INFLUENCIA DE LOSTRATAMIENTOSTERMICOS 0BRE LA
EVOLUCION DE LASPARTICULAS y” EN UNA SUPERALEACION

CMSX-2
A.M.Ges, O. Fornaro® and H. A. Palacio®

I ngtituto de Fisica de Materiales Tandil — Universidad Nacional del Centro
Pinto 39 (B7000GH G) Tandil Argentina
WcicpBA ACONICET

e-mail : amges@exa.unicen.edu.ar

Las superaleaciones base niquel son usadas en aplicaciones que requieren gran resistencia a #étas temperaturas.
Muchas de estas al eaciones son endurecidas por precipitacion de unafase wherente )’ [Ni3 (Al ,Ti)] precipitada en

una matriz FCC. Las propiedades y resistencia alos cambios microestructurales dependen de factores como: tamafio
de particula, velocidad de crecimiento, distribucion y fracdon de volumen, factores que pueden ser controlados por
medio ce diferentes tratamientos térmicos. El presente trabgo describe @ efecto de los tratamientos térmicos para

producir distintos tamafios y distribucién de particulas Y’ [Ni3 (Al ,Ti)] precipitadas en una supera eacion CM SX-2

y posteriormente estudiar a través de diferentes tratamientos térmicos de envejecimiento a temperatura onstante. la
evolucion, crecimiento y energiade activacion ce las particul as precipitadas

Nickel base-superalloys are used in applications requiring strength at high temperatures. Maost of these dloys are
precipitation hardened by a ' [Ni3(A|,Ti)] phase coherently precipitated in a fcc matrix. The properties and

resistance to microestructura changes a high temperatures depend on factors as particle size, coarsening rate,
distribution and volume fraction, factors that can be controlled through different hea treatments. The present work

describes the effect of heat treatments to produce different ' precipitate sizes and distribution in a CMSX-2
superdloy. Using subsequent aging treatment at constant temperature we study the evolution and growth of

precipitate particles and determine the activation energy for coarsening.

INTRODUCCION

Las superal eaciones base niquel son una clase espedal
de materiales tratados térmicamente ayas propiedades
derivan de lapredpitacion de particulas coherentes o semi

coherentes [1]. La predpitacion de la fase ' es una de

las reacdones méas importantes en las superaeaciones
base nique y es la operaciéon méas importante de los
tratamientos térmicos indwstriales. El tratamiento térmico
tiene una @nsiderable influencia sobre las propiedades
mednicas de la mayoria de las superaleaciones. Las
paticulas predpitadas pueden crece durante d
tratamiento térmico inicial y es muy importante poder
prededr la dnética de credmiento de y' y su posterior
comportamiento [2-4].

La habilidad para obtener una estructura totalmente
solubili zada conteniendo del 65 a 68% en volumen de Y
repredpitada fina, coherente y con un tamafio promedio
de 45 um o menos depende exclusivamente del rango de
solubilizado del tratamiento témico de la deacidn
(diferencia entre la temperatura de “solvus’ de y y la
temperatura de fusionde), la velocidad de enfriamiento
desde la temperatura de solubilizado y también la
respuesta d tratamiento térmico de envglecimiento [5].

El tratamiento térmico de solubilizado de la deacién
CMSX-2 tiene un rango de temperatura o “ventana” de
28K por encima de la temperatura de “solvus’ vy . Parala

aleacion CMSX-2 e tratamiento térmico a 158&K acanza
un solubilizado completo de la fase y (incduyendo €
eutédico y/y ") y e tiempo de ete tratamiento depende

del espaciado interdendritico y varia desde algunos
minutos hasta dgunas horas [6]. Posteriormente, la
aleacion es tratada @n un tratamiento térmico de post-
solubili zado, PHT; (135X) seguido de un tratamiento
de predpitado, PHT, a diferentes tiempos y temperaturas
de manera de obtener distintos tamafios y distribuciones
de fase y. Estos procedimientos nos dan dferentes
condiciones iniciales para estudiar e comportamiento de
cadatipo de estructuradurante d envegjedmiento.

El presente trabajo esta dirigido a determinar € efecto
de los tratamientos térmicos en una superaleacion base
nique CMSX-2, desarrollada por Cannon-Muskegon
Corporation [7]. Esta aleacidon es fundida en horno de
vacio, conteniendo ata fracdén en volumen defasey con
un contenido de 14,5% de dementos refractarios (Ta+ W
+ Mo).

TECNICASEXPERIMENTALES

El material usado en esta investigacion es la
aleacion CMSX-2 cuya composicion es cetificada por
Cannon-Muskegon y esla siguiente
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TABLA |
Disefio de | os tratamientos térmicos empleados
Los tiempos subrayados son |os finalmente adoptados.

3. Tratamiento térmico de Pred pitado:

1. Tratamiento térmico de Solubili zado (SHT): 1588K, 3 horas, Enfriado al aire.
2. Tratamiento térmico de Post-Solubili zado (PSHT): 135X, 3, 4, 5 and 6 horas, Enfriado al aire.

SerieA: 112X, 12, 16, 24, 30 and 48 horas, Enfriado a aire.
SerieB: 122X, 8, 12, 16, 20, 24 and 48 horas, Enfriado al aire.
SerieC: 132X, a 8, 12, 16 and 20horas, Enfriado a aire.

Esta deacion es lidificada en forma de barras
cilindricas de 72 mm de diametro. Las probetas para los
tratamientos térmicos, cuyas dimensiones n de 1 cm? de
seccion y 2 mm de espesor fueron secdonadas de la barra
cilindrica por medio de una mégquina de el edroerosion.

Las probetas fueron tratadas primero con i) un
tratamiento de solubilizado (3 horas a 158&, enfriadas a
aire), ii) Tratamiento térmico de post-solubilizado (3 a 6
horas a 135X, enfriadas al aire); iii) Tratamiento térmico
de predpitacién a diferentes tiempos y temperaturas,
definiendo las condiciones A: 1123K durante 12, 16, 24,
30y 48 horas, B: 122X durante 8, 12, 16, 20, 24 y 48
horas, y C: 132X durante 8, 12, y 16 horas. En cada
caso, A, B, y C, las probetas fueron enfriadas al aire. Este
esquema esta resumido en la Tabla|. Las probetas fueron
pulidas mecaicamente hasta pasta de diamante de 2
MM y luego atacadas eledroliticanente wn un reactivo

compuesto por Butil Cellosolve 80%, Acido Perclérico
10% y Glicerina 10%, durante 10 segundos a 30 V. Otro
reactivo utilizado fue Oxido de aomo, 25g, &acido
sulfirico 20ml, y &cido fosférico 250ml durante
15segundosa20 V.

Las muestras tratadas en las condiciones A, By C
permitieron obtener diferentes tamafios de particula y' .

Posteriormente las probetas obtenidas en las condiciones
A, B y C fueron envgecidas a temperatura constante
durante 1000 horas. Las temperaturas de envejedmiento
eegidas fueron: 1073, 1123 1173, 1223, 1273 y 132X.
En todos los caso |as probetas fueron enfriadas a aire.

La microestructura fue observada por micrascopio
Optico y microscopio de barrido eedrénico (SEM). El
tamafio de particula, la distribucién y dispersion
estadisticade )y’ fue realizado por medio de adlisis de
las imégenes oltenidas.

RESULT ADOSY DISCUSION:
Solubilizado y post-solubilizado.

El tratamiento de solubili zado a 1588 durante 3
horas permitio dcanzar una solubilizacion del 99% de la

relacion y / y~ entrelamatrizy y' remanente [7].

Para asegurar un total solubilizado & PHT fue
tratado a 1352K en un periodo comprendido entre 3y 6
horas.. La microestructura resultante fue verificada por
microscopia Optica no encontrandose @mbios en la
microestructura después de 4 horas de tratamiento. Por
esta razén € tiempo de 4 horas fue adoptado pera d
PSHT. En la Figura 1 observamos la microestructura de
una probeta con a) tratamiento de solubilizado, y b)
imagen de micrascopia e edroénica para PHT.

CondicionesA,By C.

Para ohtener diferentes distribuciones y fracdones
de volumen de ¥’ se disefiaron dtintos tratamientos de

predpitacion en un lapso de tiempo entre 8 y 48 horas y
temperaturas  entre  112X-132XK  utilizndo las
definicionesdelaTablal.

Figura 1 @) Microscopia Gptica de una probeta con tratamiento térmico de solubili zado. b) Tratamiento térmico
de post-solubili zado (SEM).



TABLA Il : Tamafio de Particula parala Serie TABLA 1ll: Vaores de veocidad de

A, By C (16horas). credmiento k [10'3u mh'l’3] de las series A,
B y C a difaentes temperaturas de
Tamafio de particula envejedmiento.
Lim] Serie A SerieB SerieC
- ie ie ie
Serie A .505+ 0.
: 0.505+ 0.011 107X 4.59 9.98 10.32
SerieB 0.557 + 0.012
SarieC 0.5% 2 0.010 112X 7.35 2.24 8.48
— 117X 14.42 10.32 11.07

122X 2784 2727 2792

_ . _ 127X 3349 47.98 26.24
En lastres sries s observo que lamicroestructura 132K 26.86 60.82 7417

se desarrolla rgpidamente durante las primeras horas
aparedendo wn tamafio homogéneo de y' d cua

depende de la temperatura de predpitacion. Estas Partir de las 16 horas no hay cambio evidente en su
particulas continGen credendo a menor velocidad y a  t@mafo. Por estarazon fue finalmente aloptado el tiempo
de 16 horas pararealizar estos tratamientos
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Figura 3 Didribucién del tamafio de particulay microestructuras de las sries A, By C (SEM) como
resultado del tratamiento térmico de predpitacion. Lalineade trazos representa d gjuste de los datos
segun unadistribucion Gausiana.
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Figura 4 Tamafio de Particula vs. t*°
tiempo de envegedmiento, a temperaura
constante, paralas sriesA, By C adiferentes
temperaturas de envejedmiento.

Se ompar6 € tamafio de particula obtenido a las
16 horas para cada serie que se encuentran resumidos en
laTablall y graficados en la Figura 2. Se puede observar
gue @ tamafio medio de la particula se incrementa con la
temperatura de pred pitacion.

En las micrografias de la Figura 3 olservamos la
estructura de las probetas tratadas en las condiciones ABC
durante 16 horas. En la Figura observamos la distribucién
dd tamafio de particula paa @da serie. Es posible
observar que con d incremento de la temperatura de
predpitacion, la distribucién comienza a ser mas ancha
sermejdndose a una distribucion gausiana

Enve edmiento hasta 1000horas

Las paticulas predpitadas crecen durante d
tratamiento térmico inicial y posteriormente durante d
sarvicio a dtas temperaturas a través del proceso
conocido como Ostwald Ripening [3, 8, 9]. Greenwood
[10], Lifshitz y Slyozov [11], y Wagner [12] andlizaron la
naturaleza de la difusén en d proceso de Ostwald
ripening.

Laley de aedmiento puede ser expresada mmo
unaley lined de credmiento vdumétrico

r-r, =kt"® @)
donder y Fo son losradios de la particula d tiempo t y
t,= 0 respedivamente. Como la particula y tiene forma
cUbica generalmente se emplea la mitad de la longitud del
ge del cubo, por gemplo: r=a/2 donde a es la
longitud del ge del cubo [8, 9, 13, 14]. El parametro k
estd dado por [11, 12
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Figura 2 Tamafo de particula vs. Temperatura
de Predpitacién.

donde. [ es la energia superficia entre la matriz y
predpitado, V_ volumen molar, D coeficiente de
difusion de los elementos congtitutivos de la particula en
la matriz, c_concentracion molar de esos elementos en
equilibrio, R constantedelosgases,y T temperatura.

En este trabgjo se llevaron a cabo tratamientos de
envgiedmiento hasta las 1000 horas para ada una de las

series, A, B y C a diferentes temperaturas constantes. En
la Figura 4 observamos lalongitud media del ge del cubo

representada como r =a/2 vs. % ala temperatura de
enveedmiento considerada para ada serie, ABC.

En la representacion de la eadacion (1), la
constante kK es la pendiente de la aproximacion lined s

los datos ®on representados vs. tY ®la temperatura de
enveedmiento.

Se observa que d valor de kK aumenta con €
incremento de la temperatura de envgedmiento [4, 9],
observéndose @ mismo comportamiento en lastres sries.

Losresultados de k son resumidos en la Tabla lll.
Los datos obtenidos del credmiento de particula para
CMSX-2 muestran que @ comportamiento de y esta de
acuerdo con la teoria LSW en este rango de tiempos de
enveedmiento.

Energia de Activacion delas riesA,ByC

El coeficiente de difusion D puede ser definido
como
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Figura 5 Veocidad de credmiento, k vs. temperatura.



TABLA 1V: Energia de Activacion para la
SerieA, By C.

Q+AQ [kJ mol‘l]

SeriesA 28916 + 1.88
SeriesB 28209 + 1.96
SeriesC 28042 + 213

D =D, expﬁ' %TE ©)

donde D, es un factor constante y Q representa la
energiade activacion para d proceso.

Como k es funcion de la tempeaura de
envgeamiento la ealacion (2) puede ser reformulada con
(3) paraobtener[15]:

In %3 @%m% - const—%.r% (4)

Asumiendo que @ término (c,, /T) no tiene unainfluencia
significativa [3,15] podemos graficar In[k3] vs. (UT) y
calcular la energia de activacion a partir del mismo.

Esto podemos observarlo en la Figura 5 para ada
unade las sries consideradas. Los valores obtenidos de la
energia de activacion para @da serie se encuentran
resumidos en la Tabla IV. Estos valores obtenidos en la
Tabla 1V son similares a los reportados por otros autores
[16-23).

Graficando € comportamiento de la energia de
activacion en funcion del tamafio inicid de particula
podemos observar que la energia de activacion calculada
de eta manga muestra una disminucion que e
inversamente proporciona a incremento dd tamafio
inicial de particula. Este cmomportamiento o vemos en la
Figura6.

La energia de activacion estimada para €
credmiento de particulas ' en superaleaciones base

niquel generamente se encuentra en € rango de 250-290
kJmol que son valores comparables a los de difusion de
los elementos aleantes en niquel (Al, Ti), lo que permite
concluir que e credmiento de y' es un proceso

controlado por difusion. Las diferencias en los valores de
la energia de activacion para € credmiento de particulas
se deben a factores tales como: composicién de los
aleantes, dispersion de los valores experimentales,
interacdones entre los eementos aleantes y diferentes
métodos usados parala evaluacion delos datos [24]. Estas

diferencias fueron reportadas por numerosos autores [ 13,
16, 17, 21, 25-27].

Conclusiones

Se etudid la microestructura resultante que
aparece ©omo consealencia de las diferentes etapas de
tratamientos térmicos. Como € tratamiento de
solubili zado esta definido por € fabricante, se trabgj6 en
el tratamiento de post-solubili zado y de predpitado. En €
primer caso se ewcontrd que las particulas no
experimentaban cambios sgnificativos después de 4 horas
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Figura 6. Energia de Activacion paralas sriesfor A,
B, C vs. Tamafio de particula.

de tratamiento. En & tratamiento de predpitado las
particulas crecen répidamente a principio y mas
lentamente después de 16 horas de tratamiento. El tamafio
obtenido es funcidn delatemperatura de predpitacion por
lo que se experimentd con tres temperaturas diferentes
(series A, B y C). Las tres sries fueron envegecidas
artificialmente  haga las 100 horas a diferentes
temperaturas obteniéndose en cada @so la velocidad de
credmiento vdumétrico. Los resultados obtenidos n
consistentes con una relacion lineal con la teoria de
Ostwald ripening en la aa las particulas grandes crecen
a expensas de las més pequefias por un mecaismo de
difuson controlada. Se encontré que la energia de
activacion del proceso es una funcidn de la temperatura
de predpitacion o del tamafio inicia delaparticula
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