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INTRODUCERE

In lumea moderna, dezvoltarea tehnologiei a condus la o crestere exponentiala a cerintelor
pentru materiale avansate, capabile sa reziste la conditii extreme si solicitiri mecanice intensive.
Printre aceste materiale exceptionale, superaliajele Inconel se disting prin proprietatile lor
impresionante, facandu-le esentiale n industria aerospatiala, energetica, chimica si in alte domenii
tehnice. Inconel reprezinta o familie de aliaje baza nichel, caracterizate prin rezistenta excelenta la
temperaturi ridicate.

In anii 1940, cercetirile pentru dezvoltarea unor materiale mai rezistente si durabile au dus
la crearea primelor superaliaje pe baza de nichel, cunoscute sub numele de "Inconel". Compania
American Special Metals Corporation (acum parte a grupului Special Metals Corporation) a fost
pioniera in dezvoltarea acestor aliaje de inaltd performanta. Termenul "Inconel" este, de fapt, un
nume comercial Inregistrat, dar a devenit atat de raspandit Incat este folosit in general pentru a
descrie o gama larga de aliaje nichel-crom, inclusiv cele cu diferite adausuri de molibden, cobalt,
titan si alte elemente. In prezent, industria utilizeazi mai multe tipuri de superaliaje Inconel, cele
mai utilizate fiind Inconel 600, Inconel 625 si Inconel 718.

Superaliajele Inconel se evidentiaza printr-o combinatie unicd de proprietati, care le face
potrivite pentru aplicatii critice Tn medii extreme. Una dintre trasaturile lor definitorii este rezistenta
la temperaturi ridicate. Aceste aliaje isi pastreaza rezistenta structurald chiar si la temperaturi ce
depasesc 1000°C, facandu-le ideale pentru componente care functioneaza in conditii de temperatura
ridicatd, cum ar fi turbinele de avioane sau echipamentele din centralele termice si nucleare. De
asemenea, prezenta nichelului in proportii mari conferd acestor aliaje rezistentd excelentd la
coroziune, ceea ce le face potrivite pentru aplicatii Tn medii acide, alcaline si sarate.

In plus, superaliajele Inconel se caracterizeaza printr-o rezistenti mecanica remarcabili si o
bund ductilitate, fapt ce permite fabricarea pieselor complexe si a structurilor cu cerinte riguroase
de rezistenta si fiabilitate. De asemenea, ele au o capacitate buna de prelucrare si pot fi sudate cu
usurinta, facilitind productia de componente personalizate pentru diferite aplicatii industriale. In
ansamblu, combinarea acestor proprietdti face ca superaliajele Inconel sa fie esentiale pentru
industria aerospatiala, industria energeticd, industria chimica si petrochimicd, medicind si
stomatologie, industria de aparare si multe alte domenii in care fiabilitatea si durabilitatea sunt
cruciale.

Teza de doctorat isi propune proiectarea, elaborarea, tratarea termica si caracterizarea fizico-

structurald a unui numar de cinci superaliaje Inconel, din care 4 cu continut variabil de reniu.
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Cap. 1. ASPECTE GENERALE PRIVIND NOTIUNEA DE SUPERALIAJ
1.1. Generalitati

Superaliajele sunt materiale speciale bogate in cel putin unul dintre elementele nichel, cobalt
sau fier, care isi mentin stabilitatea structurald a suprafetei si a proprietatilor fizico-mecanice la
temperaturi ridicate, sub stres ridicat si Tn mediu sever.

Datorita acestor calitati, superaliajele sunt utilizate pe scard largd I1n domenii industriale de
varf, cum ar fi industria aeronauticd, industria nucleara, industria spatiald, energetica etc.

Superaliajele sunt aliaje rezistente la temperaturi nalte, prezentdnd o combinatie de
rezistentd mecanica si rezistenta la degradarea suprafetei [1]. De fapt, sunt utilizate in principal la
motoarele din industria aerospatiala, la turbinele cu gaz, instalatiile de ardere si in industria chimica
si energeticd, pentru alte aplicatii speciale, care necesita rezistenta la temperaturi ridicate si/sau la
coroziune, adicd in primul rand poseda proprietati de refractaritate. O caracteristica remarcabila a
aliajelor pe bazd de nichel este utilizarea lor 1n aplicatii portante la temperaturi care depasesc 80%
din temperatura lor de inceput de topire, o fractiune care este mai mare decat pentru orice alta clasa
de aliaje.

1.2 Clasificarea superaliajelor
Superaliajele sunt clasificate in mai multe categorii in functie de metalul predominant prezent in
aliaj. Astfel exista:

- Superaliaje pe baza de nichel

- Superaliaje pe baza de titan

- Superaliaje pe baza de cobalt

- Superaliaje pe baza de fier

1.2.2 Superaliaje cu baza nichel
Superaliajele cu baza de nichel sunt cele mai complexe, cele mai utilizate pe scard larga

pentru domenii in care conditiile de lucru sunt foarte complexe: temperaturi ridicate asociate cu
solicitdri mecanice importante. Unii autori le considera cele mai interesante dintre toate superaliajele
[3], dar evident, punctul lor de vedere poate fi considerat subiectiv din partea altor specialisti. Ele
constituie in prezent peste 50% din greutatea motoarelor avansate de aeronave. Principalele
caracteristici ale nichelului ca bazi in aceste aliaje sunt proprietatile mecanice avansate (asociere
favorabila intre rezistenta mecanica si plasticitate), un remarcabil comportament la fluaj si o
rezistenta avansata atat la coroziunea electrochimica cat si la oxidare, adica la coroziunea uscata,
marcata de temperaturi ridicate. O caracteristica favorabila a nichelului reprezinta si datele sale
cristalografice, sistemul sau de cristalizare fiind cub cu fete centrate (CFC) cea mai favorabila celula
BRAVAIS, care asigura chiar de la nivel cristalin cele mai avantajoase proprietati. Prin aliere
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nichelul formeaza o serie de solutii solide de substitutie cu proprietati mecanice importante, realizate
prin mecanismul de durificare prin dizolvare.

Cea mai importanta utilizare a superaliajelor cu baza Ni este in fabricarea turbinelor cu gaz,
intalnite in constructia turboreactoarelor de la aeronavele comerciale si militare, in subansamblele
generatoarelor de energie din industria energetica sau in subansamblele de propulsie ale navelor

marine.

Figura 1.2. Motor cu turbina cu gaz FI119; un utilizator major de superaliaje [7]

1.4.2.2 Procese de topire

Procesele traditionale utilizate pentru producerea superaliajelor sunt prezentate in Figura 1.6.
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Figura 1.6. Tehnologii utilizate pe scara larga pentru producerea superaliajelor [7]
1.4.3 Superaliaje obtinute prin metalurgia pulberilor
Pentru a creste rezistenta superaliajelor pe baza de Ni policristalin, nivelurile de aditii de
aliaje refractare si elementele formatoare de faza y’ au crescut treptat pana la niveluri care fac ca
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rutele conventionale de prelucrare sa fie deficitare [18]. Elemente precum W, Mo, Ti, Ta si Nb
durifica in mod eficient aliajul, dar duc si la o segregare severi a solutiei solide y. In plus, ductilitatea
limitata a aliajelor de inalta rezistentd face ca lingoul sa fie susceptibil la fisurare pe masurd ce
solicitdrile induse termic evolueaza in timpul racirii. Caile de procesare a pulberii au fost dezvoltate
pentru a depasi dificultatile asociate cu defectele legate de topire si sunt viabile pentru producerea
de componente avansate de superaliaj policristalin de inalta rezistenta. in Tabelul 1.1 sunt enumerate
compozitiile unor superaliaje pe baza de Ni prelucrate cu pulbere disponibila comercial [19].
Prelucrarea pulberii incepe cu atomizarea cu gaz sau in vid a unui lingou VIM puternic aliat.

Solidificarea rapida a pulberilor fine suprima eficient macrosegregarea in aliaj.

Cap. 2. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII IN DOMENIUL STRUCTURII SI
PROPRIETATILOR MECANICE LA TEMPERATURI INALTE ALE ALIAJELOR
INCONEL

2.1. Structura aliajelor de tip Inconel
Prima analiza a aliajelor INCONEL, in care elementul de baza este nichelul, iar principalul
element de aliere cromul se face studiind diagrama de echilibru Ni-Cr fig. 2.1). De interes ramane

domeniul dinspre partea nichelului, acolo unde se regasesc aliajele din aceasta categorie.
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Fig. 2.1. Diagrama de echilibru fazic Ni-Cr [128]

In linii generale, diagrama de echilibru se incadreaza in categoria celor cu solubilitate totala
in stare lichida, partiald in stare solida si transformare eutecticd. Se remarca variatiile ample ale
liniilor solvus, care desemneaza posibilitatea aplicarii tratamentelor termice de cilire pentru punere
in solutie si imbatranire artificiald pentru aliajele a caror verticald de compozitie se situeaza sub
acestea. Efectul va fi in primul rand cel de crestere a performantelor mecanice prin mecanismul de

durificare prin precipitare.
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2.2. Studiu comparativ privind influenta procesului de fabricatie al superaliajelor

Inconel asupra stucturii si proprietatilor mecanice

Unul dintre cele mai frecvent utilizate aliaje cu aplicatii in aeronautica, turbine cu gaz,
rotoare de turbocompresoare si o varietate de alte aplicatii corozive si structurale care implica

temperaturi de pana la ~700° C, este Inconel 718.

Tabelul 2.1. Compozitia chimica a aliajului Inconel 718

Element | Ni(%) | Cr (%) | Nb (%) | Mo(%) | TI(%) | Co(%) | Al(%) | Fe(%)
(%) 50-55 | 17-21 | 4,8-5,5| 2,83 | 0,6-1,1 1 0,2-0,8 dif

Aliajul este proiectat pentru rezistenta la tractiune, rezistentd la fluaj si duratd buna la
oboseala la temperaturi ridicate de pana la 700°C si este cunoscut pentru faptul ca are o sudabilitate
buna datorita cineticii sale de precipitare relativ lente [25], [26].

Microstructura Inconel 718 contine o matrice de solutie solida y (A1) cu o cantitate destul
de importanta de carburi primare si faze intermetalice de tip NisMe, si anume vy’ Ni3(ALTi,Nb) (L12),
ordonat tetragonal y"” NisNb, si CFC MX (Nb,Ti)(C,N). Microstructura ar putea include, de
asemenea, faze nedorite compacte, cum ar fi Laves hexagonale (Ni, Fe, Cr)2(Nb, Mo, Ti),

ortorombic & Ni3(Nb, Ti) si fazele tetragonale o CrFe [27] (Fig. 2.2).
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Fig. 2.2. Principalele precipitate din Inconel 718: a) faza Laves interdendritica, carburi NbC si regiuni
luminoase care contin y" in Inconel 718 depus direct cu laser (DLD) [28]; b) Laves, carburi cubice si faza
0 asemdandtoare acului in Inconel 718 topit selectiv cu laser (SLM) tratat termic [29]

Principalele faze durificatoare pentru Inconel 718 sunt y” si y' metastabile in legatura

coerentd si semicoerentd cu matricea y CFC.

Fabricarea aditiva a aliajelor (MAM) este 0o metoda avansatd de fabricatie care permite
construirea de piese tridimensionale (3D), strat cu strat, fie din pulbere, fie din material de alimentare
din sarma, cu o buna acuratete si direct dintr-un model CAD, fara unelte sau cunostinte specifice

piesei [30], [35].
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Fig.2.3 prezinta vederi schematice ale diferitelor tehnici MAM.

a)
Sursa
laser
Flux de pulbere
Gaz protector

)

Piesa de lucru Piesa de lucru

d)

Fascicul de

. electroni
Bobina de

focalizare

Bobina de deviere
Cilindru Pulbere

Piesa de lucru Piesa de lucru

Fig. 2.3. Schema diferitelor procese MAM, (a) depunere directa cu laser (DLD),; (b) depunere directd cu
fascicul de electroni (sarma) (DEBM); (c) topirea selectiva cu laser (SLM) si (d) topirea cu fascicul de
electroni (EBM) [39].

Sensibilitatea microstructurii (si in consecintd proprietatile mecanice) ale AM se bazeaza pe
strategia de scanare AM si parametrii fasciculului care promoveaza capacitatea de a realiza controlul
microstructurii specifice locului in cadrul unei componente fabricate [61], [62], [63]. Un AM Inconel
718 functional a fost produs cu diferite regiuni de microstructura cu granulatie fina si grosiera (Fig.
2.7) [62]. S-a demonstrat ca variatia microstructurii are o influentd directd asupra proprietatilor

mecanice locale si s-a observat un gradient abrupt de duritate intre zone
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L
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Mecanica deformarii % Pozitie (mm)
Corelarea imaginilor digitale ale distributiei calculate a deformarii supusa Profilul de duritate al probei

incarcarii la tensiune

Fig. 2.7. Microstructurd, profil de duritate si distributie a deformarii sub sarcina de tractiune pentru un
AM Inconel 718 functional [62].

10



Cercetari privind imbunétatirea stabilitatii structurale si a rezistentei la oxidare a superaliajelor INCONEL
prin adaos de reniu

2.4. Efectul tratamentului termic asupra microstructurii Inconel 718

Pentru AM Inconel 718, microstructura asa cum este alcatuita contine faza Laves fragila si
faza § care se formeaza in principal datoritd micro-segregarii Nb si Ti [64], [73], [74]. Scopul
tratamentului termic de calire pentru punere 1n solutie pentru AM Inconel 718 este dizolvarea fazelor
Laves si 6 si omogenizarea distributiei Ti, Al si Nb in matrice. Acest lucru ajuta la precipitarea
eficientd a y' si y" fine si la atingerea rezistentei maxime in tratamentul ulterior de imbatranire [61],

[64], [75].

Dupa tratamentul de omogenizare/solutie, principalele faze de durificare ale y' si y” se
formeaza in timpul tratamentelor de Tmbatranire ulterioare [73], [74], [79], [80]. Tratamentul dublu
de Tmbatranire dupa tratamentul cu solutie/omogenizare la 1080°C a dus la rezistenta si ductilitate
de 1529+19MPa si 18,6+0,9% pentru AM Inconel 718, care sunt superioare celor pentru Inconel
718 forjat [81]. Fig. 2.8 prezintd microstructura SLM Inconel 718 in diferite conditii de tratament
termic. Din cauza solidificarii rapide si vitezei mari de racire n timpul proceselor SLM, precipitarea
fazelor cu efect durificator este in mare masura inhibata. Prin urmare, amploarea precipitatelor
precum Y’ si y” este semnificativ scazuta in conditiile de constructie, ceea ce duce la o scadere a

rezistentelor mecanice ale aliajului [27], [82], [49], [83].

Fig. 2.8. (a—d) imagini de microscopie electronica de baleiaj (SEM) si (e—h) imagini in cdmp intunecat prin
microscopie electronica prin transmisie (TEM) care caracterizeaza microstructura SLM Inconel 718 dupa
diferite procese de tratament termic [49].

2.8. Concluzii

- Inconel 718 este unul dintre cele mai frecvent utilizate aliaje pentru fabricarea aditivilor
metalice (AM) si are o gama largd de aplicatii in avioane, turbine cu gaz, rotoare de
turbocompresoare si o varietate de alte aplicatii corozive si structurale pana la ~700°C.
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- Datorita solidificarii rapide si vitezelor mari de ricire in timpul proceselor AM,
microstructura AM Inconel asa cum a fost construitd consta dintr-o matrice y suprasaturata, faza

!

Laves si o cantitate limitata de particule de durificare y" sivy'.

Cap. 3. METODE SI METODOLOGIE, TEHNICI DE ANALIZA PENTRU
REALIZAREA OBIECTIVELOR

3.1. Scopul si obiectivele cercetarilor

Scopul si obiectivul principal al cercetarilor 1l reprezintd proiectarea si realizarea unor
superaliaje baza nichel, din care 4 (P2-P5) cu continut variabil de reniu, cu proprietéti fizico-
mecanice superioare, cu utilizari in industria acrospatiala, energetica, chimici si de aparare. In acest
sens, directia de cercetare va parcurge urmatorii pasi:

- analiza datelor din literatura de specialitate referitoare la superaliajele cu baza nichel,

- elaborarea a cinci tipuri de superaliaje, din care doud existente 1n tehnologiile actuale si trei
care contin reniu,

- analiza comparativa a stucturii celor cinci superaliaje dupa elaborare in vid si atmosfera de
argon;

- efectuarea tratamentelor termice asupra superaliajelor elaborate si investigarea structurilor
obtinute;

- analiza comparativa a stucturii celor cinci superaliaje tratate termic;

- caracterizarea fizico-mecanica a superaliajelor cu continut de reniu comparativ cu cele doua
superaliaje existente, 1n toate fazele: elaborare, tratament termic;

3.2. Metodologia cercetarilor

Pentru stabilirea metodologiei de cercetare s-a avut ca bazd de pornire stadiul actual al
cercetarilor In domeniul superaliajelor baza nichel, constatat in urma studierii literaturii de
specialitate.

Elemente de aliere, cum ar fi Co, Cr, Mo, Re, Ta, Ti, W sunt adaugate pentru a spori
proprietdtile de crestere a rezistentei la coroziune la temperatura ridicata. Printre aceste elemente de
aliere, Re in principal imbunatateste remarcabil rezistenta la coroziune si rezistenta la fluaj [3,4].

In baza celor prezentate, a fost intocmit planul de cercetare avand in vedere urmitoarele
aspecte:

1) Justificarea necesitatii abordarii temei de cercetare, ca subiect important al stiintei
materialelor, cu accent pe comportarea la temperaturi Tnalte si conditii tribologice grele;

2) Contributiile la dezvoltarea si perfectionarea unor tehnologii de elaborare si
tratamente termice ale superaliajelor cu baza nichel si continut de reniu;

3) Contributii la obtinerea unor structuri omogene cu proprietati fizico-mecanice

superioare.
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ege vy

unor superaliaje baza nichel utilizate In industria aerospatiald, energetica si de aparare.
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Fig. 3.1. Structura planului de cercetare al tezei de doctorat

3.3. Cercetarile experimentale

Cercetdrile experimentale au constat in activitati de cercetare fundamentald si aplicativa.
Metodologic, s-a avut 1n vedere realizarea cercetdrilor, in functie de continut si destinatia
superaliajelor realizate, astfel:

3.4. Materiale utilizate in cadrul cercetarilor

In cadrul cercetirilor au fost elaborate 5 tipuri de superaliaje cu baza nichel, din care 4 noi,
de conceptie proprie, cu continut variabil de reniu.

Pentru elaborarea acestora au fost utilizate materiale cu compozitia prezentata in tabelul 3.1.

Tabel 3.1 Compozitia chimica a materialelor utilizate la elaborarea superaliajelor[128]

C Nb Mo Ti Al | Fe w Cr Ni Re Co Ta
Material
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Ni - - - - - - - 99,99 | - - -
Ti - - - 99,99 - - - - - - - -
Cr 99,9
Al - - - - 99,9 | - - - - - - -
CMSX4 - - 0,60 1,0 56 |- 6.0 6,50 | dif 3,0 9,0 6,5
AMCO 0,005 | - 0,043 0,00 | dif - 0.00 | 0.01 - - -
INCONEL - 3,85 85 0,2 0,35 | 4,63 | - 225 | dif - 0,24 -
625
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3.5. Elaborarea superaliajelor cu baza nichel pentru cercetarile experimentale

Cele cinci categorii de superaliaje INCONEL folosite pentru cercetarile experimentale au fost
elaborate in cuptor cu levitatie cu creuzet rece, in vid si atmosfera controlatd (argon), de tipul Fives
Celes ALU 600, aflat in dotarea centrului ECOMET.

3.6. Tratamentul termic al superaliajelor elaborate

Tratamentle termice ale superaliajelor elaborate s-au facut in cuptorul de incalzire
NABERTHERM, din dotarea Centruluit ECOMET.

3.7. Tehnici de analiza utilizate pentru realizarea cercetarilor

3.7.1. Analiza compozitiei chimice

Stabilirea compozitiei chimice a superaliajelor elaborate pentru experimentari si verificarea
incadrarii In compozitia chimica stabilita anterior, s-a facut cu spectrometrul de emisie optica Leco
GDS 500 A.

3.7.2. Analiza metalografica prin microscopie optica

Analiza microscopicd pentru identificarea constituentilor si eventualelor defecte si
imperfectiuni provenite In urma procesului de elaborare si turnare s-a realizat prin utilizarea unui
microscop Olympus BX 51M. Microscopul se afla in dotarea Centrulut ECOMET din UPB.

Pentru a pune 1n evidentd microstructura superaliajelor, probele au fost supuse atacului
metalografic cu reactiv Marble.

3.7.3. Analiza microstructurala si microcompozitionala - prin microscopie electronica de
baleiaj (SEM) si prin microanalizd de raze X dispersiva in energie (EDAX) la microscopul electronic
cu baleiaj Model QUANTA 450 FEG, cu urmatoarele caracteristici:

3.7.4. Determinarea duritatii

Determinarea duritatii s-a facut cu durimetru automat Innovatest Falcon 500, pentru
masurarea microduritatilor;

3.7.5. Determinarea rezistentei la coroziune

Pentru a studia comportarea la coroziune a celor cinci superaliaje elaborate s-a utilizat un
potentiostat/galvanostat marca Gamry Reference 600 avand un soft specializat de analiza a datelor
achizitionate Echem Analisys, aflat in dotarea laboratorului de coroziune de la Facultatea de
Inginerie Industriald si Roboticd din UPB. S-a utilizat o celuld electrochimica clasica cu trei
electrozi, electrodul de lucru-proba, contraelectrodul de platina si electrodul de referinta - electrodul

saturat de calomel.
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Cap. 4. ELABORAREA SUPERALIAJELOR INCONEL IN CUPTORUL CU
INDUCTIE iN VID SI ATMOSFERA DE ARGON SI CARACTERIZAREA LOR;
OMOGENIZAREA PRIN RECOACERE

Pentru realizarea cercetarilor experimentale s-au elaborat 5 tipuri de superaliaje INCONEL, care

au fost ulterior supuse proceselor de tratamente termice, determinare a duritatii si caracterizare

fizico-structurala.

4.1. Selectia compozitiei chimice pentru superaliajele Inconel
Pentru realizarea cercetarilor experimentale s-au elaborat 5 tipuri de superaliaje INCONEL.

Elementele de aliere prezente in compozitia lor chimica - Al, Nb, Mo, Ti, Co, Ta, W, Re, au fost
alese astfel incat sa asigure caracteristicile tehnologice clasice pentru care au fost elaborate si pe de
alta parte, sd imbunatateasca intr-o maniera modernd caracteristicile de functionare la temperaturi

ridicate.

4.2. Alegerea compozitiilor aliajelor si a materiilor prime utilizate la elaborarea
superaliajelor Inconel
Pentru obtinerea superaliajelor analizate in aceasta lucrare pentru calculul incarcaturii s-au

utilizat materii prime cu compozitii chimice cunoscute si verificate, prezentate in tabelul 3.1, cap.3.

Fig.4.1 Cuptor de elaborare cu inductie in vid, cu creuzet rece si atmosferd de argon

Compozitiile acestor superaliaje sunt prezentate in tabelul 4.1.

De mentionat c@ proportia compozitionald a superaliajelor Inconel a fost aleasd tinand cont
de influenta fiecarui element de aliere, asupra proprietatilor fizico-mecanice, dar in mod special de
rezistenta la coroziune la temperaturi Tnalte.
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Tabel 4.1. Compozitia superaliajelor Inconel elaborate, in procente de masa

Material | Al%) | Mo(%) | Cr(%) | Ni(%) | Ti(%) | Si(%) | Fe(%) | Nb(%) | Ta(%) | W(%) | Re(%) | C(%) | Co(%)
Proba 1 1,75 - 22,2 | 73,26 - 1,26 | 1,51 - - - - 0,02 -

Proba 2 3,85 12,67 | 66,43 | 1,16 | 0,08 | 0,83 - 4,60 | 284 | 1,6 | 0,03 | 591
Proba 3 520 | 058 | 692 | 63,04 | 1,49 - - - 6,58 | 4,34 | 1,96 | 0,02 | 9,87
Proba 4 827 | 0,56 | 6,47 | 60,06 | 1,45 - - - 6,27 | 431 | 298 | 0,02 | 9,61
Proba 5 543 | 2,71 | 12,62 | 64,28 | 0,79 - 1,76 | 0,76 | 3,38 | 1,28 | 1,02 | 0,03 | 5,89

Elaborarea aliajelor s-a realizat in vid, iar topitura a fost protejata in timpul turnarii in lingou
prin utilizarea unei atmosfere controlate de argon. Materialele utilizate pentru elaborare au fost

preincalzite la 250°C pentru eliminarea umiditatii, intr-un cuptor obisnuit de Incalzire, existent in
laboratoarele de cercetare ale centrului.

Probele elaborate sunt prezentate macroscopic in figura 4.2.

Fig.4.2. Lingourile de superaliaje obtinute la el'aborarea in cuptorul cu inductie
4.3. Determinarea duritatii aliajelor dupa elaborare-turnare
In urma centralizirii rezultatelor incercarii de duritate dupa elaborarea superaliajelor, se
constatd cd proba 1 are duritatea cea mai mica, 146 HV2, cu valori cuprinse intre 143 si 148 HV?2,
urmatd de proba 2, cu valoarea medie 378 HV2 si valori cuprinse intre 362 si 386 HV2. Pentru proba
3 cifrele de duritate se Incadreaza in intervalul 328 si 451 HV?2 si valoarea medie 428 HV2, proba 4
inregistreaza valori intre 433 si 454 HV2, cu valoarea medie 445 HV2 si in fine, proba 5 aduce

duritati in intervalul 405 si 417 HV2, valoarea medie fiind de 416 HV2.
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4.4.1 Analiza structurala prin microscopie optica

In urma elaboririi superaliajelor Inconel, cele 5 probe experimentale au fost pregitite pentru
examinarea metalografica prin microscopie optica.

In fig. 4.4, fig. 4.5, fig. 4.6, fig. 4.7 si fig. 4.8 sunt inserate imaginile de microscopie optica

analizate.

Scopul acestor investigatii a fost acela de a observa structura obtinuta direct dupa turnare.

a) b)
Fig. 4.4 Imagini de microscopie optica a probei Pl, atac Marble, a)M=100x; b)M=500x;
In cazul probei P1 structura de solidificare prezintd o omogenitate destul de ridicata, ceea ce

indica faptul cd pe parcursul racirii gradul de subrdcire AT: a avut valori corespunzdtoare pentru

derularea fenomenelor de difuzie specifice acestui aliaj.

a) b)
Fig. 4.5. Imagini de microscopie optica a probei P2, atac Marble, a)M=100x; b)M=500x,
Pentru proba P2 imaginile de microstructura dupa solidificare prezinta un grad de

neomogenitate mai ridicat, indiciu clar ca gradul de subrarice AT:specific procedeului de elaborare-

turnare abordat a fost ceva mai ridicat pentru compozitia chimica a acestui aliaj,
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a) b)
Fig. 4.6. Imagini de microscopie optica a probei P3, atac Marble, a)M=100x; b)M=500x;

a) b)
Fig. 4.7. Imagini de microscopie optica a probei P4, atac Marble, a)M=100x; b)M=500x;
In continuare, analiza microscopica pentru probele P3 si P4 va fi realizata in paralel, probele
avand multe similitudini. Acestea au in comun faptul ca in compozitia lor chimica creste pregresiv
proportia de elemente greu fuzibile (Re, W, Ta). Rezultatul este obtinerea unor structuri cu

neomogenitate chimicd si structurala ridicatd, reprezentatd de aparitia masivd a formatiunilor

dendritice.

a) b)
Fig. 4.8. Imagini de microscopie optica a probei 5, atac Marble, a)M=100x; b)M=500x,
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Proba PS5, cu compozitia chimicad nou propusd, mai economicd, aduce o structurd mai
deosebita dupa solidificare. Intr-un fel, ea poate fi aseminati cu P2, in sensul ci gradul de
omogenitate este mai ridicat, fard a fi excluse nici aici formatiunile dendritice, vizibile mai clar la
puteri de mariri mai ridicate. Ca particularitate, se sesizeaza o granulatie mai find, comparativ cu
celelalte probe investigate.

4.4.2 Analiza structurala si compozitionala prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) asociata cu spectroscopie de energii in radiatii X caracteristice (EDS)

Informatii mai aprofundate privind structura si compozitia chimicd locala a probelor
experimentale obtinute dupd elaborare pot fi obtinute prin microscopie electronica de baleiaj

asociata cu spectroscopie dupa dispersie de energii de radiatii X caracteristice (EDS).

In figura 4.9 este prezentatd microscopia electronica a probei P1.

Selected Area 1

(a) (b)
Fig. 4.9. Imagini de microscopie electronica de baleiaj (SEM) a probei Pl
a) Imagine de electroni secundari M=3000x
b) Imagine de electroni radiodifuzati cu specificarea zonei unde a fost efectuatd analiza
compozitionald EDX

2,60K Ni
2.34K
2.08K
1.82K
1.56K
1.30K

1.04K

0.78K

0.52K

0.26K

0'005.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0 120 140 16.0 18.0

Lsec: 10.0 42 Cnts 0.300 keV Det: Octane Plus A

Fig.4.9c. Spectrul de raze X dispersiv in energie al probei P1, pentru microaria analizata in figura

4.9.b
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Imaginea SEM de electroni secundari (a) evidentiaza o structurd granulara, similara cu crea
observata prin miscroscopie optica si care apartine solutiei solide y. Totodata limitele de graunte
prezinta zone Ingrosate care dupa morfologie apartin fazei y’ (NisCr).

Analiza chimicd punctuala n “aria selectata” localizata in zona axiald a unei dendrite de

sol.sol.y (tab. 4.6) evidentiaza printre altele o cantitate importantd de Re, ceea ce confirma ipoteza
[113], [115] ca acest element are tendinta sd se concentreze in zona intradendriticd. Ultimele

informatii de microscopie electronica se refera la proba P5 (fig. 4.13).

Selected Area 1

(b)

Fig.4.13. Imagini de microscopie electronica de baleiaj (SEM) a probei P5
a) Imagine de electroni secundari M=3000x
b) Imagine de electroni radiodifuzati cu specificarea zonei unde s-a efectuat analiza compozitionala EDX
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Lsec: 9.3 44 Cnts 9.330 keV Det: Octane Plus A

Fig. 4.13c Spectrul de raze X dispersiv in energie al probei P5, pentru microaria analizata in figura 4.13.b

Aspectul dendritic al probei P5 se restrange o data cu scaderea compozitionald a elementelor
greu fuzibile. El totusi persistad, asa cum a fost remarcat si in analiza prin microscopie optica, fiind
mai clar vin imaginea de electroni secundari (figura 4.13.a).

Ca o concluzie generala in urma analizei structurale efectuata prin microscopie optica si
microscopie electronica, rezulta ca toate probele experimentale au un grad mai mic sau mai mare

de neomogenitate structurala rezultata in urma solidificarii. Pentru ca acestea sd fie apte testarilor
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ce vor urma, devine absolut necesar sa fie omogene, astfel incat pasul urmator in demers va fi

reprezentat de aplicarea RECOACERII DE OMOGENIZARE.

4.5. Omogenizarea aliajelor elaborate; Recoacerea de omogenizare
4.5.1 Scopul recoacerii de omogenizare. Regimul termic propus

Recoacerea de omogenizare are drept scop indepartarea avansata a structurilor neomogene,
dendritice, obtinute dupa solidificare, aducand materialului metalic o stare de echilibru structural si
de tensiuni.

Tratamentul termic a fost aplicat intr-un cuptor de laborator “tip camera”, existent in
laboratorul centrului ECOMET, incélzit electric cu rezistente electrice, avand temperatur € maxima
T = 1400 °C.

In figura 4.14 este prezentati imaginea cuptorului

,‘g‘.\\illlllllll.‘ ‘

Fig. 4.14. Cuptor electric de tratamente termice utilizat pentru recoacerea de omogenizare

Cele 5 probe au fost asezate individual pe vatra cuptorului, distantate intre ele, astfel incat
fluxul termic sa produca o incalzire uniforma. Viteza de incalzire, ca si viteza de racire a fost setata
la Vine= Viic= 5 °C/min.

In figura 4.15 este prezentat regimul termic al recoacerii de omogenizare, aplicat simultan
celor 5 probe.

]
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Fig. 4.15. Regimul termic la recoacerea de omogenizare

4.5.2. incerciri de duritate pe aliajele omogenizate
Incercirile de duritate au fost efectuate la o sarcina de 2kgf, rezultatele fiind prezentate in

tabelul 4.3 unde se afla valorile pentru fiecare testare in parte precum si valoarea medie a duritatii

dupa 5 masuratori.

Rezultatele incercarilor de duritate dupa elaborare si tratamentele termice ale aliajelor, este

prezentatd in fig. 4.18.

1 2 3 4 5

B Dupd turnare B Dupa normalizare M Dupa célire Dupad imbatranire
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Fig.4.18. Reprezentarea grafica a valorilor duritatilor aliajelor dupa elaborare, omogenizare, calire
pentru punere in solutie si imbatranire artificiala

Analizand valorile duritatilor pentru cele cinci probe dupa imbatranire, se constatd o
micsorare a valorii acesteia pentru probele P3, P4 si P5, o crestere pentru P2 si o mentinere a duritatii
pentru P1, fata de valorile obtinute dupa turnare.

4.5.3 Analiza structurala prin metalografie a probelor dupa aplicarea recoacerii de
omogenizare

4.5.3.1 Analiza structurala prin mocroscopie optica

Dupa protocolul obisnuit de pregatire metalografica si atac cu reactiv Marble, cele 5 probe
recoapte au fost studiate doar la puterea de marire M=100x, imaginile fiind considerate
concludente pentru observarea noilor detalii de structura.

In fig. 4.19 este prezentatd microscopia probei P1 dupa omogenizare.
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Fig. 4.19. Imagine de microscopie optica a probei 1 — omogenizatd. Atac Marble (M = 100x (a),

Imaginea aduce in prim plan o structurd granulard de sol.sol.y care nu este foarte diferita de
imaginea de microscopie optica a probei P1 in stare turnata. Granulatia pare usor crescutd, urmare a
temperaturii ridicate si a duratei prelungite de mentinere. Sunt vizualizate si macle, specifice
sistemului de cristalizare CFC, cel al sol.sol.y, limita de graunte, in cantitate micd, poate fi abservata
si in faza v’ sub forma unor zone mai Intunecate, cafenii).

Ca si 1n cazul analizei prin microscopie optica a probelor turnate, si in acest caz probele

omogenizate P3 si P4 se vor studia simultan datoritd apropierii compozitionale si structurale.

Fig. 4.21. Imagini de microscopie opticd a probei 3 — omogenizata. Atac Marble (M = 100x (a),

Fig. 4.22. Imagini de microscopie opticd a probei 4 — omogenizata. Atac Marble (M = 100x (a),;

Atat proba P3 cat si proba P4 mentin si In stare omogenizata caracterul orientat care a fost
deja semnalat dupa turnare. Recoacerea de omogenizare nu este cu transformare de faza, deci nu va

avea capacitatea sa modifice radical toate detaliile de structura.
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Ultima imagine de microscopie optica din acest grupaj de analiza este rezervat probei P5

omogenizate. In fig. 4.23 este redatd microscopia sa.

Fig. 4.23. Imagini de microscopie opticd a probei 5 — omogenizata. Atac Marble (M = 100x (a),

4.5.3.2 Analiza structurala si compozitionald prin microscopie electronica cu baleiaj
(SEM) asociata cu spectroscopie de dispersie dupa energii in radiatii X caracteristice (EDS)

Microscopia electronica va fi aplicatd ca metoda de analiza pentru detalierea informatiilor
structurale obtinute prin microscopie optica, iar analiza chimica punctuald va reusi sa identifice mai
precis (chiar sa elucideze) natura unor particule cristaline care sd permitd o analizd completd a
structurilor dupa recoacerea de omogenizare.

Analiza va Incepe cu studiul probei 1, omogenizata, iar imaginile specifice sunt inserate in
fig. 4.24.

~

F Full Area 1
)
3 )

a. b.
Fig. 4.24. Imagini de microscopie electronica de baleiaj (SEM) a probei P1- omogenizata
a) Imagine de electroni secundari M=3000x
b) Imagine de electroni radiodifuzati cu specificarea zonei unde a fost efectuatd analiza

compozitionald EDX
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Fig. 4.24.c. Spectrul de raze X dispersiv in energie al probei P1, pentru microaria analizata in
figura 4.24.b - omogenizata

Atat imaginea de electroni secundari cadt si imaginea de electroni retrodifuzati (de
compozitie) evidentiaza o structurd redusa, efect al recoacerii de omogenizare.

Limita de graunte, nuantata diferit de restul imaginii (luminoasa in imaginea de compozitie)
semnaleaza existenta unei faze noi. Inregistratd analiza chimicd punctuala chiar intr-o astfel de

microzona (tab. 4.10), din analiza rezultatului se poate sesiza o concentrare a valorilor de Ni si Cr.

< < . . %atNi _ 70,79
Daca se efectueazd raportul concentratiei atomice varcr 2208 2,93 ~ 3, ceea ce conduce la
0 »

identificarea compusului Ni3Cr, deci faza y.

Imaginile de microscopie electronica specifice probei 2 sunt inserate in fig. 4.25
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Fig. 4.25. Imagini de microscopie electronica de baleiaj (SEM) a probei P2- omogenizatd
a) Imagine de electroni secundari M=3000x
b), ¢) Imagine de electroni radiodifuzati cu specificarea zonei unde a fost efectuatd analiza
compozitionala EDX (M=12000x);

2.00K Ni

1.80K

1.60K

1.40K

1.20K

1.00K

Cr
0.80K

Ni w
Re
0.60K I TaRe
0.40K T‘C|° AIW TaWRe
W\
020k| Fe 1@ "
: I | | i Re TaTa Re
0.008 5 20 40 6.0 8.0 100 120 14.0 160 180

Lsec: 9.2 113 Cnts 2.320 keV Det: Octane Plus A

Fig. 4.25.d. Spectrul de raze X dispersiv in energie al probei P2, pentru microaria analizata in figura
4.25.c - omogenizata

Imaginea de electroni secundari pune in evidentd o structurd granulard, maclata, specifica
soltiei solide y, remarcandu-se si in cadrul microscopiei electronice granulatia grosierd. Imaginea de
electroni retrodifuzati, mai sensibild la compozitie, aduce detalii mai aprofundate.

Informatii structural mai aprofundate sunt obtinute studiind imaginea de compozitie a probei
4 omogenizat, inregistratd in microregiunea din fig 4.27¢. In figura 4.27f este prezentat spectrul de
raze X rezultat prin analiza chimica in aria selectatd, iar in tabelul 4.14 sunt inserate valorile

compozitionale.

Fig.4.27e. — Imagine de electroni retrodifuzati (imagine de compozitie) in altd zona a probei 4 -

Atentia a fost focalizatd asupra particulei de luminozitate crescuta si cu morfologia filiforma
— contorsionatd, identificatd in micrografiile anterioare ca fiind faza LAVES (de formula AB2 sau
A2B). Rezultatele analizei chimice punctuale faciliteazd chiar identificarea compozitiei chimice
(table 4.14). Indeplinesc conditiile fazelor LAVES [17], metalele:
Co-r1co=1,26 A°
Ta—rra=1,70 A°
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W —rw=1,62 A°
unde r = raza atomica, A° (raza Goldschmidt)

rTa + TW _ 1,62+ 1,70

Co = 126 =~1,31- 1,225

Obs: Conditia ca o fazd LAVES sa se formeze [17] este ca % ~ 1,225

- Referitor la Ta si W, s-a considerat raza atomica medie, fara a face un calcul foarte
strict privind participarea fiecarui element in compozitia chimica.

Asadar, faza LAVES analizata poate fi considerata (tabel 4.15) cu urmatorii componenti:

%at Co 12,17
%at (Ta+W)  1,34+4,26

=2,17~2

In concluzie, faza LAVES, care este un compus definit topologic [17], poate avea formula
chimica Coz (Ta,W).
Ciclul de investigatii prin microscopie electronica SEM privind probele experimentale in

stare omogenizata se incheie cu proba 5. In fig. 4.28 sunt inserate microscopiile electronice SEM

proprii probei 5.

Fig. 4.28. Imagini de microscopie electronica de baleiaj (SEM) a probei P5- omogenizata
a) Imagine de electroni secundari M=3000x,
b), ¢) Imagine de electroni radiodifuzati cu specificarea zonei unde a fost efectuatda analiza
compozitionala EDX — M=12000x;
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4.6. Concluzii

- Elaborarea aliajelor INCONEL 1n vid si atmosfera de argon, a permis ca topitura sa fie
protejatd in timpul elaborarii si turndrii in lingou a acestora.

- Elementele de aliere prezente in compozitia chimicd a aliajelor INCONEL elaborate
(Ta, W, Re) sunt elemente greu fuzibile, cu valori ale temperaturilor de topire foarte
inalte, ceea ce permuteaza global temperatura de topire a aliajului la valori mai inalte.
In aceste conditii gradul de subricire AT: specific procedeului devine mai ridicat, iar
implicatiile sunt negative asupra fenomenelor de difuzie, care se deruleaza mai lent, iar
structura Incepe sa aiba un caracter neomogen.

- Analiza structurald efectuata prin microscopie optica si microscopie electronica, rezulta
ca toate probele experimentale au un grad mai mic sau mai mare de neomogenitate
structurala rezultata in urma solidificarii.

Cap 5. MODIFICAREA STRUCTURII SI PROPRIETATILOR ALIAJELOR
EXPERIMENTALE PRIN TRATAMENTE TERMICE

5.1. Tratamente termice aplicate. Regimuri de lucru propuse

Tratamentele termice reprezinta o alternativa foarte raspandita de modificare a structurii, deci si a
proprietatilor materialelor metalice. Conditia esentiala este ca acestea sa prezinte transformari de
faza in stare solida, in caz contrar tratamentele termice sunt ineficiente.

5.1.1. Calirea pentru punere in solutie; Parametrii regimului de lucru

Cilirea pentru punere in solutie este tipul de calire care are drept obiectiv solubilizarea fazei
secundare. Pentru a fi posibil acest lucru aliajul trebuie ncélzit in domeniul de omogenitate
(deasupra curbei ,,SOLVUS”) la o temperaturd ce nu trebuie sd depaseascd cu mult temperatura
solvus: Tr=Tsv+10+15°C.

Apoi urmeaza o etapd de mentinere pentru solubilizarea completa a fazelor secundare, urmata de o
racire rapida. Racirea rapida se realizeaza de obicei in apa, mediul de racire cel mai frecvent
intalnit, care prin rapiditatea cu care se realizeaza aducerea materialului metalic catre temperatura
ambianta anuleaza fenomenele difuzive.

5.1.2. imbitranirea artificiali; Parametrii regimului de lucru

Imbatranirea este tratamentul termic care se aplica dupa calirea pentru punere in solutie si are
drept obiectiv aducerea materialului metalic cdlit intr-o stare mai aproape de echilibrul structural,

cu scopul obtinerii unor performate mecanice ridicate.
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Fenomenele structurale care se produc la imbéatranire au drept fundament trasnformadrile in
stare solida referitoare la ,,Descompunerea la incalzire a solutiilor solide suprasaturate”. Rezulta ca
toate fenomenele se produc prin fenomene de difuzie, apropiind materialul metalic catre o stare de
echilibru termodinamic, ceea ce va duce la obtinerea unei structuri controlate, cele care vor asigura
performantele mecanice urmarite.

Drept urmare, va fi aplicata o Imbatranire in doua trepte, la T=720 °C si la T=620 °C. Ea va
fi denumita IMBATRANIRE ETAJATA, terminologic propusi de autorii lucrarii [130], pe care o
adoptam.

Tr =720 °C; 620 °C

5.1.3. Regimurile termince propuse

In figura 5.1 este prezentat regimul termic mixt pentru cilirea pentru punere in solutie si

imbatranirea etajata

[*C]
T,=1000°C &
& =30 T,=720°C e
Ko $ ten=8h N T=620°C
QS &
s CPS ') tren=8h
A (s) ~ ent’
) A
Al
Rac. apa Rac. aer

t [ore]

Fig. 5.1. Regimul termic mixt de CPS + IA

5.3. Analiza prin metalografie a probelor experimentale dupa aplicarea calirii pentru
punere in solutie
5.3.1. Analiza structurala prin microscopie optica

In figura 5.3. este prezentatd microscopia optica a probei 1.

Fig. 5.3. Imagini de microscopie optica a probei 1 — calita pentru punere in solutie. Atac Marble (M =

100x),
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Ca si in cazul structurii omogenizate, proba 4 se aseamana cu proba 3. Se observa aceeasi
structurd cu caracter orientat, cu o granulatie usor crescutd fatd de cea omogenizata. Nici in acest
caz nu se observa faze secundare precipitate, deci structura analizatda poate fi denumita

sol. SOl.’Ysuprasaturaté.

Studiile de microscopie optica se incheie cu analiza probei 5, prezentata in fig. 5.7.

Fig.5.7. Imagini de microscopie opticd a probei 5 — calitd pentru punere in solutie. Atac Marble (M =
100x);

CONCLUZIE - Conform studiilor de microscopie opticd in cazul celor 5 probe
experimentale de INCONEL se obtin structuri de sol.sol.Ysuprasaturate, atribuite sol.sol.y(suprasaturat).
Doar studiile de microscopie electronica vor fi capabile sa aduca informatii complete.

5.3.2. Analiza structurala si compozitionala prin microscopie electronica cu baleiaj
(SEM) asociata cu spectroscopie cu dispersie dupa energii in radiatii X caracteristice (EDS)

Prima proba analizata prin tehnici de miscroscopie electronica este proba 1, calita pentru

punere in solutie (CPS), imaginile obtinute fiind prezentate in fig. 5.8.

10 um

Fig. 5.8. Imagine de microscopie electronica de baleiaj (SEM) a probei P1 — CPS
a. imagine de electroni secundari
b. imagine de electroni retrodifuzati (imagine de copozitie) cu specificarea zonei unde a fost

efectuata analiza compozitionala EDS
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Lsec: 9.1 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus A
Fig. 5.8.c. Spectru de raze X dispersiv in energie pentru microaria analizatd a probei 1 - CPS
Tabel 5.2. Compozitia chimica locald in zona selectata a probei P1 - CPS

Atat imaginea de electroni secundari, cat si cea de electroni retrodifuzati (de compozitie)
evidentiaza o structurd granulard, care apartine sol.sol.y, in acest caz suprasaturate (nu exista un
criteriu de a distinge solutia solida de echilibru fatd de cea suprasaturatd). La limita de graunte se
observa o retea luminoasa, discontinud, specificd fazelor secundare.

Analiza chimicd punctuala efectuata chiar asupra acestei retele (tabel 5.3) sugereaza ca ar fi

faza vy’ (Ni3Cr). Prelucrarea datelor, cu calculul raportului atomic pentru Ni si Cr, demonstreaza ca:

%at Ni 65,04
=——=2,17
%at Cr 29,88

Ultimele studii de microscopie electronica cu baleiaj sunt destinate probei P5 calite pentru

punere in solutie. Microscopiile electronice corespunzatoare sunt grupate in figurile 5.12.

Fig. 5.12. Imagine de microscopie electronica de baleiaj (SEM) a probei P5 — CPS

a. imagine de electroni secundari
b. imagine de electroni retrodifuzati(imagine de copozitie) cu specificarea zonei unde a fost efectuata analiza

compozitionala EDS
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Fig. 5.12.c. Spectru de raze X dispersiv in energie pentru microaria analizatd a probei 5 — CPS

Imaginile de electroni secundari si de electroni retrodifuzati surprind structuri bifazice
formate din sol.sol.y (zonele luminoase, cu aspect de retea) si faza y’(zonele intunecate).
Micrografiile prezinta similitudine cu cele corespunzatoare aceleiasi probe omogenizate.

5.5. Analiza prin metalografie a probelor experimentale dupa aplicarea imbatranirii
etajate

5.5.1 Analiza structurala prin microscopie optica

In figurile 5.15, 5.16, 5.17, 5.18 si 5.19.

Fig. 5.15. Imagini de microscopie opticd a probei 1 — CPS + Imbatranire. Atac Marble (M = 100x)

Fig. 5.19. Imagini de microscopie opticd a probei 5 — CPS + Imbdtranire. Atac Marble (M = 100x (a);

1000X (b);
32



Cercetari privind imbunétatirea stabilitatii structurale si a rezistentei la oxidare a superaliajelor INCONEL
prin adaos de reniu

Intr-adevar, structurile rezultate dupa imbatranire sunt foarte asemanitoare cu cele rezultate
prin calire pentru punere in solutie. Ca noutate, se poate sesiza o find dispersie de particule In grauntii
de sol.sol.y vizualizati, inexistentd dupd calire. Particulele fin dispersate sunt rezultatul fenomenelor
de precipitare, specifice imbatranirii iar rezultatul direct sunt cresterile de duritate identificate in cele
5 probe si care denotd ca mecanismul de durificare prin dispersie a functionat.

5.5.2 Analiza structurala si compozitionala prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) asociata cu spectroscopie cu dispersie dupa energii in radiatii X caracteristice (EDS)

Analiza probei 1 reprezintd punctul de plecare al studiilor de microscopie electronica cu

baleiaj efectuate asupra probelor imbatranite. Imaginile obtinute sunt redate in fig. 5.20.

Fig. 5.20. Imagine de microscopie electronicd de baleiaj (SEM) a probei P1 — CPS + Imb.

a. imagine de electroni secundari
b. imagine de electroni retrodifuzati (imagine de copozitie) cu specificarea zonei unde a fost efectuata analiza
compozitionala EDS

2.10K
1.89K
Cr
1.68K’
1.47K
1.26K

1.05K

0.84K

0.63K

0.42K

0.21K

0.00% 4 20 40 6.0 8.0 10.0 120 140 160 180

Lsec: 9.1 102 Cnts 1.740 keV Det: Octane Plus A
Fig. 5.20.c Spectru de raze X dispersiv in energie pentru microaria analizatd a probei 1-CPS + Imb.
Imaginile puse la dispozitie de microscopia electronica evidentiaza in detaliu o structura
granulard dar si particule ancorate in centrul grauntelui si rezultate prin precipitare. Nu sunt foarte

dense, ceea ce justifica cresterea destul de mica a duritatii dupa imbétranire.
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Se vizualizeaza insa destul de clar o distributie “in sirag” a unor particule luminoase de forme
regulate, vizibile in imaginea de electroni secundari (fig. 5.20a), dar si in imaginea de compozitie
(fig. 5.20Db).

In concluzie, reteaua luminoasi identificati structural apartine compusului Cr23C.

Ultimul grupaj de investigatii prin microscopie electronica cu baleiaj asupra aliajelor

imbatranite se refera la proba 5, ale carei micrografii sunt prezentate in figura 5.24.

1 N

Fig. 5.24. Imagine de microscopie electronicd de baleiaj (SEM) a probei PS5 — CPS + Imb.

a. imagine de electroni secundari
b. imagine de electroni retrodifuzati (imagine de copozitie) cu specificarea zonei unde a fost efectuata analiza
compozitionald EDS

Ni
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1.68K

147K
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0.42K
Nb Mo
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0.21K
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Lsec: 9.1 86 Cnts 4.530 keV Det: Octane Plus A

Fig. 5.24.c. Spectru de raze X dispersiv in energie pentru microaria analizatd a probei 5 — CPS+Imb.

Fig. 5.24.d. Aceeasi imagine de electroni retrodifuzati (imagine de copozitie) din fig. 5.24.b, dar cu

specificarea altei zone unde a fost efectuatd analiza compozitionala EDS
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5.6. Comportarea la coroziune a superaliajelor Inconel

5.6.1. Materiale si metode

S-au utilizat urmatoarele materiale: 5 probe superaliaje Inconel, fig. 5.25, solutie acid
sulfuric pa, celuld electrochimica cu trei electrozi cu contraelectrod de platina si electrod de referinta

Ag/AgCl 3m, potentiostat/galvanostat Reference 300 Gamry.

Fig. 5.25. Probe Inconel pregitite pentru incercarea la coroziune
Evaluarea comportarii la coroziune a aliajelor de nichel in solutie de acid sulfuric 0,1N la
temperatura de 25°C s-a efectuat prin urmatorele tehnici
5.6.2. Rezultate
Deoarece potentialul redox al nichelului este aproapiat de potentialul hidrogenului pe scara
redox, nichelul nu elibereaza usor hidrogen in timpul coroziunii in medii apoase fard ioni de clor.
Procesul de dizolvare este franat cinetic deoarece Nichelul are capacitatea de a forma o pelicula

pasiva iar prezenta unui oxidant va intari pasivitatea sa.

Variatia potentialului stationar in timp

0
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< -20
O
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>
——p2
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.©
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© -100 =P
(a
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Fig. 5.26. Variatia potentialului stationar in timp pentru probele P1-P5

Se observa o variatie similard a potentialelor stationare ale celor cinci aliaje, curbele sunt
relativ paralele. Toate probele au o variatie normala de negativare a OCP datorita dizolvarii filmului

de pasivitate nativ format pe suprafati, nefiind diferente fundamentale intre materiale, OCP" se
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incadreaza in ecartul a 100mV. Totusi, aliajele pot fi grupate In trei categorii cu comportate practic
identica si anume P2- P4, P3-P5 si P1. P4 are potentialul cel mai electropozitiv cu evidenta tendinta
de deplasare spre valori electropozitive, ceea ce Inseamnd ca aluminiu a compensat scaderea
concentratiei de crom asupra capacitatii de pasivare a materialului.

5.6.4. Polarizarea anodica

Curbele de polarizare anodica au forma clasica a aliajelor NiCr cu domeniile de potentiale,
conform figurii 5.27. Ramura catodica reprezintd domeniul de evolutie a hidrogenului, iar cea
anodica domeniul de oxidare, domeniul activ, domeniul pasiv si transpasiv.
Prezenta picurilor foarte bine evidentiate in aliajele P2-P5 poate fi dovada existentei unor faze bine
individualizate ale diferitelor elemente de aliere, iar picul activ foarte larg al probei P1 care
inglobeaza toate aceste procese o dovada a omogenitatii ridicate a materialului sau a unor tratamente

termice.

Curbe de polarizare ALIAJE DE MICHEL in solutie H2S04 0,1

4000w

pasivarea
Il dizolvare
5 anspasiva

w
2000w

| pas

0,000

reactii de depolarizare catodica, descarcarea H

0,000 5000 mv 1,000
ViV vs. Ref)

1-P1/ 2-P2/ 3-P3/ 4-P4/5-P5

Fig. 5.27. Curbele de polarizare pentru superaliajele Inconel P1-P5

Ca o concluzie P1 si P5 par sa se pasiveze mai greu comparativ cu celelalte, dar toate
aliajele se pasiveazi, curentii in stare pasiva sunt relativ mici, intre 100 si 350mAcm 2.

Trebuie specificat ca toate probele prezintd aceeasi valoare pentru potentialul de transpasiv.

5.6.5. Metoda Pantelor Tafel pentru determinarea vitezei de coroziune

Curbele Tafel sunt prezentate in figura 5.28. iar valorile parametrilor de coroziune in
tabelul 5.13.
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Curbe Tafel, aliaje de nichel in solutie H2S04 0.1N

0000V /

-100,0 mv

-2000 mV/

Vf (V vs. Ref)

-300,0 my

-400,0 my
1000n 1.000u 10,00 u 1000u

& CURVE (CPPROBA P4-THDTA) &~ CURVE (CPPROBA P5-1HDTA) o CURVE (cP-

Fig. 5.28. Curbe Tafel pentru determinarea vitezei de coroziune probe Inconel T1-T5

Din analiza curbelor Tafel si parametrilor de coroziune se desprind urmatoarele aspecte:

- Toate curbele au pantele anodice foarte mari ceea ce indica tendinta de pasivare, a
materialelor;

- Potentialele de coroziune ale aliajelor P2-P5 sunt practic identice diferente de cativa zeci
de mV;

- Cea mai mica densitate a curentului de coroziune o are P4, dar foarte apropiata de P2 si P5.

- Cea mai mare densitate a curentului de coroziune o are P1.

Prin urmare nu exista diferente semnificative intre aliajele P3-P5 chiar daca cea mai mica

valoare a densitatii curentului de coroziune s-a inregistrat in cazul aliajului P5.

5.7. CONCLUZII
e Modificarea structurii si proprietatilor mecanice ale superaliajelor INCONEL propuse pentru
expaerimentiri a fost posibila prin aplicarea tratamentului termic mixt de CALIRE PENTRU
PUNERE IN SOLUTIE si IMBATRANIRE.
e Parametrii de lucru (Tt $i tment) au fost astfel alesi incat mecanismul de durificare sa se
desfdsoare cit mai eficient, adica printr-o precipitare controlatd a fazelor responsabile de
acest efect, tinandu-se cont de compozitia-ch#mica a aliajelor dar si de solicitarile specifice
pentru care INCONEL-URILE SUNT ELABORATE.
Cap. 6. STUDIU DE CAZ - RAPORT PRIVIND STABILIREA CAUZELOR CEDARII MAI
MULTOR ARCURI DIN SISTEMUL SUPAPELOR DE ADMISIE SI DE EVACUARE
REALIZATE DIN SUPERALIAJUL INCONEL X750 DE LA COMPRESORUL DE
RECIRCULARE 122K1

6.1. Obiectivul cercetarilor il constituie stabilirea cauzelor care au condus la oprirea unui
compresor de recirculare 122 K1 de la o rafinarie, in urma cedarii premature (5 ani) a mai multor

arcuri din sistemul supapelor de admisie si de evacuare. Avand in vedere informatiile furnizate de
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literatura de specialitate, se apreciaza ca alegerea superaliajul Inconel X750 pentru executia arcurilor
de supapa ale compresoarelor este corectd, mentiondndu-se caracteristici mecanice intr-o banda
relativ larga, functie de tehnologia de tratament termic, sau gradul de deformare la rece.

6.2. Analiza macroscopica

6.2.1 Examenul vizual al arcurilor

Au fost analizate 29 de arcuri de supapa care au fost executate din sarma cu diametrul de 0,7
mm, cu aspect diferit - 13 arcuri, dintre care 9 intregi si 4 rupte, sunt de culoare mai intunecata
(fig.6.1), pe cand alte 16 arcuri, toate rupte, sunt de culoare deschisa (fig.6.2), sugerand conditii de
utilizare mai usoare sau durate de utilizare mai scurte, comparativ cu arcurile de culoare mai

intunecata.

Fig. 6.1. Arc intreg cu 10 spire de culoare intunecata

Observate la microscopul optic, capetele arcurilor fara rupere (fig.6.4a) pot fi diferentiate cu

usurintd de cele ale arcurilor care au cedat in exploatare (fig. 6.4b).

a)
Fig. 6.4. Capat de arc in profil: a) arc fara rupere; b) arc rupt

6.3. Analiza microfractografica

Analiza s-a efectuat pe un microscop electronic scanning Quanta 450 FEG. Au fost investigate
morfologiile spirelor arc si ale suprafetelor de rupere, precum si compozitiile chimice ale unor zone
cu aspect particular de pe suprafetele arcurilor.

In prima etapa, a fost analizat aspectul suprafetei sarmei in lungul spirelor de arc. In figurile 6.5
s1 6.6 pot fi observate imagini ale suprafetelor unor arcuri cu aspect Intunecat si, respectiv, de culoare

deschisa, precum si rezultate ale unor determindri de compozitie chimica efectuate prin tehnica EDS.
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Fig.6.5. Imagini de electroni secundari ale suprafetei unui arc de culoare intunecata
a) X125, b) 600, c) *x2000] si analiza calitativa EDS pe suprafata arcului '
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Fig. 6.6 Imagini de electroni secundari ale suprafetei unui arc de culoare deschisa
[a) x125; b) x600; ¢) x2000] si analiza calitativa EDS pe suprafata arcului
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6.4. Microstructura si compozitie chimica
Aspectul tipic al microstructurii materialului rezulta din fig. 11. Imaginile au fost obtinute pe

un microscop electronic QUANTA 450 FEG.

AccV SpotMagn Det WD ——— 20um AccV  Spot Magn. Det WD |—| 20 pm
260kv 40 1000x BSE 98 0.7 Torr UPB-BIOMAT 25.0kvV 4.0 1000x BSE 10.0 0.7 Torr UPB-BIOMAT

Fig. 6.11. Microstructura materialului de arc (Atac NHy/HCI; *x1000)
Microstructura este alcatuitd dintr-o masd metalica austeniticd cu precipitate de carburi

metalice. Natura si compozitiile chimice ale compusilor metalografici au fost investigate punctual

prin tehnica EDS (spectroscopie de radiatii X cu dispersie dupa energie).
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Fig.6.13. Analiza calitativa EDS privind compozitia chimica a unor precipitate prezente
in microstructura materialului arcurilor

- nu au fost identificate diferente semnificative de compozitie chimica intre arcurile cu nuante de
culoare diferite.

6.6. Concluzii

- Alegerea superaliajul Inconel X750 pentru executia arcurilor de supapa ale compresorului
122 K1 este corecta, cunoscute fiind caracteristicile acestui material privind rezistenta la coroziune

- Ruperile arcurilor au intervenit preponderent in zonele primelor trei spire de capat de arc si
au rezultat in urma unor solicitdri la torsiune si Tncovoiere. Factorii favorizanti pentru ruperea
prematura a arcurilor au fost: geometria incorecta in zonele de capat si, posibil, rezistenta excesiva
a sarmei folositd la confectionarea acestora.
Cap.7. CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII ORIGINALE SI DIRECTII
VIITOARE DE CERCETARE
7.1 Corlcluzii Generale

In urma studiilor teoretice si a rezultatelor cercetarilor stiintifice realizate se pot formula

urmatoarele concluzii generale:
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» Superaliajele sunt aliaje metalice care rezistd la temperaturi ridicate, de reguld pana la 70%
din temperatura absoluta de topire.

» Superaliajele au o excelenta rezistentd la fluaj, coroziune si oxidare, precum si o buna
stabilitate a suprafetei si rezistenta ridicata la oboseala.

» Realizarea unor astfel de aliaje avansate permite un timp de functionare mai ridicat al
motoarelor care lucreaza la temperaturi ridicate.

» Structura de solidificare prezintd o omogenitate destul de ridicata in cazul probei P1, ceea ce
indicad faptul cd pe parcursul racirii gradul de subracire AT: a avut valori corespunzdtoare
pentru derularea fenomenelor de difuzie specifice acestui aliaj si un grad de omogenitate destul
de ridicat pentru probele P2, indiciu clar ca gradul de subrarice AT: specific procedeului de
elaborare-turnare abordat a fost ceva mai ridicat pentru compozitia chimica a acestui aliaj, cu
un grad de aliere mai ridicat.

» Probele P3 si P4 au in comun faptul c¢a in compozitia lor chimica creste progresiv proportia de
elemente greu fuzibile (Re, W, Ta). Rezultatul este obtinerea unor structuri cu neomogenitate
chimica si structurald ridicatd, reprezentatd de aparitia masiva a formatiunilor dendritice.
Densitatea si dezvoltarea acestora creste de la proba P3 la P4, o data cu cresterea proportionala
a elementelor amintite, dovedind in mod distinct cd gradul de subricire ATr specific
procedeului de elaborare a fost foarte ridicat.

» Proba P35, cu compozitia chimica nou propusa, mai economica, are o structurd asemanatoare
cu P2, in sensul cad gradul de omogenitate este mai ridicat, fara a fi excluse nici aici
formatiunile dendritice, vizibile mai clar la puteri de mariri mai ridicate. Ca particularitate, se
sesizeazd o granulatie mai fina, comparativ cu celelalte probe investigate.

» O datd cu cresterea gradului de aliere si a componentilor greu fuzibili ca parte a compozitiei
chimice este si mai puternic vizibil in microscopiile electronice, fatd de cele optice, aspectul
dendritic din ce in ce mai pronuntat.

» Datele compozitionale oferite de analiza chimicd punctuala in spatiul interdendritic
evidentiaza cantitatea redusd de Re, confirmand supozitia cd el se concentreaza in axul
dendritelor, mai putin in spatiul interdendritic.

» Modificarea structurii si proprietatilor mecanice ale superaliajelor INCONEL elaborate pentru
expderimentari a fost posibila prin aplicarea tratamentului termic mixt de calire pentru punere
in solutie si imbdtranire.

» Tratamentul termic al superaliajelor INCONEL cu reniu (Re) influenteaza semnificativ
microstructura, proprietatile mecanice si performanta la temperatura ridicata a acestor aliaje.

» Unul dintre principalele efecte ale tratamentului termic asupra superaliajelor INCONEL cu Re
este precipitarea si dizolvarea fazelor secundare. Precipitarea fazelor secundare, cum ar fi (y')

si (y"), poate Tmbunatati semnificativ proprietatile mecanice ale acestor aliaje. De exemplu,
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adaugarea de Re la INCONEL poate imbunatatii comportamentul de precipitare al lui y', care
la randul sdu imbunatateste rezistenta la temperatura ridicata a aliajului.

Temperatura de tratament termic este un factor critic in evolutia microstructurala si in
proprietatile mecanice ale superaliajelor INCONEL cu reniu. Temperatura adecvatd de
tratament termic poate duce la o microstructura optimizata si la proprietati superioare, in timp
ce temperaturile necorespunzitoare de tratament termic pot provoca efecte adverse.
Optimizarea temperaturii de tratament termic este esentiald pentru atingerea proprietatilor
dorite pentru aplicatii specifice.

Intervalul de temperatura de tratament termic pentru superaliaje INCONEL cu Re este intre
700 si 1200 °C, in functie de compozitia specifica a aliajului si de proprietatile dorite. Acest
interval de temperaturd este utilizat pentru precipitarea fazei y', care poate imbundtiti
rezistenta la fluaj si duritatea aliajului.

Microscopia optica a probei P5 dupa recoacerea de omogenizare evidentiaza o structurd
granulara fina de solutie solida y. Limitele de graunte apar luminoase, sesizandu-se o oarecare
grupare de faze precipitate, dar fara a fi in masura sa se stabileasca cu precizie natura lor.
Duritatea dupa recoacerea de omogenizare nu scade foarte mult (de la 378 HVO02 in stare
turnatd, la 367 HV02 1n stare omogenizatd), confirmand si din acest punct de vedere ca
omogenizarea nu a fost totala.

Gradul mai ridicat de aliere al aliajului P4 a modificat structura materialului, chiar raportul
dintre constituentii de faza y si y’, astfel incat in acest caz constituentul majoritar este y’.
Formele alungite, filiforme, luminoase ce se regasesc in aceasta proba, apartin fazelor LAVES,
iar densitatea sporita poate fi pusa pe seama aparitiei Mo In compozitia chimicd, element care
frecvent poate forma faze LAVES in aliajele tip INCONEL.

Pe langd imbundtatirea proprietatilor mecanice ale aliajelor INCONEL, addugarea de Re
poate, de asemenea, spori substantial rezistenta lor la coroziune, in special in medii agresive.

Din analiza curbelor Tafel si parametrilor de coroziune se desprind urmatoarele aspecte:

- Toate curbele au pantele anodice foarte mari ceea ce indica tendinta de pasivare, a materialelor;

- Potentialele de coroziune ale aliajelor P2-P5 sunt practic identice diferente de cativa zeci de mV;

7.2 Contributii originale

> Realizarea unui studiu bibliografic complex privind superaliajele.
> Elaboraea si turnarea in cuptor electric cu inductie in vid si atmosfera de argon a cinci
tipuri de aliaje Inconel, cu compozitie chimica originald, din care 4 cu continut variabil de

reniu;
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> Conceperea unei tehnologii de tratament termic a superaliajelor elaborate, care a
cuprins recoacerea de normalizare, calire pentru punere in solutie, Imbatranire si explicarea
fenomenelor structurale care au loc dupa fiecare etapa;

> Evaluarea variatiei duritdtii superaliajelor elaborate prin masuratori dupa elaborare si
dupa fiecare operatie de tratament termic.

> Analiza structurala prin microscopie optica a superaliajelor dupa elaborare si dupa
tratamentele termice de recoacere de omogenizare, cdlire pentru punere in solutie si
imbatranire.

> Analiza structurald si compozitionald prin microscopie electronica cu baleiaj (SEM)
asociatd cu spectroscopie de dispersie dupa energii in radiatii X caracteristice (EDS) a
superaliajelor elaborate, dupa turnare si tratamentele termice de recoacere de omogenizare,
calire pentru punere 1n solutie si imbatranire.

> Analiza parametrilor de coroziune in solutie de H2SOa.

7.3 Directii viitoare ale cercetarilor stiintifice

Elaborarea in conditii de vid si atmosferd de argon a sase superaliaje baza nichel cu
compozitii chimice diferite;

Influenta gradului de subrdcire si a continutului de elemente greu fuzibile (Re, W, Ta) asupra
omogenitatii structurii obtinutd dupa turnarea cu solidificare dirijata;

Influenta continutului de Mo asupra formadrii fazelor Laves.

In acest mod vor putea fi realizate studii comparative asupra posibilititii de imbunatatire a

proprietatilor fizico-mecanice si de rezistenta la coroziune.
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