki med potovanjem skozi talino
zaradi padajocega ferostaticnega tlaka. Del plina, raz-
topljenega v talini, prehaja tudi v mehurcke, kar ima

Velik vpliv na koeficient masnega prenosa k ima pri-
sotnost povrsinsko aktivnih elementov (O, S, Se, Te).
To se je pokazalo zlasti pri mehanizmu odstranjevanja
duSika iz taline. Cim niZja je bila vsebnost kisika in
Zvepla, tem vecja je bila hitrost odprave dusika.
Podoben pojav povzroCa izparevanje nekaterih ele-
mentov v vakuumu, na primer mangana, ki Se do-
datno prispeva k zniZevanju temperature povrsine.
Zato je potrebno vzeti v postev selektivno izparevanje
elementov, zlasti tistih, ki imajo visok parni tlak (glej
sliko 2).

Ta pojav ima tudi pozitiven ucinek, saj vodi do od-
stranjevanja zelo skodljivih primesi, kot so Bi in Pb, pri
izdelavi specialnih nikljevih zlitin.

3 SKLEPI

Vakuumsko taljenje specialnih zlitin na osnovi niklja je
danes edina tehnoloska pot, ki zagotavlja vrhunsko
kvaliteto izdelkov in racionalno legiranje dragih kovin-
skih dodatkov.

Danes je to tudi edina metoda, ki omogoca ucinkovito
odpravo Skodljivih primesi, ki jih prinaSajo vlozni
materiali, kot so Bi, Pb, Ag itd. Za bizmut je ugotov-
lieno, da njegova prisotnost v mejah 0,5 ppm (500 mg
v 1 toni) vodi do ob¢utnega poslabSanja mehanskih
lastnosti.
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Uporaba vakuumskih metod se je razsirila od taljenja
tudi na vakuumsko vlivanje in v zadnji fazi e na pos-
topke usmerjene in monokristalne kristalizacije (kot so
lopatice reaktivnih motorjev).

Nadaljnji razvoj vakuumske tehnologije gre v smeri iz-
boljSav obstojecih tehnoloskih faz, zlasti globljega
poznavanja mehanizmov odprave $kodljivih primesi,
toplotnih ucinkov v vakuumu in vpliva Cistote vloznih
materialov, obloge in inertnih plinov na kontrolo
procesa taljenja in kristalizacije v vakuumu.
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Novo pri turbomolekularnih érpalkah

Proizvajalci turbomolekularnih (TM) Erpalk ne mirujejo.
Qd iznajdbe leta 1957 (Becker) se je vrtilna hitrost
povecala od 10000 na 90000 obratov na minuto. Ni Se
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Kitajska turbomolekularna ¢rpalka novega tipa
6

povsem konCano osvajanje Se boljSega vlezajenja ro-
torja (magnetno lebdenje rotorja in kontrola z elektro-
magnetnimi senzorji, kerami¢nimi leZaji), Ze se preiz-
kusajo moznosti zviSanja predtlaka oziroma uporabe
preprostejSe predcrpalke s slabsim koncnim vakuu-
mom. Pojavljajo se izvedbe z membransko ali grafitno
rotacijsko predcrpalko ali njih kombinacije, kar je smi-
selno, saj k brezoljni TM ¢rpalki spada tudi brezoljna
predCrpalka (primer: Alcatel-ov agregat Drytel ali Da-
nielsonov Tribodyn). Slika prikazuje kitajsko izvedbo
TM crpalke novega tipa, kjer je klasicni rotor z lopa-
ticami spodaj podaljSan v molekularno (M) crpalko s
spiraliziranim bobnom. Dodatna reZa na notranji strani
rotorja podaljSuje pot in tako oja¢a Crpanje plinov; za-
obrnitev poti (pri A) tudi zmanjsuje povratno puscanje
plinskih molekul. ZraGnost med statorjem in rotorjem
(B,C) je 0.35 mm. Opisana hibridna ¢rpalka se vrti z
18000 obrati na minuto, deluje v obmocju od 500 do
10° Pa, ¢rpalna hitrost je cca 400 I/s, medtem ko je
maksimalno kompresijsko razmerje za vodik vecje od
4000.
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