Influencia de los tratamientos térmicos sobre la cinética de crecimiento de la fase
Y', 1a distribucién de tamafio de las particulas y las propiedades mecinicas en

una superaleacion IN-713C.

A Ges', O. Fornaro, R. Versaci’ y H. Palacio’®

Instituto de Fisica de Materiales Tandil - Universidad Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires.
email:amges@exa.unicen.edu.ar

La resistencia de una superaleacion base Niquel, endurecida a través de tratamiento térmico de precipitacién, esta
relacionado con la fraccién de volumen, tamafio y distribucién de fase y': Nis(Al, Ti). Estas particulas crecen durante
el tratamiento térmico inicial y es muy importante poder predecir la cinética de crecimiento a altas temperaturas
debido a sus aplicaciones tecnoldgicas. En este trabajo se estudié el analisis del crecimiento de particulas en una
superaleacion IN-713C durante largos tiempos de envejecimiento a temperatura constante (950°C), dado un tamaiio
inicial de particula, fraccion de volumen y distribucién de fase ¥'. Se evaluaron dos tratamientos térmicos diferentes
a través del analisis de la microestructura y morfologia de ¥’ y las propiedades mecdnicas entre 600°C y 850°C. Se
encontré que para tiempos cortos de envejeciminento, £ < 2500 horas, el crecimiento puede ser aproximado por un
crecimiento lineal volumétrico como predice la teoria clasica desarrollada por Lifshitz, Slyozov y Wagner (LSW).
Para tiempos mayores de 2500 horas la velocidad de crecimiento de y' muestra un comportamiento asintético en
ambos tratamientos térmicos.

The strength of a Nickel-base superalloys hardened through precipitation is related to the volume fraction, particle
size and distribution of the precipitate phase ¥’ : Nis(Al,Ti). Such particles grow during the initial heat treatment
and it is very important to predict the kinetics growth owing to its technological application at high temperatures. In
this work, we performed the analysis of the particle coarsening in IN-713C during long ageing times at constant
temperature (T=1223°K), given an initial size and volume fraction distribution of the y' precipitate phase, the
evaluation of two different heat treatments through the microstructure analysis and y' morphology and tensile
properties between 873-1123°K. We found that for short ageing times, £ < 2500 hours, the coarsening can be
approximated by a linear volumetric growth as predicted by the classic theory of Lifshitz, Slyozov and Wagner
(LSW). For a time greater than 2500 hours the growth rate of ¥’ precipitate shows an asymptotic behaviour in both

heat treatments.

INTRODUCCION

Se sabe que las propiedades mecénicas de una super-
aleacién base Niquel son fuertemente dependientes de la
distribucién y tamafio de la fase y': Ni; (AL Ti). Estas
particulas pueden crecer durante el tratamiento térmico
inicial y en servicio a altas temperaturas, y es muy
importante poder predecir la cinética de crecimiento y el
comportamiento posterior de esta fase precipitada(1, 2}

Por esta misma razén, se han llevado a cabo
numerosos trabajos para analizar el efecto de diferentes
tratamientos térmicos sobre ¢l tamafio y distribuciéon de
1a fase y’ precipitadaf3].

La precipitacién de una nueva fase desde una
solucién sélida supersaturada involucra tres etapas: 1)
nucleacion de la nueva fase, 2) crecimiento del nucleo a
partir de los elementos de la matriz y 3) crecimiento de
los precipitados a través del proceso conocido como
Ostwald ripening. Greenwood {4], Lifshitz y Slyozov [5]
y Wagner [6] analizaron la naturaleza de la difusion en
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particulas esféricas que involucra al proceso de Ostwald
ripening bajo 1a suposiciéon de una fraccién de volumen
cero. Este proceso es tal que el crecimiento de la
particula se debe a la difusion de los elementos
formadores del precipitado a través de 1a interfase con la
matriz. Bajo esta suposicién la ley de crecimiento puede
ser escrita como una ley lineal de crecimiento
volumétrico.

PR =kt ()

donde 7, y 7 son los tamafios promedio de la particula
para t=0 y a un tiempo arbitrario ¢ respectivamente.La
velocidad de crecimiento, k esta dada por [5, 6]
k= 8 rv, Dc,,
9 RT

siendo I' la energia superficial entre la matriz y la
particula, V,, el volumen molar, D el coeficiente de
difusién de los elementos constitutivos de la particula en
la matriz, ¢, la concentracién de tales elementos en
equilibrio en la matriz, R la constante de los gasesy T la
temperatura. La teoria de crecimiento de particulas
controladas por difusidén, puede ser aplicada exitosamente

2
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cuando la fraccion en volumen del precipitado es muy
pequefia, apréximadamente igual a cero. Este no es el
caso de las superaleaciones base Niquel, donde Ila
fraccién de volumen es ha menudo mayor del 50% y por
encima del 70% para las ultimas generaciones de
superaleaciones como CMSX-2 y CMSX-4 [7]. Ademas
existe consenso sobre el hecho que las tensiones elasticas
coherentes, inducidas por el desajuste del pardmetro de
red entre la matriz y el precipitado, influencia el
comportamiento durante el crecimiento y tiene gran
importancia cuando aparecen cambios en la morfologia
del precipitado [8,9]. También fue analizado el efecto de
las particulas en los alrededores sobre el proceso de
crecimiento [10, 11].

Para aleaciones con alta fraccion de volumen de y’
varios autores reportaron comportamientos asintéticos
para tiempos largos de envejecimiento, mientras que en
la aleacién IN-713C el crecimiento no sigue una’ley
lineal [1,2,12}. Como el crecimiento de las particulas es
de importancia tecnoldgica debido a la fuerte
dependencia de las propiedades sobre la estructura y
como se mencioné anteriormente, la mayoria de las
teorias contemplan fracciones de volumen muy pequefias,
s¢ desarroll6 un modelo de crecimiento para una
particula aislada donde la fraccion de volumen es
superior al 60%. Tomamos como hipétesis una particula
que crece en la matriz a expensas de ésta y aumenta su
volumen en funcién del tiempo. Para el desarrollo de
nuestro modelo imaginamos que la matriz estd
compuesta solamente por atomos de Ni, Al y Ti
formando una solucién sélida totalmente homogénea. En
un momento dado, comenzard a crecer la particula vy’
hasta un volumen final que dependera de la cantidad de
4tomos de Al, Ti y Ni presentes en la matriz. Como la
particula y' estd formada por tres dtomos de Ni y un
atomo de Al y Ti respectivamente, estos se constituyen en
los limitadores de! crecimiento de y'. Por lo tanto, la
ecuacion que describe el crecimiento de una particula
obtenida por precipitacion a través de tratamientos
térmicos se puede expresar como:

7 = e ~ (e, 7 )™ 3
donde F,,, es el maximo valor hipotético que ia

particula alcanzaria durante ¢l envejecimiento y & tiene
el significado de una velocidad de crecimiento
volumétrico. Podemos ver que esta expresién nos lleva a
una ecuacibn como (I) para tiempos cortos de
envejecimiento, tomando los términos lineales como una
expansion en serie de la ecuacién (3). Ademas, podemos
encontrar la relacion entre o y la velocidad de
crecimiento estimada como LSW:

(Raax. — 1) a=k “)
En este trabajo, se presenta un estudio sobre la
cinética de crecimiento de la fase y ' precipitada, el
anilisis de distribucién de particulas y las propiedades
mecénicas en el intervalo de temperatura de utilizacién
de la aleacién, para dos tratamientos térmicos diferentes.
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TECNICAS EXPERIMENTALES

La aleacién utilizada fue IN-713C, cuya composicién
es la siguiente: C=0.12%, Cr=12.5%, Mo =4.2%,
Nb=2.0%, Ti=0.8%, Al =6.1%, Ni=balance. Las
muestras fueron obtenidas a partir de un lingote, las
dimensiones eran 1 cm® de seccién y un espesor de 1
mm. Posteriormente las muestras fueron sometidas a dos
tratamientos térmicos diferentes: el primero o Standard,
sugerido por el fabricante de la aleacién, consistia en un
tratamiento de solubilizado (2 horas a 1176°C, enfriado
al aire) y un tratamiento de precipitacién (16 hours at
925°C, enfriada al aire). El segundo, tratamiento de test,
consiste en un tratamiento de solubilizado (2 horas a
1176°C, enfriado al aire), y tres tratamientos térmicos de
precipitacién (2 horas a 1080°C, enfriado al aire, 16
horas a 950°C, enfriada al aire y 16 horas a 760°C,
enfriada al aire) [3]. Posteriormente a los tratamientos
térmicos las muestras fueron envejecidas a 950°C de
manera de obtener el crecimiento de y'. Las muestras
fueron extraidas del hormo a diferentes intervalos de
tiempo hasta las 20000 horas y analizadas por
microscopia electronica (SEM).

Se utiliz6 un sistema analizador de imdgenes para
obtener el tamafio de particula, la distribuciéon y
dispersién estadistica. La distribucion experimental del
tamafio de particula (Particle Size Distributions, PSD’s)
fue determinado como una funcién del tiempo y
temperatura de envejecimiento. La fase y’ precipita en
forme cubica (FCC) por lo tanto se toma como medida
del tamaiio de particula la mitad de la longitud del lado
de la particula como sugiere MacKay y colaboradores.
[1]. Los valores experimentales los encontramos en la
Tabla I y los resultados de la velocidad de crecimiento en
la Tabla II. Las probetas para ensayos mecanicos fucron
tratadas con ambos tratamientos térmicos y luego

Tabla I: Tamafio de particula obtenido para un
envejecimiento durante un tiempo ¢ para dos tratamientos
térmicos: “Standard” y “Test”.

t AN
(%th v ZZr %):m t A(%):a
[b] [nm® 10°] | [nm® 10%] | fnm® 10%] | [nm? 10°
0 0.02076 0 0.05914 0
120 0.10574 | 0.0538 | 0.08163 | 0.05607
360 0.12569 | 0.04169 | 0.09186 | 0.04843
624 0.13696 | 0.0624 | 0.11303 | 0.05877
1015 | 020295 | 0.06018 | 0.24251 0.06
1125 [ 0.20935 | 0.07015 | 0.10895 | 0.06234
1276 | 0.16106 | 0.02686 | 0.21492 0.05
1444 | 0.24452 | 0.07312 | 0.32533 0.05
1708 0.2178 0.075 | 0.19649 | 0.055
2380 | 0.27661 0.08 021435 | 0.065
3652 | 0.94409 [ 0.075 | 0.59786 0.08
5139 | 0.78486 0.06 0.59861 | 0.08061
7569 1.11175 0.09 0.70977 | 0.075
10377 | 1.64551 | 0.075 | 0.77784 | 0.065
12441 | 1.41819 [ 0.075 | 0.77955 0.06
15705 1.384 0.088 | 0.99679 0.06
20073 1.4652 | 0.15801 1.019 0.088
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mecanizados con un didmetro de 5 mm. y una longitud
de 25,4 mm. Los ensayos mecanicos fueron llevados a
cabo en un intervalo de temperatura entre 600° y 850°C.

RESULTADOS Y DISCUSION

Podemos separar la discusion en dos diferentes
aspectos fundamentales: i) el andlisis del crecimiento de
la particula durante el envejecimiento a temperatura
constante, dado un tamaiio inicial, fraccion de volumen y
distribucion de fase y’ precipitada,; ii) 1a evaluacion de los
diferentes tratamientos térmicos a través del andlisis de
la microestructura y morfologia de y’.

En el primer aspecto, la discusion podria ser expre-
sada en términos de envejecimiento. Trabajos previos [3]
confirman que el crecimiento de y’ sigue un comporta-
miento lineal, similar a la ley LSW, existiendo datos
experimentales hasta las 900 horas de envejecimiento
para la misma aleacidn. Otros autores han informado un
comportamiento similar para superaleaciones base
Niquel [1-2, 13, 14]sugiriendo que seria posible predecir
el crecimiento de y’ para tiempos largos de servicio, en el
orden de las 10000 horas. En nuestras experiencias se
observo que durante la primer etapa de envejecimiento
hasta las 2500 horas el tamafio de y” precipitada puede
ser apréximada por una ley lineal, similar a la ecuacion
(1), como se puede ver en la. Figura I, donde esta repre-

sentado (@/2)’ vs. Tiempo de envejecimiento. Se obser-

varon las probetas correspondientes a los tratamientos
térmicos “Standard” y de “Test”, que tienen diferentes
velocidades de crecimiento, las cuales estan represen-
tadas por las pendientes, ks ¥ A1ex,. Siendo el valor de
ksia mayor que kr.y. Este resultado estda de acuerdo con
varias teorias que afirman que k disminuye a medida que
aumenta la fraccion de volumen [15-19]. Estos valores
los encontramos en la Tabla II.

Para tiempos mayores a 2500 horas se puede ver que
la velocidad de crecimiento y* tiende a disminuir, lo cual
mucstra que hay evidencia de un comportamiento de
saturacién para ambos tratamiento térmicos. Por esta
razoén podemos ajustar los valores experimentales usando
una expresion como (3), la cual tiene la forma de un
decaimiento exponencial apropiado. Teniendo en cuenta
que podemos evaluar el parametro k en la primera etapa
del crecimiento, podemos usar este valor junto con la
ecuacion (4). De la misma forma, el problema se reduce a
encontrar una sola variable que es el volumen V. En la
Figura 2 observamos el crecimiento para un intervalo de
alrededor de 20000 horas de envejecimiento, los valores
experimentales y el ajuste de la curva obtenida de la
ecuacion (3), para ambos tratamientos térmicos [20].

Considerando las discusiones previas acerca de la
cinética de la fase ¥y  precipitada durante el

Tabla II: Velocidad de crecimiento para los
tratarnientos térmicos “Standard” y “Test”.

k [nm® h™"] Ges y col. Este trabajo
kst 117129 129996
Kres 104400 69984
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(@/2)’ [nm’ 10°)

t[h]

Figura 1: Tamafio de particula vs. Tiempo de envejecimiento,
en la primera etapa del envejecimiento para ambos
tratamientos térmicos. corresponde al tratamiento
“Standard”y __B __al de “Test” respectivamente.

envejecimiento, es posible hacer algunas observaciones
con respecto a la importancia de los tratamientos
térmicos. Dada la importancia que tiene la fase ¥’
precipitada en las propiedades mecanicas de una
superaleacion tratada térmicamente y en condiciones de
servicio, es de gran importancia poder conocer la
evolucion de cada particula en el tiempo. Se sabe que la
cinética de crecimiento de y” tiene diferentes velocidades
de crecimiento volumétrico dependiendo de 1Ia
distribucion inicial y del tamafio del precipitado y" [3].
Del analisis de la Figura 2, y de los valores de la Tabla
II, se puede observar que la pendiente del tratamiento de
“Test” es menor que la pendiente del tratamiento
“Standard”. Este hecho implica una baja velocidad de
crecimiento de y’ para el tratamiento de “Test”, aunque
al comienzo del crecimiento el tamafio de particula sea
mas grande para ¢ste tratamiento que para el “Standard”.
Por esta razon podemos decir que el tratamiento de
“Test” predice un mayor tiempo de vida en servicio.

En la Figuras 3-a) a 3-g) se observan las
distribuciones de tamaiio de particulas (PSD) obtenidas

(a2)’ [nm’ 10°]

1 L i
10000 15000 20000

t[h]

1
0 5000

Figura 2: Tamaho de particula vs. Tiempo de
envejecimiento y su ajuste de acuerdo a la ecuacion (3)
para ambos tratamientos térmicos. corresponde
al tratamiento “Standard” y __® __al de “Test” .
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en nuestros experimentos para las condiciones as-cast y
para distintos intervalos de tiempo durante el
envejecimiento para ambos tratamientos térmicos.

En la Figura 3, v es la frecuencia normalizada y p el
tamarfio de particula normalizada (a/a@). Se observa en
general, que-la PSD responde mejor a una distribucién
gausiana que a la distribucién dada por la teoria LSW.
Ademas hay particulas con tamaiios mayores que 1.5a
que es ¢l maximo valor de corte que propone la teoria
LSW. Estos hechos estan de acuerdo con las predicciones
tedricas de Davies [21], Brailsford and Wynblatt [22] y
los célculos numéricos de Voorhees y Glicksman [23],
quienes afirman que las distribuciones son una funcién
de la fraccion de volumen de y', y estas son mds
simétricas y anchas que las que propone LSW a medida
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que la fraccién de volumen se incrementa.

En Figura 4 observamos la secuencia del. crecimiento
de particula,, obtenida por SEM, durante el
envejecimiento a temperatura constante. Figura 4-a)
muestra la fase v’ en condicion as-cast, Figura 4-b) d) y
J) corresponden al tratamiento “Standard” a 1276, 10377
¥"15705 : horas,  respectivamente; Figura 4-c), e¢) y g
corresponden al tratamiento de “Test” para 1125, 12441
and 20073 horas, respectivamente. Finalmente se puede
notar que no hay cambios evidentes en la morfologia de
¥ durante- todo -.el envejecimiento - para ambos

tratamientos térmicos, sin embargo, en la Figura 4-g);

observamos ‘que las- particulas -aparecen levemente
rasgadas, con-una forma que no es claramente cuboidal
después de un envejecimiento tan prolongado, ademas
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Figura 3: Tamafiode particula y’ para a) As-Cast; b) y ¢) 1] 25 hs. Para tratamiento- “Standard "y de “Test’ respectzvamente dy

¢) idem para 3652 hs. y f) y g) idem para 20073 hs.
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Figura 4. Microestructuras de particulas y" obtenidas por SEM para diferentes tiempos de envejecimiento a) As-
cast;.b) Tratamiento “Standard” a 1276 hs c) Tratamiento “Test” a 1125 hs. d) y €) idem para 10377 y 12441 hs.; f)
y g) idem para 15705 y 20073hs.

aparece cierta coalescencia. para ambos tratamientos térmicos los cuales estan
En la Tabla III se muestran los valores obtenidos para  graficados en la Figura 5. Los valores maximos fueron
la tensién de fluencia y la méxima tensién de fluencia  obtenidos para una temperatura de 760°C. Los resultados
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Tabla II: Valores de 6o, Y Omax 2 diferentes
temperaturas para ambos tratamientos térmicos.

Tratamiento Standard Tratamiento Test

Temp. Oo.2 OMAX (/%] OMAX
(°C) (MPa) (Mpa) | (MPa) (MPa)
600 719,78 816,87 759,13 838,76
650 728,37 825,21 772,85 864,73
700 747,22 887,64 773,97 915,28
750 72425 871,60 774,20 936,54
800 712,46 893,72 804,31 934,35
850 706,73 830,54 731,09 812,04

del tratamiento de “Test” son superiores a los del
“Standard”, como consecuencia de una mayor fraccién de
volumen de y’ en el tratamiento de "Test” [3, 20].

Esto coincide con lo manifestado por Stoloff respecto
a las superaleaciones, en que las aleaciones que
contienen grandes fracciones de volumen de vy’ tienen un
comportamiento similar a la fase y* pura, incrementando
su tension de fluencia con la temperatura [24]. De la
misma manera el maximo se encuentra dentro del
intervalo de nuestros resultados.

CONCLUSIONES

Se estudio el comportamiento de las particulas ¥
precipitadas en IN-713C para largos tiempos de
envejecimiento a temperatura constante (T =950 °C)
para dos tratamientos térmicos diferentes, “Standard” y
de “Test”, los cuales dan diferente tamafio inicial de
particula y fraccion de volumen.

Para tiempos cortos de envejecimiento, <2500
horas, el crecimiento puede ser aproximado por una ley
lineal de crecimiento volumétrico de acuerdo a la teoria
LSW, equation (/). Se estimé el parametro de
crecimiento, k, para ambos casos, y se encontré que la
velocidad de crecimiento en ¢l tratamiento “Standard” es
mayor que en el de “Test” durante la primera etapa.

El crecimiento total en ambos casos tiene un

1000
Tratamiento de Test O, ~—8— o, ~—&—
950 - Tratamiento Standard oy —0— o ~—%—
—_ 900 |-
§ L —
850 -
= a
S| °
800 -
© A
~ 750 .
bo ././ \-\ -
700 | R
650 L . . 1 .
600 650 700 750 800 850
Temperatura (°C)

Figura 5: Tensién de fluencia y tension de fluencia mdxima vs.
Temperatura para ambos tratamientos térmicos.
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comportamiento asintdtico. Esta situacién estd mejor
reflejada por la ecuacién (3). Este hecho sugiere que la
teoria LSW no es lo suficientemente segura para predecir
el comportamiento del crecimiento para tiempos largos
de envejecimiento, considerando que la fase y' estd
formada por mas de un elemento en una superaleacion y
Ia alta fraccion de volumen de esta fase.

El tamafio inicial de las particulas Y’ precipitadas en
el tratamiento de “Test” es mayor que el tamafio medido
en el “Standard”. Esto puede ser debido a los dos
tratamientos de precipitado adicionales, que permite
crecer a las particulas precipitadas previamente. A pesar
de esto, el tamafio final de y’ es menor en el primer
tratamiento, ya que la velocidad de crecimiento es menor
en el tratamiento de “Test” que en el “Standard”. La
fraccion de volumen de ¥’ es mayor en €l tratamiento de
“Test” que en ¢l “Standard”. Este hecho mejora las
propicdades mecanicas..
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