Vysoka Skola banska — Technickd univerzita Ostrava
Fakulta materidlové — technologicka

Katedra materidlového inzenyrstvi

Bakalarska prace

Strukturné fazova analyza kobaltove slitiny typu stellit

Structure and phase analysis of a cobalt alloy of the stellite type

2019 Jan Mrazek



VSB - Technicka univerzita Ostrava

Fakulta materidlové-technologicka
Katedra materialoviého inZenyrsivi

Zadani bakalarské prace

Student: Jan Mrazek

Studijni program: B3923 Materidlové inZenyrstvi

Studijni obor: 3911R036 Progresivni technické materialy

Téma; Strukturné fazova analyza kobaltové slitiny typu stellit

Structure and phase analysis of a cobalt alloy of the stellite type
Jazyk vypracovani: cestina

Zisady pro vypracovani:

1. Charakieristika kobalt, vyroba.

2. Kobaltové slitiny, rozd@leni, struktura, viasmosd,
3. Prakiické aplikace kobalwovich slitin.,

4. Kobaltové supersliting tvpu stellin,

3. Strukurné fazovy rozbor stellin.

Seznam doporudené odborme literatury:

1LJONSTA, Z. Materidly pro specidlni pouiti, Ostrava: VSB-TU Ostrava, 2013, Dostupné z:
hup:!katedry. fmmi.vsh.ca/Opory_FMMIG36/636-MSP i,

2MAZANEC K. Materialové infenyrské charakueristiky vybranych typd materidl. Ostrava: VSB-TU
Chstrava, | 594,

3HERNAS, A, et al. Zarupevné oceli a slitiny. 2. vyd. Ostrava: VSB-TU Ostrava, 2009, ISBN 978-80-
248-2187-0,

4.DONACHIE, M.J. and 5.J. DONACHIE. Superalloys: a technical guide. 2nd ed. Materials Park Ohio:
ASM International, 2002, ISBN-13: 978-0-87170-749.9,

Formalni naleZitost a rozsah bakaliafské price stanovi pokyny pro vypracovini zvefejnéné na webovych
strinkach fakulty.

Vedouci bakalafské price:  prof. Ing. Zdenék Jondi;

Datum zadand: 30.11.2018
Dratum odevzdiini: 30.04.2019

Al

prof. Ing. Viastimil ¥Vodarek, C5c, prof. Ing. Jana Dobrowvski, CSc.
vedoued katedry dikanka fokulty




Zasady pro vypracovani bakalarské prace
I.

Bakalaiskou praci (dale jen BP) se ovéfuji védomosti a dovednosti, které student ziskal
béhem studia, a jeho schopnosti vyuZivat je pfi feSeni teoretickych i praktickych problém.

I1.
Uspoiadani bakalaiské prace:
1. Titulni list 6. Abstrakt + kli¢ova slova Cesky a anglicky
2. Original zadani BP 7. Obsah BP
3. Zasady pro vypracovani BP 8. Textova cast BP
4. Prohlaseni + mistopiisezné prohlageni 9. Seznam pouzité literatury

5. ProhlaSeni zastupce spolupracujici pravnické  10. PFilohy
nebo fyzické osoby

ad 1) Titulni list je koncipovan podle pozadavki piisluiné oborové katedry.
ad 2) Original zadani BP obdrzi student na oborové katedre.
ad 3) Tyto ,,Zasady pro vypracovani bakalafské prace* nasleduji za origindlem zadani BP.

ad 4) ProhlaSeni + mistopfisezné prohlaseni napsané na zvlaStnim listu a vlastnoruéné podepsané
studentem s uvedenim data odevzdani BP.

ad 5) V piipad¢, Ze BP vychazi ze spoluprdce s jinymi pravnickymi a fyzickymi osobami a
obsahuje citlivé udaje, je na zvla§tnim listé vloZeno prohlaeni spolupracujici pravnické
nebo fyzické osoby o souhlasu se zvetejnénim BP.

ad 6) Abstrakt a klicova slova jsou uvedena na zvla$tnim listu Gesky a anglicky v rozsahu max. |
strany pro obé¢ jazykove verze.

ad 7) Obsah BP se uvadi na zvla$tnim listu. Zahrnuje nazvy vSech &islovanych kapitol,
podkapitol a stati textové Casti BP, odkaz na seznam pfiloh a seznam pouzité literatury s
uvedenim piisludné stranky. Pfedpoklada se desetinné &islovani.

ad 8) Textova ¢ast BP obvykle zahrnuje:

e Uvod, obsahujici charakteristiku fegeného problému a cile jeho feSeni v souladu se
zadanim BP;

o Vlastni rozpracovani BP (véetné obrazku, tabulek, vypoéth) s dil¢imi zavéry
vhodné ¢lenéné do kapitol a podkapitol podle povahy problému;

° Zavér, obsahujici celkové hodnoceni vysledki BP z hlediska stanoveného zadani.

BP bude zpracovana v rozsahu min. 25 stran (véetné obsahu a seznamu pouZité literatury).

Text musi byt napsan vhodnym textovym editorem pocitate po jedné strané bilého
nelesklého papiru formatu A4 pii respektovani nasledujici doporuené upravy - pismo
Times New Roman 12b; fadkovani 1,5; okraje — horni, dolni — 2,5 cm, levy — 3 c¢m, pravy 2
cm. Fotografie, schémata, obrazky, tabulky musi byt ofislovany a musi na né byt v textu
poukazino. Budou zafazeny pribézné v textu, pouze je-li to nezbytné nutné, jako pfilohy
(viz ad 10).



Odborna terminologie prace musi odpovidat platnym normam. VSechny vypodéty musi byt
pfehledné¢ uspofadany tak, aby kazdy odbornik byl schopen pifezkousSet jejich spravnost.
Matematické vzorce musi byt ¢islovany (v kulatych zévorkach). U vzorct, udajt a hodnot
prevzatych z odborné literatury nebo z praxe musi byt uveden jejich pramen - u literatury
citovan ciselnym odkazem (v hranatych zavorkach) na seznam pouZité literatury.
Nedostatky ve zplsobu vyjadfovani, nedostatky gramatické, ncopravené chyby v textu
mohou snizit klasifikaci prace.

ad 9) BP bude obsahovat alespoii 10 literarnich odkazl, ztoho nejméné 3 v nékterém ze
svétovych jazykll. Seznam pouZité literatury se piSe na zvlastnim listé. Citaci literatury je
nutno uvadét disledn& v souladu s CSN I1SO 690. Na prace uvedené v seznamu pouZité
literatury musi byt uveden odkaz v textu BP.

ad 10) Ptilohy budou obsahovat jen ty &asti (specidlni vypoclty, zdrojové texty programil aj.),
které nelze vhodné vélenit do vlastni textové ¢asti, napf. z divodu ztraty srozumitelnosti.

111.

Bakalafskou préci student odevzda ve dvou knihaisky svazanych vyhotovenich, pokud
katedra garantujici studijni obor neur¢i jiny pocet. Vnéjsi desky budou oznaéeny takto:

nahofte: Vysoka $kola bdniska - Technickd univerzita Ostrava
Fakulta materidlové - technologickad

KETEUNG 50t tiovorn sl o o s B SRS
uprostied: BAKALARSKA PRACE
dole: Rok Jméno a prijmeni

Krom¢ téchto dvou knihafsky svazanych vytisk odevzda student kompletni praci také
v elektronické formé do IS EDISON. Prace vloZzena v elektronické formé do IS EDISON se musi
zcela shodovat s praci odevzdanou v ti§téné formé. Po vloZeni BP do IS EDISON bude provedena
jeji kontrola na plagiatorstvi.

IV.

Nesplnéni vySe uvedenych zasad pro vypracovani bakalaiské prace miiZze byt diivodem
nepfijeti prace k obhajob&é. O nepfijeti prace k obhajob& rozhoduje v tomto piipadé garant
piisludného studijniho oboru. Tyto zasady jsou zavazné pro studenty viech studijnich programii a
forem bakalaiského studia Fakulty materidlové — technologické, Vysoké Skoly banské —
Technické univerzity Ostrava od akademického roku 2018/2019.

Ostrava 12. 11. 2018 Prof. Ing. Jana Dobrovska, CSc.
D¢kanka Fakulty materialové — technologické
VSB-TU Ostrava



PROHLASENI

Prohlasuji, ze

jsem byl seznamen s tim, ze na moji bakalafskou praci se pln¢ vztahuje zékon C¢.
121/2000 Sb. — autorsky zakon, zejména §35 — uziti dila v rdmci obCanskych a
nabozenskych obtadil, v ramci Skolnich ptedstaveni a uziti dila Skolniho (§60 — Skolni
dilo);

beru na védomi, Ze Vysoka Skola bafiska — Technicka univerzita Ostrava (dale jen
VSB — TUO) ma pravo nevydélecné ke své vnitini potieb¢ bakalarskou praci uzit (§35
odst. 3);

souhlasim s tim, Ze bakalafskd prace bude archivovana v elektronické formé v
databazi Ustiedni knihovny VSB — TUO a jeden vytisk bude uloZen u vedouciho
bakalarské prace. Souhlasim s tim, Ze Uidaje o bakalafské praci budou zvefejnény v
informaé¢nim systému VSB-TUO;

bylo sjednano, z¢ s VSB — TUO, v piipadé zajmu z jeji strany, uzaviu licenéni
smlouvu s opravnénim uzit dilo v rozsahu §12 odst. 4 autorského zékona;

bylo sjednédno, ze uzit své dilo — bakalafskou praci nebo poskytnout licenci k jejimu
vyuziti mohu jen se souhlasem VSB — TUO, ktera je opravnéna v takovém piipadé
ode mne pozadovat piiméfeny piispévek na hradu nékladi, které byly VSB — TUO
na vytvoreni dila vynaloZeny (az do jejich skute¢né vyse);

beru na védomi, ze odevzdanim své bakalafské prace souhlasim s jejim zvefejnénim

podle zdkona ¢. 111/1998Sb., o vysokych Skolach a o zméné a doplnéni dalSich
zakoni (Zékon o vysokych skolach) bez ohledu na vysledek jeji obhajoby.

Mistopiisezné prohlasuji, Ze jsem celou bakalarskou praci vypracoval samostatné.

2 O U ( & ‘
V Ostravé ..........................................

podpis (jméno a piijmeni studenta)



ABSTRAKT

Tato bakalarska prace je vénovana strukturné fazové analyze kobaltové slitiny typu
stelit. Teoreticka Cast je zaméfena na charakteristiku kobaltu a jeho vyrobu, kobaltové slitiny,
jejich strukturu, rozdéleni, vlastnosti, praktické vyuziti a kobaltové superslitiny typu stelit s
jejimi vlastnostmi a vyuzitim. V praktické ¢asti jsou uvedeny vysledky strukturné fazového
rozboru stelitu, ktery byl provadén na vzorku kobaltové slitiny typu stelit. Byla vyhotovena
strukturni analyza, pii které bylo zkoumdno chemické slozeni, analyza plyni O, N a
metalograficky rozbor na lesténém vybruse po elektrolytickém leptani v roztoku a nakonec

fazova analyza.

Klicova slova

Kobalt, stelit, kobaltové slitiny a superslitiny, strukturné fazova analyza

ABSTRACT

This bachelor thesis is devoted to structure and phase analysis of a cobalt alloy of the
stellite type. The theoretical part is focused on the characteristics of cobalt and its production,
cobalt alloys, their structure, distribution, properties, cobalt superalloys and their properties.
In the practical part are presented the results of the structural phase analysis of the stellite,
which was performed on a sample of cobalt base alloy stelite. Structural analysis was carried
out, in which the chemical composition, the analysis of the O, N and the metallographic
analysis on the polished section after the electrolytic etching in solution, and finally the phase

analysis were examined.

Keywords

Cobalt, stellite, cobalt alloys and superalloys, structural phase analysis
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Uvod

Kobalt, ackoliv byl zndm ve formé riznych sloucenin uz od dob starovéku, nabyl
svého potencidlu az s rozvojem novodobé metalurgie a strojirenstvi na zacatku 20. stoleti.
Vyskytuje se v mnoha slitindch, ptedevs§im ve stelitech, které jsou vyznamné pro své vyuziti v
extrémnich podminkach, protoze maji vysokou zarupevnost, korozivzdornost a odolnost viici
opotiebeni. Maji rozmanité pouziti. Nalezneme je jak v obrabécich nastrojich, sklarskych

nastrojich, turbindch, tak i v kycelnich kloubech.

Teoretickd ¢ast prace je zaméfena na obecny popis kobaltu jako chemického prvku,
popis jeho ziskévani a pouziti nejen ve stelitech, ale naptiklad také v bateriich, ¢imz se stal
strategicky vyznamnym prvkem. Smyslem této Casti je sezndmeni s kobaltovymi slitinami,
primarné se superslitinou typu stelit. V ¢emZ spociva popis jejich vlastnosti, pouZiti, sloZeni a

struktury.

Cilem praktické ¢asti bylo provedeni strukturné fdzové analyzy kobaltové super slitiny
typu stelit. Bylo zjistovano chemické slozeni materidlu, obsah plyni O, N, pfitomnost danych
fazi a jejich slozeni. Vzorek byl ve vychozim stavu. Zkoumana slitina nachéazi vyuziti pii

vyrobé sklené vaty.



1 Kobalt

Kobalt, nesouci chemickou znacku Co, latinsky cobaltum, se v periodické tabulce
prvkl nachéazi ve ¢tvrté periodé a VIII. B skupingé. Je to namodraly, stiibroleskly, tvrdy,
feromagneticky kov (Obr. 1). ZvySuje magnetické syceni zeleza. Patii mezi tézké nezelezné

kovy. Povazuje se za strategicky vyznamny prvek [1].

Obr. 1 - Kobalt jako Cisty kov [2]

1.1 Historie

Pouzivan jiz ve starovékém Egypté kolem roku 2600 pf. n. 1. ve form¢ sloucenin k
barveni glazur. Slovo kobalt je ptivodem z Sestnactého stoleti z némeckého terminu kobold,
coz znamena goblin (skiet) nebo zly duch. Roku 1735 objevil a izoloval kobalt jako Cisty kov

Svédsky chemik a minearolog Georg Brandt [1, 3].
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1.2 Chemické vlastnosti

Elektronova konfigurace kobaltu je [Ar] 3d” 4s°. VG¢i vodiku a dusiku je inertni. Je
dobfe rozpustny ve zifedéné kyseliné dusicné, v koncentrované vSak rozpustny neni. Pfi
zahtati oxiduje na Co3O4 a za teploty vyssi nez 900 °C vznikd CoO. Za zvysSené teploty
reaguje s halovymi prvky, borem, uhlikem, kyslikem, arsenem, sirou. Tvoii komplexni

slouceniny [1].

1.3 Fyzikalni vlastnosti

Vycet zékladnich fyzikalnich vlastnosti kobaltu je vypsan nize (Tab. 1).

Tab. 1 - Fyzikalni vlastnosti [4]

Atomové ¢islo 27

Molarni hmotnost 58,93 g.mol™

Krystalova struktura € - Co do 421 °C HTU (HCP), a - Co nad
421 °C KPC (FCC)

Teplota tani 1495 °C

Teplota varu 2927 °C

Hustota pti 20 °C 8,85g.cm”

Skupenské teplo tani pti 20 °C 16,06 kJ . mol™"

Molarni tepelna kapacita pii 20 °C 24,81 7. mol" K

Tvrdost podle Vickerse 253

Tvrdost podle Mohse 5

Elektrickd vodivost 1,7.10"S . m"

Elektricky odpor pti 20 °C 52,2 nQ

Tepelna vodivost 20 °C 69,04 W.m"'.K'

Mez pevnosti v tahu 800 az 875 MPa

Modul pruznosti v tahu 211 GPa

Modul pruznosti ve smyku 82 GPa

Curieova teplota 1121 °C

Koercitivni sila 708 A . m’”

Elektronegativita 1,88
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1.4 Vyskyt v prirodé

V ptirod¢ se kobalt objevuje vétSinou za pritomnosti niklu. Vyznamné rudy obsahujici
kobalt jsou tyto: smaltin CoAs,, linnaeit CosS4, carrollit CuCo,S4, kobaltin CoAsS,
heterogenit CoO(OH), ktery je znazornén na obrazku pod textem (Obr. 2), erytrit
Co3(AsQy); . 8H,0 a kobaltpentlandit CoySg. Posledni zminiovany obsahuje nejvétsi mnozstvi

Co,at067,4%[1,4].

Obr. 2 - Kobaltova ruda heterogenit [5]

1.5 Biogenni vlastnosti

Kobalt jako prvek je dulezity také pro lidsky organismus. Je soucasti kobalaminu, coz
je vitamin B12. Kobalamin, ¢ervena krystalicka latka, jez se rozpousti ve vod¢, se vyznamné
podili na krvetvorbé. Jako jediny ze skupiny vitamini B se ukldda v jatrech. Nedostatek
vitaminu B12 v lidském téle, se projevuje unavou, nervozitou, Uzkosti, depresemi, svalovou
slabosti. Chronicky nedostatek mize vést k roztrousené skleréze. Zdroje tohoto vitaminu jsou
hovézi, veptové, rybi maso, vnitinosti a mlééné vyrobky. Schéma tohoto vitaminu je uvedeno

na nasledujicim obrazku (Obr. 3) [1].
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Obr. 3 - Vitamin B12 [6]

1.6 Zemé produkujici kobalt

Mezi nejvétsi producenty kobaltu se fadi Kongo (Obr. 4), Zambie, Filipiny, Cina,
Rusko, Australie, Kanada a Kuba. Coz dokazuje odhad amerického geologického prizkumu
(USGS), kdy byla globalni tézba kobaltu v roce 2010 88 000 tun. NejvétSimi zememi
produkujicimi kobalt v tomto obdobi byla Demokratickd republika Kongo (45 000 tun),
Zambie (11 000 tun) a Cina (6 200 tun). V Evropé produkuje kobaltovou rudu jen jedina
zemé a tou je Finsko. U nas v Ceské republice se nenachazeji zadné loziska kobaltové rudy. V
roce 2010 bylo ptivezeno k ndm ptivezeno kolem 3400 kg kobaltové rudy a 60 000 kg Cistého
kobaltu. Dovozni cena se pohybovala kolem hodnoty 357 000 K¢ za tunu u kobaltové rudy a
940 000 K¢ za tunu ¢istého Co [1, 4, 7].
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Obr. 4 - Dul v Kongu [7]

1.7 Vyroba

K vyrobé se vyuzivd dvou metod, a to pomoci pyrometalurgie a zejména

hydrometalurgie.

1.7.1 Hydrometalurgicka vyroba

Tato metoda je nejCastéji vyuzivana k primyslové vyrobé. PredevSim se pouZziva v
Kongu a Zambii. Principem je louzeni sulfidické mé&d’nato - kobaltové rudy v kyseling sirové.

Sulfidickéd ruda se nejprve prazi ve fluidizacni peci a pfeméni kobaltové a médéné
sulfidy na rozpustné oxidy. Ty se posléze louzi v H,SOy, pficemz se ze vniklého roztoku musi
odstranit doprovodné kovy (Fe, Al, Zn) a méd’. Odstranéni probiha pomoci vapenatého
mléka. Vysrazi se pro nas dilezity hydroxid kobaltnaty Co(OH), a CaSO4. Smés je piidavana
do siranového elektrolytu. V zavérecné fazi se Cisty kobalt rafinuje elektrolyzou ze siranu

kobaltnatého. Schéma vyroby je uvedeno na obrazku (Obr. 5) [1, 4].
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1.7.2 Pyrometalurgicka vyroba

Probiha taveni kobaltové rudy spolu se sodou a ledkem. Nasledn€ se roztavena smés
rozpousti v kyselin¢ chlorovodikové HCI. Doprovodné kovy se z roztoku vysrazi pomoci
sirovodiku. Poté z filtratu po oxidaci vystoupi kobaltova slouc¢enina Co,03; . H,O, ze které
ziskame kalcinaci a naslednou redukci antracitem v elektrické peci surovy kovovy kobalt. Ze
surového kovu se odlévaji elektrody k elektrolytické rafinaci kobaltu. Odpadni produkty z
elektrolytické rafinace Co jsou velmi diilezité pro vyrobu arsenu As. Praskovy kobalt vznika

redukci Co304 pomoci CO, nebo H,, coz vyjadiuji rovnice (1) a (2) [1].
Co0304 +4CO — 3Co +4CO, (1)

C0304 + 4H2 — 3Co + 4H20 (2)

1.7.3 Vedlejsi produkt z vyroby jinych kovi

Znacna Cast kobaltu se vyrabi jako vedlejsi produkt po elektrolytické rafinaci niklu. V
elektrolytu se kobalt vyskytuje ve formé¢ siranu kobaltnatého CoSO,. Plsobenim plynného
chloru se nejprve Co”" oxiduje na Co’" a uhli¢itanem nikelnatym NiCOs se poté vylouéi
Spatné rozpustny hydroxid kobaltity Co(OH);. Hydroxid se po odfiltrovani kalcinuje za
vzniku oxidu kobaltnato-kobaltitého Co3Os, ktery se podrobi redukci na kovovy kobalt [1].

1.8 Pouziti
Pouziti miZzeme rozdé¢lit na vyuziti v metalurgii a vyuziti mimo metalurgii.

V metalurgii je zakladem kobaltovych slitin (slitiny odolné proti otéru, odolné proti
vysokym teplotdm, odolné proti korozi) a superslitin. VyuZziva se i jako legujici prvek oceli,
napiiklad pro vylepSeni feznych vlastnosti. PraSkovou metalurgii se vyrabi slinuté karbidy, ve
kterych je kobalt zastoupen. Jsou totiz tvofeny jemnymi casticemi tvrdych karbidd kovi
(wolfram W, titan Ti, tantal Ta), jenz jsou spojeny kobaltem. Pomér zastoupeni jednotlivych

karbidl a kobaltu urcuje vlastnosti slinutych karbida.
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Mimo metalurgii se momentalné nejveétsi mnozstvi kobaltu pouziva v elektrotechnice
ptedev§im k vyrobé baterii a akumulatord Li - Ion typu (Lithium - iontovd). Coz jsou v

soucasné dob¢ nejpouzivanéjsi baterie, predevsim v prenosnych zaiizenich.

» LCO baterie - Lithium Cobalt Oxide — (LiCo0O;) ~ 60% Co
* NMC baterie - Lithium NickelManganeseCobalt Oxide: (LiNiMnCo0O,) ~ 15% Co
* NCA baterie - Lithium NickelCobalt Aluminium Oxide (LiNiCoAlO,) ~ 9% Co

Dalsi pouziti v elektronice je naptiklad pro integrované obvody, solarni kolektory,
polovodice.

Kobaltové slouceniny se vyuzivaji jako barviva. Naptiklad kobaltova zelen CoO .
Zn0, kobaltovd modi CoO . Al,Os, dusi¢nan kobaltnaty Co(NOs3), jako cerveny pigment k
barveni keramiky. Izotop *“°Co, jenZ je radioaktivni a je zdrojem gama zafeni, ma své

uplatnéni v medicing [1, 4].

2 Kobaltové slitiny

2.1 Rozdéleni

Kobaltové slitiny délime na odolné proti opotiebeni, odolné vii¢i vysokym teplotam,

odolné vici korozi, s elektromagnetickymi vlastnostmi a biokompatibilni.

2.1.1 Odolné proti opotiebeni

Ve slitiné se kromé Co navic nachézi uhlik a kfemik. Uhlik zvySuje tvrdost a odolnost
proti abrazivnimu opotiebeni. Ten totiz zptisobuje vyssi obsah karbidi v materialu. Napiiklad
u slitiny stelit 3 s mnozstvim 2,4 hm. % C se v materialu vyskytuje mnozstvi karbidickych
¢astic odpovidajici 30 hm.% materialu, predevsim typu M;Cs (Cr;C;) a MC (W¢C). Tvar a
velikost karbidickych ¢astic je zavisly na rychlosti ochlazovani. Karbidy M;C; s hexagonalni
strukturou maji tvrdost okolo 2200 HV, proto je hlavni sloZzkou otéruvzdornych slitin na

kobaltové bazi [4].
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2.1.2 Odolné vuci vysokym teplotam

Patii zde zarupevné slitiny, coz jsou materialy schopné pracovat za zvysSenych teplot
(ptiblizné od 540 °C az k 0,9 T,). Tyto slitiny se nazyvaji také superslitiny. Nejcastéji se jedna

o slitiny na bazi kobaltu a niklu.

S ohledem na rozvoj technologii, slitiny niklu a kobaltu je mozno zafadit mezi

nasledujici skupiny:

= slitiny zpracované tvarenim

= odlévané slitiny (vakuové taveni)

» slitiny s usmérnénou krystalizaci - kolumnérni

= slitiny s usmérnénou krystalizaci - monokrystalické

= slitiny, vytvrzované disperzné oxidy

» slitiny vytvafené metodami praskové metalurgie, véetné slitin o superplastickych
vlastnostech

= slitiny nové generace

Kobaltové superslitiny se vyznacuji vysokou odolnosti proti vysokoteplotni korozi a
pevnosti pii pracovnich teplotach 980 az 1100 °C. Byvaji uzivany i pfi nizsich teplotach (cca
750 °C) z ekonomického hlediska, protoze vyroba superslitin na bazi Co které lze odlévat na
vzduchu nebo v argonu, je levnéjsi, nez vakuové taveni niklovych superslitin.

Superslitiny na kobaltové bazi je tvofena tuhym roztokem a zpevnéna karbidickymi
casticemi MC, M¢C, M;C;, a M»3Cs. Na obrazku €. 6 vidime oblast pouziti kobaltovych

superslitin ve srovnani se superslitinami jinych bazi [4, 8, 9, 10].
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Obr. 6 - Porovnani Ni superslitin se superslitinou na bazi Co [10]

2.1.2.1 Vliv legujicich prvka

Ptidavek kobaltu v superslitinach ma stabilizujici vliv na tuhy roztok y. Rostouci
mnozstvi Co zmenSuje miru rozpustnosti ostatnich prvkll v matrici, zejména Al a Ti. Kobalt
se do superslitin dava hlavné se zdmérem zvysit Zarupevnost a sniZit energii vrstevné chyby.
Ma také obstarat ptiznivé technologické vlastnosti.

Chrom Cr dodava vyssi odolnost proti oxidacni korozi a vysokoteplotni korozi.
Probiha zpevnéni karbidy typu M7C; a M3Cs.

Molybden Mo a wolfram W ve slitinach na bazi kobaltu snizuji energii vrstevné
chyby. Diky tomu snizuji stabilitu tuhé faze y. U slitin, které obsahuji pfiblizn€ 20Ni - 20Cr -
10Mo (typy Haynes 188 a MP 35N), lze ziskat pfi teploté okolo 600 °C zpevnéni alotropickou
pfeménou vyvolanou plastickou deformaci. Intermetalické faze typu CosMo, CosW, nebo
Lavesova faze Co,W nemaji velky vliv na zpevnéni s ohledem na nezédouci z tohoto hlediska

morfologické znaky a malou stabilitu za zvySené teploty.
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Hlinik Al vylepSuje odolnost viici oxidaci. Ve slitiné zpisobuje vznik intermetalické
slouceniny CoAl.

Nikl Ni stabilizuje KPC (FCC) mftizku, zvysuje kujnost materialu.

Zirkonium Zr spolu s borem B zpeviiuji slitinu pii teCeni, protoze ovliviiuji morfologii
hranic zrn. Zirkonium tvoii karbidy typu MC. Je zaznamenana také vétsi mira odolnosti proti
kiehkému lomu za vysoké teploty.

Uhlik C umoziuje vznik karbidickych ¢astic typu MC, M¢C, M7C;, M»3Cg, coZ je
hlavnim principem zpevnéni kobaltovych superslitin.

Dalsi prvky jako titan Ti, niob Nb, tantal Ta a vanad se mohou objevovat ve stfednim
intervalu teplot kubické faze typu y (naptiklad Cos;Ti nebo Co;Ta). Jsou nestabilni a za vyssi
teploty se pfeménuji v jehlicové precipitaty rovnovaznych fazi s hexagonalni strukturou.

Rozpousténi legujicich prvka v kobaltovych superslitinach je mensi, nez u superslitin
na bazi niklu, proto je vyznamna optimalizace slozeni, diky ¢emuz lze zabranit precipitaci
nepiiznivych intermetalickych fazi.

Vyuziti nachazi pti vyssich teplotdch diky odolnosti proti vysokoteplotni korozi a
odolnosti vi¢i nasifeni. Zistava jim pevnost pii teplotach, které jsou nad teplotami, kdy se

zacinaji rozpoustét precipitaty y' a y"' u Fe-Ni nebo Ni superslitin [4, 8,10, 11].

Zastoupeni jednotlivych fazi vyskytujicich se v kobaltovych superslitinach je shrnuto

v Tab. 2. Karbidy, které tvofi dlleZitou slozku v slitinach na bazi Co jsou v Tab. 3.

Tab. 2 - Faze obsazené v Co slitinach [4, 11]

Chemické slozeni faze Struktura

Cosz(Mo, W, Ta, Nb) HTU - hexagonalné tésn¢ uspoiadana (HCP)
CosTi, B CosTa KPC - kubicka plosné centrovand (FCC)
Coy(Mo, W, Ta, Nb) Hexagonalni, Lavesova faze

Co7(Mo, W) Romboedricka hexagonalni

Coy(Ta, Nb, Ti) Kubicka, Lavesova faze

Coy(Mo, W); Tetragondlni, fdze o

CoAl Kubicka

CosTi HTU - hexagonaln¢ tésn¢ uspoiadana (HCP)
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Tab. 3 - Karbidy obsazené v Co slitinach [11]

Karbidicka faze Struktura Chemické slozeni

MC KPC - kubicka plosné centrovand (FCC) | TiC, NbC, HfC

M,C KPC - kubické plosné centrovana (FCC) | Nb3;Co;C, Ta;Co;C

M,C; Hexagonalni, trigonalni Cr;C;

M73Cq KPC - kubicka plosn¢ centrovand (FCC) | Cr»3Cs, (Cr, Fe, W,
Mo0),3Cs

Tepelnym zpracovanim muzeme zpevnit kobaltovou slitinu. Principem je zména casti
matrice pii tvafeni za studena z kubické plosné€ centrované na hexagonalné tésné uspotradanou
strukturu, diky alotropii kobaltu (¢ - Co, a - Co). Pfitomnost téchto riiznych struktur tvoii

ptekazku pro pohyb dislokaci, ¢imz zpiisobuji zvySeni pevnosti a meze kluzu.

2.1.3 Odolné vuci korozi

Jsou to slitiny se snizenym mnoZzstvim uhlikli (maximalni mnozstvi 0,8 hm. % C),

protoze karbidy na vyloucené na hranicich zrn snizuji korozni odolnost [4].

2.1.4 S elektromagnetickymi vlastnostmi

Velkého magnetického nasyceni dosahuji slitiny s vysokym obsahem kobaltu, zeleza a
vanadu. Tyto materialy se nazyvaji Permedury. Vyuzivaji se k vyrobé magnetickych jader,

magnetickych zaznamovych zatizeni, elektromotorli a generatora.

Zastupcem dané skupiny kobaltovych slitin je slitina s nazvem Vicalloy. Jedna se o
slitinu na bazi Co - Fe - V. Sklada se z 52% Co, 9,5 - 14% V, zbytek tvoti Fe. Zpracovavaji se
tvafenim za studena. Mohou se valcovat na pasy a tyCe. Diky vysokému obsahu kobaltu se

wewvr

naptiklad v hodinatském pramyslu [4, 10, 11].

2.1.5 Biokompatibilni

Jednd se o material, jehoz dilezitou vlastnosti je snaSenlivost s biologickym
prostiedim (s Zivou tkani). Jde hlavné o to, aby nezpiisoboval zanétlivé a alergické reakce a
neuvoliioval pro okoli Skodlivé latky. Nesmi ovliviiovat srazlivost krve a nesmi mit

karcinogenni, ¢i mutagenni u¢inky na okolni tkan.

21




Mezi biokompatibilni materialy fadime slitinu na bazi kobaltu a chromu nesouci nazev
Vitallium. Chemické slozeni je ptiblizné 62% Co, 27% Cr, 5,5% Mo, 0,25% C, <2% Fe.
Zacala byt pouzivana v tficatych letech 20. stoleti. Je odolné&jsi proti korozi a koroznimu
praskani, inavovému lomu nez pouzivané oceli a zaroven ma lepsi mechanické vlastnosti.
Vyroba probihd podobné jako u superslitin, coZ znamena, Ze zpevnéni probihd pomoci tuhého
roztoku a karbidickymi ¢ésticemi. Obsahuje karbidy typu M;C;, M23Cs, MeC a
Cr;C,. Vitallium se dé€li na lité a kované, pfi¢emz kovani za tepla ma ptiznivy vliv predevsim

na pevnost materialu.

Vyuziti nachazi jako dentdlni slitina, nebo kloubni nahrady. Jedna se hlavné o lité
Vitallium. Kované za tepla se pouziva pro vysoce namahané ¢asti, jakymi jsou bezesporu
kolena a ky¢le (Obr. 7). Jako zajimavost lze zminit, ze Vitallium se vlastnostmi shoduje se
superslitinoustelit, ozna¢enou konkrétné jako stelit 21, ktery se pouzival béhem druhé svétové

valky jako slitina pro lopatky turbodmychadla u bojovych letadel [4, 10, 11].

Obr. 7 - Protéza kycelniho kloubu z Vitallia [12].

3 Praktické aplikace kobaltovych slitin

Kobaltové slitiny maji Sirokou oblast plisobnosti pro své kvalitni fyzikélni, chemické a
mechanické vlastnosti. Dané slitiny tak nachdzeji uplatnéni v leteckém primyslu, chemickém,
petrochemickém pramyslu, zbrojnim primyslu, automobilovém primyslu, dfevarském

vV oov

prumyslu, tézafstvi, energetice, medicing, elektrotechnice, strojirenstvi.
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Uplatnéni ve zbrojnim primyslu ma kobaltova slitina ve formé stelitu jako vnitini

vlozka hlavni americkych kulometi M60, M240 a M2. Vyrobce U. S. Ordnance udéava

praimérnou Zzivotnost takové hlavné na 18000 vystiell, oproti pochromované hlavni s

zivotnosti okolo 10000 ran [13].

Shrnuti aplikaci kobaltovych slitin je uvedeno v Tab. 4. Za zminku stoji, Ze vétSina z

nich jsou stelity.

Tab. 4 - Praktické aplikace kobaltovych slitin

Oblast vyskytu

Konkrétni ptiklad pouziti

Letectvi

Plynové turbiny

Chemicky, petrochemicky priamysl

Casti Gerpadel, ventiltl

Sklatsky primysl

Rozvlaknovaci hlavy k vyrobé skelnych

vlaken, pro skelnou vatu

Automobilovy (dopravni) pramysl

Ventily v motorech

Strojirenstvi Nastroje k obrabéni
Zbrojni primysl Vlozky hlavni stfelnych zbrani
Dievarsky primysl Pily

Tézebni pramysl

Rypadla, dopravniky

Energetika Casti parnich turbin (lopatky rotoru)
Medicina Protetika
Elektrotechnika Magnety pro elektromoty, generatory

4 Kobaltové superslitiny typu stelit

4.1 Historie

Ternarni nemagneticka slitina na bazi Co - Cr - W nebo Co - Cr - Mo. Za objevitele se

povazuje americky metalurg ElwoodHaynes, ktery na poc¢atku 20. stoleti (1907, 1913 Co - Cr

- W) zjistil, Ze wolfram a molybden zna¢né zpeviuji systém Co - Cr. Pojmenovani stelit

vzniklo z latinského slova stella, v ptekladu hvézda, diky zéafiveé lesklému povrchu (Obr. 8)

[4].
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Obr. 8 - Kobaltova slitina stelit [14]

4.2 Vlastnosti a pouziti

Diky velké odolnosti pii vyssich teplotach byly stelity predevsim zpocatku vyuzivany
na fezné nastroje (soustruznické noze). Pro srovnani maji lepsi fezné vlastnosti nez uhlikové
nastrojové oceli a nékteré rychlofezné nastrojové oceli. Stelity kombinuji vlastnosti odolnosti
proti korozi, odolnosti vii¢i opotiebeni a schopnost snaset extrémni teploty. Pro uziti na fezné
nastroje je vyznamna odolnost proti procestim, jako je zihani a vytvrzovani, které by zvysené
teploty mohly zptsobovat. Specidlnim druhem stelitu je takzvany Talonit, coz je valcovany za
tepla stelit 6BH (H znaci valcovani za tepla - hot rolling). Z Talonitu se vyrabé&ji noZe, protoze
v porovnani s oceli ma mnohem vys$i korozivzdornost a lepsi fezné vlastnosti, déle vydrzi

ostré [4, 11, 14].

Na Obr. 9 a 10 je zndzornén diagram ternarni slitiny baze Co - Cr - W, fadici se mezi

stelity.
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Ptikladem je stelit 6B (oznacovan také jako Haynes 6B). Pouziva se jako materidl
pracujici za zvySenych teplot a v korozivnim prostiedi, kde je obtizné nebo neredlné mazani.
Naptiklad v chemickém primyslu. Chemické slozeni je 28 az 32% Cr; 3,5 az 5,5% W;
maximalné 3% Fe; maximalné 3% Ni; maximaln¢ 2% Si; maximalné 1,5% Mo; 0,9 az 1,4%
C; zbytek % Co.

Jako dal$i mizeme uvést stelit 6K s nasledujicim chemickym slozenim: 28 az 32% Cr;
3,5 az 5,5% W; maximaln¢ 3% Fe; maximalné 3 % Ni; maximaln¢ 2 %Si; maximalné 2%
Mn; 1,4 az 1,9% C; maximalné 1,5% Mo; zbytek % Co. Vyuziti nalézé v primyslu jako fezny
nastroj pro fezani dieva, kiize, gumy, umélych vlaken a papiru.

Vyuziti steliti se nachdzi v rtiznych odvétvich primyslu. Hlavni jejich devizou je
jejich zarupevnost.a tak se uplatiiuji naptiklad jako materidl, z kterého se odlévaji soucasti na
rozvlaknovaci hlavy (Obr. 11), které slouzi k vyrobé skelnych vldken do skelné vaty. Pro
vyrobu soucasti ze stelitu se vyuziva technologie ptfesného liti z divodu velice obtizné
obrobitelnosti. Vyhodnéjsi je odlit vyrobek a ten nasledné v piipad¢ potieby obrousit, nez ho

obrabét fezanim [13].

Obr. 11 - Odlévana rozvlaknovaci hlava [15]
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Stelity se také navaiuji jako ochranné vrstvy na povrchy tepelné namahanych soucasti,
jakymi jsou tfeba ventily dieselovych motorti lodi, automobilli a generatort elektrického
proudu. Konkrétné na ventily se pouzivaji slitiny stelit 1, stelit 4, stelit 6, stelit 12. Vyuziva se
1 otéruvzdornosti za studena. Navafovani probiha riznymi metodami. Jako ptiklad mizeme
uvést technologii PTA (Plasma Transfer Arc). Jednd se o navafovani plasmou, kterd je
generovana elektrickym obloukem mezi wolframovou elektrodou (katodou) a soucasti, na niz
navaiujeme materidl. NejbéznéjSim plasmovym plynem je argon Ar. Navafovany material je
ve formé prasku, jenZ po naneseni krystalizuje, ¢imz vytvaii poZzadovany ochranny povlak
(Obr. 12). Dalsi oblibenou technologii je navafovani laserem. Vyhodou je mensi tepelné
ovlivnéni povrchu na rozdil od plasmy a navafovani el. obloukem. Navafovani probiha
pfidavanim praSkového stelitu do laserového paprsku v ochranné atmosféfe. Dojde k
roztaveni prasku a nataveni povrchu dané soucésti a nasledné se spoji. Zrnitost prasku pro
plasmu i laser se pohybuje v rozmezi 0,05 - 0,Imm. Tloustka jedné nanesené vrstvy mize byt
az 2 mm. Aplikuji se na soucdsti, jakymi jsou rizna rypadla, $Sneky, dopravniky, na povrchy
valcl papirenského a metalurgického primyslu. Provozni teplota mize byt az kolem 500 °C

[4, 16, 17].

Obr. 12 - Navatena ochranna vrstva stelitu na uhlikové oceli metodou PTA [16]
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Kobaltova superslitina se objevuje kvili zarupevnosti a odolnosti proti vysokoteplotni
korozi na soucastech pracujicich za extremnich vysokych teplot, jimiz mohou byt plynové ¢i
parni turbiny (Obr. 13). Vyznamnym faktorem pro pouziti je i jejich rezistence proti

erozivnimu pusobeni a siranové korozi

Obr. 13 - Rotacni ¢ast parni turbiny [18]

5 Strukturné fazovy rozbor stelitu

5.1 Material a experimentalni technika

K strukturné fazové analyze byl pouzit vzorek superslitiny Co - stelit, vyrobce DPL
Velkd BiteS. Chemické slozeni dané superslitiny bylo provedeno rtg. fluorescenénim
spektroskopem SPECTRO XEPOS. Vysledek je zndzornén nize (Tab. 5). Analyza plynti O, N
(Tab. 6) byla provedena analyzatorem LECO. Metalograficky rozbor byl proveden na
lesténém vybruse a po elektrolytickém leptani v roztoku 100 ml H20 + 10 g FeCl3 + 5 ml HC1
pii 6 V po dobu 20 sekund svételnym mikroskopem Olympus GX51. Fazova analyza byla
provedena na elektronovém fadkovacim mikroskopu JEOL JSM 6490LV s rtg. energioveé

disperznim analyzatorem Oxford Inca x-act.
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5.2 Vysledky

5.2.1 Chemické sloZzeni

Metalografické vzorky byly v prvni fazi podrobeny chemické na analyze na vyse

uvedeném spektrometru. Stanovené hodnoty ze tifi méfeni jsou uvedeny v nasledujici Tab 5.

Tab. 5 - Chemické sloZzeni vzorku

Prvek Jednotka | Vysledek
Mn % hmot. 0,43
Si % hmot. 0,10
Cr % hmot. 30,30
Fe % hmot. 1,00
Nb % hmot. 3,11
A\ % hmot. 7,89
Ni % hmot. 11,90
P % hmot. <0,01
S % hmot. <0,01
Co % hmot. 43,80
Mo % hmot. 0,18
C % hmot 0,67

Dale byla provedena analyza plynu kysliku a dusiku, jejichz zvySeny obsah mize vést
k tvorbé vyraznych fedin, pfipadné trhlin. Naméfené hodnoty obou plyni jsou uvedeny

v nasledujici Tab 6.

Tab. 6 - Analyza prvka O, N

O0/% N/%
Meéfeni 1 0,033 0,091
Meéfieni 2 0,031 0,093
Mg¢fteni 3 0,031 0,092
Primérna hodnota 0,032 0,092
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5.2.2 Strukturné fazova analyza

Metalograficka analyza byla provedena vySe uvedenym svételnym mikroskopem
Olympus GX 51 v neleptaném a leptaném stavu. Metalografické snimky v neleptaném a

leptaném stavu jsou uvedeny na Obr. 14, 15, 16.

Obr. 14 - Mikrostruktura - neleptany stav

Obr. 15 - Mikrostruktura - leptany stav
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Obr. 16 - Leptany stav

Pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu (REM) byly detekovéany faze a jejich
distribuce v zakladni matrici. Snimky z REM jsou prezentovany na Obr. 17 a 18. Na Obr. 18

jsou vyznaceny oblasti, ze kterych byla provedena rtg. mikroanalyza.

Obr. 17 - Rozlozeni karbidu
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Obr. 18 - Analyzované oblasti

Vzorek dané superlitiny po odliti vykazoval strukturu tvofenou karbidickym skeletem
sestavdjicim se z primarnich MC karbidt bohatych pfedev§im Nb a eutektickymi karbidy, jez
maji dvoji kontrast, bily (bohaté W) a Sedy (bohaté Cr)

Vyznacené oblasti vykazovaly:

1 — primarni MC karbidy (bohaté¢ Nb)

2 — bily kontrast eutektika (karbidy bohaté¢ W)
3 — Sedy kontrast eutektika (karbidy bohaté Cr)

4 — matrice

V Tab. 7 je uvedeno chemické slozeni jednotlivych fazi. Grafické znazornéni slozeni na Obr

19 -22.
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Tab. 7 - Chemickeé sloZeni jednotlivych fazi ve hmotnostnich procentech.

Nazev Cr Fe Co Ni Nb w

Spectrum 1 2,851 0,00 2,58 0,72| 89,00| 4,86
Spectrum 1 2,69 0,00 1,61 0,43| 89,62 5,66
Spectrum 1 2,36 0,09 1,09| 025| 91,25 4,96
Spectrum 1 2,30 0,01 1,44 0,66 91,39 4,20
Spectrum 2 | 23,21| 0,37| 18,55 3,69 18,30 35,89
Spectrum 2 24,83 0,17 21,26 4,70 14,31| 34,74
Spectrum 2 19,33 0,16 21,89 4,96| 18,52| 35,15
Spectrum 2 18,03 0,52| 20,27| 421| 16,84 40,13
Spectrum 3 64,78 | 0,32 13,91 2,05 0,95 17,98
Spectrum 3 62,69 0,34 14,03 2,20 0,02| 20,72
Spectrum 3 63,14 0,19| 14,68| 2,67 0,89| 18,43
Spectrum4 | 30,42| 0,50 47,51 11,54| 0,73 9,30
Spectrum4 | 30,03| 0,88| 47,07 12,01 0,98 9,02
Spectrum 4 | 30,57| 0,79| 46,49| 11,21 0,87 10,07

Nb Spectrumi
Co W W
wo il o ern mwe W
) o5 1 15 2 25 3 a5 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 105

Full Scale 4835 cts Cursor: 0.000

Obr. 19 - Spectrum 1
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Spectrum2
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Obr. 20 - Spectrum 2
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Obr.21 - Spectrum 3
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Obr. 22 - Spectrum 4
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Z.avér

Kobalt jako prvek se dostal diky rozvoji elektrotechniky do poptedi, s ohledem k
vSednimu pouziti, avSak jeho pomérné malé mnozstvi a slozitd vyroba z n¢j d€laji cenové
nakladnou surovinu. To je divodem jeho ubytku pouziti superslitin na kobaltové bazi a

nahrazovani jinymi, napiiklad niklovymi superslitinami.

V teoretické Casti prace je rozvedena vyroba kobaltu, jeho fyzikdlni a chemickeé
vlastnosti, surovinové zdroje, pouziti jako prvku, charakteristika kobaltovych slitin, jejich

vlastnosti a pouZiti.

Cilem préace bylo ptedevsim podrobit dodany vzorek superslitiny typu stelit rozboru

chemického slozeni, obsahu plynu kysliku a dusiku a metalografické analyze.

Na vzorku superslitiny kobaltu typu stelit bylo pomoci fluorescen¢nimu spektroskopu
provedeno chemické slozeni, které odpovidd standardim na néj kladenym. Na nésledné
provedené analyze plynu kysliku a dusiku, jejichz obsah miize vést k tvorbé vyraznych fedin
nebo trhlin, se ukazal vyssi obsah téchto prvki. Metalograficky rozbor, ktery byl provadén
pod svételnym mikroskopem na vzorcich v leptaném a neleptaném stavu, detailné zobrazil
struktury zkoumaného vzorku. Fazova analyza byla provedena na elektronovém fadkovacim

mikroskopu. Na poslednim vyhotoveném obrazku jsou ukdzany jednotlivé faze.

Z vysledku laboratornich méfeni lze fici, ze dodany vzorek kobaltové superslitiny
splituje zakladni pozadavky. Slitina je pouzivana k vyrob& nastroje pro sklaisky primysl. Po
provedeni analyzy zjist€éné udaje a neméfené hodnoty odpovidaji udajim superslitiny

pouzivané pro dané ucely.
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