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1 Arbeiten wihrend des Projektes

Die Arbeiten am Lehrstuhl WW 1 konzentrierten sich in ihrem Projektbeitrag
primér auf die Mikrostruktur, die Gitterfehlpassung und das 7y/7'-Gefiige der zu
entwickelnden Legierungen. In diesem Zusammenhang wurden folgende Legie-
rungseigenschaften untersucht:

e Die v/v'-Mikrostruktur der Ausgangszustinde
e Die Verteilung der Legierungselemente zwischen - und ~'-Phase

e Die Anwendbarkeit der sogenannten Mp- oder New Phacomp-Methode auf
die Legierungen.

e Der Volumenanteil und die Form und Gréfle der 7'-Ausscheidungsphase im
Ausgangszustand nach Hochtemperaturauslagerung und nach Hochtempe-
raturverformung

e Die Gitterkonstanten beider Phasen (v und +') im Ausgangszustand, nach
Hochtemperaturauslagerung mit der Methode der Réntgenbeugung und mit
hoher lateraler Auflésung an verschiedenen Positionen der dendritischen
Struktur am Elletra Synchrotron in Triest.

e Die Eigenschaften der TCP-Phasen (TCP: Topologically closed packed) und
ihre Auswirkungen auf das umgebende v/+'-Gefiige

Die Ergebnisse sind im folgenden Abschnitt 2 einzeln dargestellt, und in Abschnitt 3
zusammengefaft.

2 Ergebnisse

2.1 v/4'-Mikrostruktur der Ausgangszustinde

Die Mikrostruktur der Ausgangszustinde, wie sie vom Projektpartner DPC-
Bochum GmbH nach Gufl und Aushértungswirmebehandlung geliefert wurden,
wurden qualitativim REM (Rasterelektronenmikroskop) und TEM (Transmissi-
onselektronenmikroskop) charakterisiert. Bei den in diesem Abschnitt gezeigten
Ausgangszustdnden kénnen anhand der Mikrostruktur zwei Gruppen unterschie-
den werden. Die Legierungen 1 und 14 ohne Rhenium besitzen wiirfelférmige
+'-Partikel mit einer mittleren Kantenlinge von etwa 300 nm (Abbildungen 1
a und 5 a). Im Gegensatz dazu besitzen alle Legierungsvarianten, die Rhenium
enthalten, also die Legierungen 7, 8 und 10, wiirfelférmige oder leicht rundliche
~'-Partikel von etwa 200 nm Kantenldnge im Kernbereich der Dendriten, wihrend
die 7/-Ausscheidungen im interdendritischen Bereich eine Gréfle von bis zu 1 um
erreichen (Abbildungen 2 a, 3 a und 4 a). Diese Variationen in der Teilchengréfie
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scheinen ein Effekt des Rheniums zu sein, da unabhéingig, ob Ruthenium oder Iri-
dium zulegiert ist, wie im Fall von Legierung 8 und 10, oder ob nur Rhenium als
zusétzliches Element vorliegt, wie bei Legierung 7, die Groflenunterschiede zwi-
schen ~/-Teilchen im Dendritenkern und interdendritischen Bereich zu beobachten
sind. Da Rhenium die Diffusion in der Legierung behindert und auflerdem stark
zwischen Dendritenkern und interdendritischem Bereich segregiert [1, 2], fiihrt die
hohe Konzentration von Rhenium im Dendritenkern offensichtlich dazu, daf die
v'-Teilchen dort langsamer vergrobern als in den weniger Rhenium enthaltenden
interdendritischen Bereichen oder in den rheniumfreien Legierungsvarianten.
Sekundéres ' tritt in in grofler Menge nur in der Legierungsvariante Legierung
8 auf (Abbildung 3 b) und wird in sehr geringem Anteil noch in den TEM-
Dunkelfeldaufnahmen von Legierung 7 und 14 gefunden (Abbildungen 2 b und 5
b). Ob die Ausscheidung von sekundiren +'-Partikeln in Legierung 8 im Zusam-
menhang mit der Anwesenheit des Elements Ruthenium in dieser Legierungsva-
riante steht, kann aufgrund der wenigen experimentellen Befunde zu Ruthenium
nur vermutet werden.
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Abbildung 1: a) Die REM-Aufnahme zeigt die Mikrostruktur der Legierung 1 im vollstéindig
wirmebehandelten und ausgehérteten Zustand. b) TEM-Dunkelfeldaufnahme der Legierung 1
unter Verwendung des (003)-Uberstruktur-Reflexes. Die schon in der REM-Aufnahme sichtba-
ren 7'-Teilchen sind bei hsherer Vergroflerung gut zu erkennen.
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Abbildung 2: a) Die REM-Aufnahme zeigt die Mikrostruktur der Legierung 7. Neben zwei
Bereichen mit fein ausgeschiedenen kubischen ~'-Partikeln ist diagonal (von links oben nach
rechts unten) ein Band erheblich gréberer unregelmiflig geformeter +'-Partikel zu erkennen. b)
In dieser Dunkelfeldaufnahme ((003)-Uberstruktur-Reflex), die im TEM in einem Dendriten-
kern von Legierung 7 aufgenommen wurde, sieht man die wiirfelformigen ca. 200 nm groflen
~'-Teilchen, die auch in der REM-Aufnahme in diesen Bereichen vorliegen. Zusitzlich sind in
einem breiten y-Matrixkanal noch globulitische sekundiire ~'-Partikel zu erkennen.

Abbildung 3: a) Die REM-Aufnahme der Legierung 8 zeigt zwei deutlich getrennte Berei-
che mit unterschiedlichen +'-Teilchengréfien. Im Dendritenkern befinden sich feinere Ausschei-
dungsteilchen, im interdendritischemn Bereich kénnen grobere ~'-Partikel festgestellt werden.
b) Dunkelfeldaufnahme der y/+'-Mikrostruktur von Legierung 8 (unter Verwendung des (003)-
Uberstruktur-Reflexes). In den breiteren Matrixkanilen von Legierung 8 treten im verstirkten
Maf} sekundére v'-Ausscheidungen auf, die als Kugeln von unter 10 nm Grofie ausgeschieden
werden.
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Abbildung 4: a) Die REM-Aufnahme der 7/'-Mikrostruktur von Legierung 10 zeigt die
feinen leicht abgerundeten ~'-Wiirfel in den Dendritenkernen und Dendritenarmen deutlich
abgegrenzt von interdendritischen Bereichen mit den erheblich gréberen +'-Partikeln. b) Die
TEM-Dunkelfeldaufnahme zeigt die Mikrostruktur der Legierung 10 im Dendritenkernbereich,
wobei der (003)-Uberstruktur-Reflex zur Abbildung verwendet wurde.

Abbildung 5: a) REM-Aufnahme einer Probe des Ausgangszustandes der Legierung 14.
Die «'-Teilchen besitzen kubische Form und zeigen keine auffilligen Groflenunterschiede. b)
Die TEM-Dunkelfeldaufnahme (Uberstruktur-Reflex (003)) der Legierung 14 zeigt die /7'
Mikrostruktur. Die Teilchen sind wiirfelformig mit leicht abgerundeten Ecken und einer Kan-
tenldnge von etwa 300 nm.
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2.2 Elementverteilung zwischen 7- und ~/'-Phase

In einem zweiphasigen Material wie einer Nickelbasis-Superlegierung wird die
Wirkungsweise eines bestimmten Legierungselements stark davon bestimmt, ob
sich dieses Element in der y-Matrix, der 7/-Phase oder zwischen beiden gleichver-
teilt ausscheidet. Um chemische Zusammensetzungen mit der notwendigen loka-
len Auflésung zu messen, wird die Methode der energiedispersiven Spektroskopie
(EDS) im Transmissionselektronemikroskop (TEM) verwendet. Die Ergebnisse
wurden in der Form von sogenannten k-Faktoren ausgewertet. Der k-Faktor ist
als Konzentration des Legierungselements in der 7/-Phase dividiert durch den Ge-
halt des Legierungselements in der y-Matrix, jeweils in Atomprozent, definiert. In
den untersuchten Legierungen ergaben sich fiir die meisten Legierungselemente
keine iiberraschenden Abweichungen von dem aus der Literatur [3, 4] bekannten
Verteilungsverhalten (siehe Tabellen 1 - 5). Aluminium, Tantal und Titan rei-
chern sich bevorzugt in der 4'-Phase an. Die Elemente Molybdédn, Chrom und
besonders Rhenium sind stark in der y-Phase konzentriert. In der Reihe der unter-
suchten Legierungen war das Verteilungsverhalten von Wolfram nicht eindeutig.
In zwei Fillen (Legierung 8 und 14) reichert sich Wolfram in der y-Matrix an,
so wie aus der Literatur bekannt [3]. In den restlichen Legierungen teilte sich der
Gehalt an Wolfram gleichm#Big zwischen - und +'-Phase auf.

Tabelle 1: k-Faktoren der Legierungselemente in Legierung 1. In der Legierung 1 wurde nur
eine Messung vorgenommen.

Element k Fehler
Al 7.077 —
Ti 8.333 —
Cr 0.086 —
Co 0.345 —
Ni 1.547 —
Ta 12.500 —
W 0.852 —
Mo 0.083 —
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Tabelle 2: k-Faktoren der verschiedenen Le- Tabelle 4: k-Faktoren der Legierungselemen-
gierungselemente in Legierung 7—die Ergeb- te in Legierung 10, gemittelt aus drei Messun-
nisse wurden aus drei Messungen gemittelt; in- gen

fin. steht fiir unendlich; d.h. der Tantalgehalt

in der y-Matrix war nicht mefibar Element k Fehler
Al 3.214 | 0.306
Element | k | Fehler Ti 4.547 | 0.643
Al 3.745 | 0.178 Cr 0.136 | 0.007
Ti 9.293 | 2.347 Co 0.360 | 0.002
Cr 0.100 | 0.009 Ni 1.324 | 0.032
Co 0.339 | 0.011 Ta 7.107 | 2.382
Ni 1.466 | 0.013 W 0.983 | 0.105
Ta infin. — Re 0.072 | 0.009
W 1.214 | 0.368 Ir 1.100 | 0.547
Re 0.092 | 0.001 Mo 0.353 | 0.036
Mo | 0.289 | 0.057

Tabelle 5: k-Faktoren der Legierungselemen-

Tabelle 3: k-Faktoren der Legierungselemen- ¢ in Legierung 14, gemittelt aus zwei Messun-
te in der Legierung 8. In Legierung 8 wurde gen

nur eine Messung vorgenommen.

Element k Fehler
Element k Fehler Al 2.811 | 0.441
A-l 2.703 — Ti 6.423 | 0.027
Ti 5.000 - Cr 0.123 | 0.007
Cr 0.169 — Co 0.365 | 0.004
C(? 0.427 — Ni 1.446 | 0.029
Ni 1.351 — Ta 4.033 | 0.259
Ta 3.846 — WY 0.598 | 0.082
W 0.676 — Mo 0.269 | 0.062
Re 0.103 —
Ru 0.221 —
Mo 0.301 —
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Abbildung 6: Mittlere k-Faktoren der verschiedenen Legierungselemente in den Legierungen
1,7,8,10 und 14

Die Elemente Ruthenium und Iridium, die bisher nicht standardméfig in Nickel-
basis-Superlegierungen zulegiert werden, zeigten teilweise in den untersuchten
Legierungen ein Verteilungsverhalten, das nicht dem aus der Literatur [4, 5] be-
kannten entsprach. Besonders Vermutungen [6], dafi durch die Zugabe von Ru-
thenium andere Refraktirelemente wie

Wolfram und Rhenium aus der 7- in die 7'-Phase verdringt wiirden (sog. Reverse
Partitioning), lassen sich in den untersuchten Legierungen nicht bestétigen. Wolf-
ram und Rhenium dndern ihr Verteilungsverhalten zwischen - und 4'-Phase auch
in rutheniumhaltigen Legierungen nicht, wihrend das Ruthenium selber stark in
der y-Matrix angereichert ist. Iridium hingegen teilt sich etwa gleichmafBig zwi-
schen - und +'-Phase auf. Zur besseren Ubersicht wurden die aus allen unter-
suchten Legierungen gemittelteten k-Faktoren in Abbildung 6 aufgetragen.

2.3 Modellierung verschiedener Legierungseigenschaften

Es existieren zum jetzigen Zeitpunkt verschiedene Modellierungsverfahren, die
den Anspruch erheben, neben einigen anderen Legierungseigenschaften die Sta-
bilitdt einer bestimmten Legierungszusammensetzung gegen die Ausscheidung
sogenannter Sprod- oder TCP-Phasen (Topologically closed packed) vorherzusa-
gen.

Im Rahmen dieses Projekts wurde die sogenannte Mp-Methode genauer unter-
sucht, da sie den Anspruch erhebt, auf exakten physikalischen Modellen fiir die
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Abbildung 7: In der Grafik sind die N,- und Mp-Zahlen (Quadrate und Dreiecke) einer Reihe
von untersuchten Legierungen aufgetragen. Sowohl fiir die N,- als auch fiir die Mp-Methode
wurde eine Grenzlinie eingetragen, die die phasenstabilen Legierungszusammensetzungen in
rheniumfreien bzw. rheniumhaltigen (grau unterlegt) Legierungen von den phaseninstabilen
trennt. Die phasenstabilen Legierungen sind durch offene, die phaseninstabilen durch geschlos-
sene Symbole dargestellt.

Wechselwirkung der Legierungselemente untereinander zu beruhen, und trotzdem
der

Aufwand fiir die Phasenstabilitdtsanalyse fiir eine bestimmte Legierungszusam-
mensetzung sehr gering ist. In der Mp-Methode werden die Energien der &dufle-
ren Atomorbitale eines Legierungselementes als Maf fiir das Bindungsverhalten
herangezogen [7]. Im folgenden werden an einigen ausgewéhlten Beispielen die
Mp-Methode und ihre Abwandlungen zur Vorhersage verschiedener Legierungs-
eigenschaften der untersuchten Legierungen verwendet und

die Ergebnisse mit dem tatsichlich gemessenen Legierungsverhalten verglichen.
Im wichtigsten Einsatzgebiet von Modellierungsmethoden, der Vorhersage der
Phasenstabilitdat von Legierungen, konnen weder die Mp- noch die mit ihr vergli-
chene Ny-Methode das Auftreten von TCP-Phasen in rheniumhaltigen Legierun-
gen eindeutig vorhersagen. Wie in Abbildung 7 zu sehen, ist der in rheniumfreien
Legierungen ermittelte Grenzwert fiir die TCP-Phasenausscheidung nicht in rhe-
niumhaltigen Legierungen anwendbar. Insofern bietet die Mp-Methode gegeniiber
der traditionellen Ny -Methode keine nachweisbaren Vorteile.

Vorhersagen iiber den #'-Volumenanteil einer Reihe der untersuchten Legierun-
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Abbildung 8: Die '-Volumenbruchteile der Legierungen 1 bis 8, sowie von Legierung 14, die
unter Verwendung einer modifizierten M p-Formel aus der nominellen chemischen Zusammen-
setzung der einzelnen Legierungen ermittelt wurden, werden mit den durch Auswertung von
REM-Bildern bestimmten experimentellen +'-Volumenanteilen verglichen.

gen, die mit einer modifizierten Mp-Methode berechnet wurden, stimmen nicht
mit den gemessenen Werten iiberein. Allerdings liegen die vorhergesagten Werte
durchweg um etwa 10 % zu hoch. Die relativen Anderungen des 7/-Volumenanteils
aufgrund einer verdnderten Legierungszusammensetzung wurden von dem Mo-
dellierungsverfahren hingegen gut wiedergegeben. Die entsprechenden Ergebnis-
se sind in Abbildung 8 im Vergleich zu Volumenbruchteilen, die mit der Me-
thode der quantitativen Gefiigeanalyse im REM bestimmt wurden, aufgetragen.
Die hier dargestellten Ergebnisse sind natiirlich nicht nur von Interesse, um die
Qualitdt der Modellierung abzuschitzen, sondern die experimentellen Ergebnis-
se geben auch wertvolle Hinweise auf die Beeinflussung des +'-Volumenanteils
durch die einzelnen Legierungselemente. Der +'-Volumenanteil einer Nickelbasis-
Superlegierung wird stark vom Gehalt an bestimmten Legierungselementen be-
einflult, die entweder die Ausscheidung von

~'-Phase fordern oder unterdriicken. Von den Elementen, die den Anteil an ~'-
Phase erhdhen, sind Aluminium und Titan die wichtigsten. Im Gegensatz dazu
erniedrigen Zugaben von Molybdan, Wolfram, Chrom oder Rhenium den Anteil
an '-Phase. Besonders effizient zur Steigerung des 7'-Volumenanteils scheint ein
erh6hter Aluminiumgehalt beizutragen. In den gemessenen 7'-Volumenanteilen
macht sich die Zugabe von 2 Gew.% Aluminium in den Legierungen 4 und 5 in
einer Erhohung des ~'-Volumenanteils zwischen 3 % und 4 % bemerkbar. Auch
dafl Chrom den y'-Volumenanteil einer Legierung erniedrigt, lief} sich durch einen
Vergleich zwischen den Legierungen 5 und 6 belegen, denn der +'-Volumenanteil
in Legierung 6 verringert sich um etwa 5 % aufgrund eines um 2 Gew.% erh6hten
Chromgehalts. Tantal reichert sich zwar als Legierungselement stark in der +'-
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Abbildung 9: In der Grafik sind die Dichtewerte verschiedener untersuchter Legierungen, die
mit der Formel von Hull (Quadrate) und mit der Formel von Caron (Rauten) bestimmt wurden,
iiber den durch Auftriebswigung ermittelten Dichten der jeweiligen Legierung aufgetragen.

Phase an, aber die Auswirkungen auf den Volumenanteil der 7/-Phase sind nicht
besonders stark, wie durch den Vergleich der Legierungen 1 und 3 mit erhdhtem
Tantalgehalt gegeniiber Legierung 14 zu sehen ist.

Natiirlich ist die Datenbasis fiir eine Simulation desto unsicherer, je neuer und
unbekannter ein Legierungselement ist. Als Beispiel sind hier die Abweichungen
in einer von Caron vorgeschlagenen Formel zur Berechnung der Dichte

von Nickelbasis-Superlegierungen gezeigt, falls sie auf die untersuchten Legierun-
gen angewendet wird, die Rhenium und/oder Ruthenium enthalten (Abbildung
9). Diese Formel, die auf einem rein empirischen Ansatz beruht, um die Auswir-
kung einzelner Legierungselemente auf die Dichte zu quantifizieren, wird mit der
bekannten Formel von Hull fiir die Berechnung der Dichten verglichen. Man er-
kennt, daf sich im Falle der untersuchten Legierungen besonders bei den rhenium-
, ruthenium- und iridiumhaltigen Varianten, starke Abweichungen vom tatséchli-
chen Wert ergeben. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl die Mp-
Methode Vorhersageergebnisse mit vergleichbarer Prizision wie die Ny-Methode
liefert. Unabhéngig von der Methode treten bei manchen Legierungselementen
mit beiden Modellierungsverfahren Probleme auf, verléflliche Vorhersagen iiber
das Verhalten von Legierungszusammensetzungen zu machen, in denen sie zule-
giert sind. Besonders Rhenium verursacht bei der Modellierung von Legierungs-
eigenschaften Probleme, wie an den Vorhersagen beziiglich der Phasenstabilitét
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(Abbildung 7) und der Dichte (Abbildung 9) zu sehen ist. Da das Element Rhe-
nium sich stark in den Dendritenkernen anreichert, ist es nicht moéglich, verléssli-
che Voraussagen iiber Legierungseigenschaften zu treffen, wenn man ein Modell
mit einer konstanten Rheniumkonzentration fiir die gesamte Legierung ansetzt.
Zusitzlich scheiden sich in rheniumhaltigen Legierungen TCP-Phasen bei Legie-
rungszusammensetzungen aus, deren Ny- bzw. Mp-Zahlen erheblich niedriger
sind als die kritischen Ny /Mp-Zahlen fiir die Ausscheidung von TCP-Phasen in
rheniumfreien Legierungszusammensetzungen. Fiir die Phasenstabilitdtsanalysen
in rheniumhaltigen Nickelbasis-Superlegierungen mufl also ein neuer Grenzwert
fiir die Ausscheidung von TCP-Phasen ermittelt werden.

2.4 Gitterkonstanten und Gitterfehlpassung

Die Mikrostruktur, die eine Nickelbasis-Superlegierung im Ausgangszustand be-
sitzt, bestimmt einerseits das Verhalten der Legierung zu Beginn einer mechani-
schen Belastung, andererseits entwickelt sich, je nachdem wie geordnet die Mi-
krostruktur des Ausgangszustandes ist, auch nach ldngerer mechanischer Bela-
stung eine mehr oder weniger geordnete y/+'-Flofistruktur.

Die Einstellung der y/~'-Mikrostruktur wird von der v/+'-Gitterfehlpassung und
der Diffusionsgeschwindigkeit in der Legierung bestimmt. Die Definition der Git-
terfehlpassung ¢ ist in der folgenden Formel gegeben:

_ 2(ay —ay)
a (ay + a,) @

Dabei ist a,, die Gitterkonstante der - und a, die Gitterkonstante der 7'-Phase.
Aus diesem Grund wurden die Gitterfehlpassungen einiger untersuchter Legie-
rungen in einem hochauflésenden Rontgendiffraktometer vermessen. Es wurden
einerseits Legierungen fiir diese Untersuchung ausgewihlt, die potentielle Kan-
didaten fiir die Entwicklung einer kommerziellen Legierung waren und/oder Le-
gierungselemente enthielten, deren Untersuchung von besonderem Interesse war
wie Ruthenium oder Iridium. Die zugehorigen Rontgenprofile sind in den Ab-
bildungen 10 bis 15 gezeigt. Die Gitterfehlpassung wird besonders stark von
Legierungselementen beeinflufft, die in einer der beiden Phasen, v oder «', die
Gitterkonstante verdndern. Von den Elementen, die bevorzugt in der ~-Phase
angereichert sind, hebt vor allem Rhenium die Gitterkonstante

der y-Matrix deutlich an, wie aus dem Vergleich der Rontgenprofile von Legie-
rung 7 (+ 3 Gew.% Rhenium, Abbildung 13) und Legierung 14 (Abbildung 10)
zu erkennen ist. Auch Ruthenium und Chrom erhéhen die Gitterkonstante der
~v-Phase, da die Legierungen 8 und 10, mit ihrem niedrigeren Chromgehalt im
Vergleich zu 7 auch eine niedrigere y-Gitterkonstante besitzen (Abbildungen 13,
14 und 15). Betrachtet man die Legierung 3 (Abbildung 12) erkennt man, daf
auch hier die Gitterkonstante der y-Matrix erhoht ist.
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Dieser Effekt beruht in der rheniumfreien Legierung 3 sicherlich auf dem erhéhten
Gehalt an Wolfram und besonders an Molybdén. Tantal, das sich in der +'-Phase
anreichert, erhoht hingegen die Gitterkonstante dieser Phase, was sich aus der
grofleren +'-Gitterkonstante von Legierung 1 (Abbildung

11) im Vergleich zu Legierung 14 (Abbildung 10) folgern 1i8t. Als neue Erkenntnis
ergab sich, dal Ruthenium, da es in der y-Matrix angereichert ist, die Gitterkon-
stante der y-Phase erhoht. Aus diesem Grund senkt der reduzierte Chromgehalt
in Legierung 8 die Gitterkonstante der ~-Matrix nicht so deutlich ab, wie in
Legierung 10, da die Ruthenium-Zugabe in Legierung 8 diesen Effekt teilweise
kompensiert, was fiir die Iridium-Zugabe in Legierung 10 nicht der Fall ist (Abbil-
dungen 14 und 15). Im Rahmen der in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen
konnte kein Effekt von Iridium, das sowohl in der 7- als auch in der 7'-Phase in
etwa gleicher Konzentration ausgeschieden ist, auf die Gitterfehlpassung festge-
stellt werden. Alle anderen festgestellten Auswirkungen von Legierungselementen
auf die Gitterkonstanten sind aus der Literatur bekannt [8, 9.

Die Gitterfehlpassungen der Ausgangszustinde sind nochmals als Ubersicht in
Abbildung 16 aufgetragen. Zu jedem Meflwert ist zusitzlich die Variation der
Legierungszusammensetzung angegeben, die fiir die Verschiebung der Gitterfehl-
passung gegeniiber Legierung 14 verantwortlich ist.

Mit Ausnahme der Messungen an der Legierung 1, deren Rontgenprofile sowohl
im Ausgangszustand als auch nach Hochtemperaturauslagerung nicht mit der
Legierungszusammensetzung erklérbar sind, bestétigen alle an den untersuchten
Legierungen durchgefiihrten Rontgenmessungen die eben aufgezidhlten Auswir-
kungen der einzelnen Legierungselemente auf die Gitterkonstanten und die Git-
terfehlpassung.

Alle Legierungseigenschaften, die von der chemischen Zusammensetzung der Le-
gierung abhéngen, werden von lokalen Variationen der chemischen Zusammen-
setzung beeinflult. Im Gufigefiige einer Nickelbasis-Superlegierung treten lokal
unterschiedliche Konzentrationen einzelner Legierungselemente zwischen Dendri-
tenkernen und interdendritischen Bereichen auf. Typischerweise zeigen Elemen-
te wie Nickel, Aluminium oder Chrom im Ausgangszustand einer Nickelbasis-
Superlegierung keinerlei Segregationen entlang der Dendritenarme, wihrend bei
Elementen wie Rhenium die Zeiten wiahrend der Losungsglithung und anschlieflen-
den Aushirtungswirmebehandlung nicht ausreichen, um die Rheniumkonzentra-
tion zwischen Dendritenkern und interdendritischem Bereich zu homogenisieren.
In den untersuchten Legierungen waren in standardwiarmebehandelten Ausgangs-
zustdnden nur noch Segregationen von Rhenium entlang der Dendritenarme fest-
stellbar [10]. Die Auswirkungen dieser Segregationen wurden in hochaufgelésten
Rontgenmessungen der Gitterfehlpassung mit Synchrotronstrahlung nachgewie-
sen. In Abbildung 17 ist die Mefsituation in der Legierung 7 dargestellt. Die
Rontgenprofile wurden an einer Reihe von Mefipunkten, die senkrecht zu einem
Dendritenkern verlaufen, aufgenommen. In Abbildung 18 sind die verschiedenen
Rontgenprofile gezeigt. Man erkennt deutlich, daf sich die Form der Profile in
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Abbildung 10: {002}-Réntgenprofil des Ausgangszustandes der Legierung 14, bei Raumtem-
peratur gemessen. Das Profil wurde in zwei Teilprofile fiir - und 4’-Phase getrennt. Es ergibt
sich eine Gitterfehlpassung von § = 4+0.7-1073.
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Abbildung 11: {002}-Rontgenprofil des Ausgangszustandes der Legierung 1, bei Raumtem-
peratur gemessen. Da das Profil fast vollig symmetrisch ist, war eine Trennung in Teilprofile

der - und +'-Phase nicht méglich.
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Abbildung 12: {002}-Rontgenprofil des Ausgangszustandes der Legierung 3, bei Raumtem-
peratur gemessen. Das Profil wurde in zwei Teilprofile fiir - und 4’-Phase getrennt. Es ergibt
sich eine Gitterfehlpassung von § = —0.9-1073.
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Abbildung 13: {002}-Rontgenprofil des Ausgangszustandes der Legierung 7, bei Raumtem-
peratur gemessen. Da das Profil fast vollig symmetrisch ist, war eine Trennung in Teilprofile
der - und +'-Phase nicht méglich.



Neue DS-Legierung - Abschlufibericht 15

Legierung & AZ
¥

Irtensitadt in aua.

N

03575 0358 03585 0359 03595 036 03605

Gitterkon. in nm

BN
I

Abbildung 14: {002}-Rontgenprofil des Ausgangszustandes der Legierung 8, bei Raumtem-
peratur gemessen. Das Profil wurde in zwei Teilprofile fiir - und 4’-Phase getrennt. Es ergibt
sich eine Gitterfehlpassung von § = +0.5- 1073,
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Abbildung 15: {002}-Rontgenprofil des Ausgangszustandes der Legierung 10, bei Raumtem-
peratur gemessen. Das Profil wurde in zwei Teilprofile fiir v- und +'-Phase getrennt. Es ergibt
sich eine Gitterfehlpassung von § = +1.4-1073.
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Abbildung 16: Gitterfehlpassungen der verschiedenen Ausgangszustéinde der untersuchten
Legierungen — die Unterschiede in der Legierungszusammensetzung sind angegeben, die fiir
die Veridnderung der Gitterfehlpassung im Vergleich zu Legierung 14 verantwortlich sind.

Abhéngigkeit von der Mefposition dndert. Bei -100 pum, also in direkter Néhe
des Dendritenkerns, ist das Profil stark assymetrisch und die Legierung besitzt

“Langsachse
..des Gufistabes

Abbildung 17: Die Mefsituation in der Legierung 7 — entlang der Linie wurden an verschie-
denen Punkten Rontgenprofile aufgezeichnet, um die Auswirkungen der Rheniumsegregation
quer zum Dendriten auf die Gitterfehlpassung zu ermitteln.
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Abbildung 18: In der Abbildung sind (020)/(200)-Réntgenprofile der Legierung 7 aus der
Mefreihe senkrecht zur Dendritenachse dargestellt.Das Profil bei -100 pum, also in der Nihe des

Dendritenkerns, zeigt die ausgeprigteste Asymmetrie.
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Abbildung 19: Die Me8situation in der Legierung 10 — entlang der Linie wurden an verschie-
denen Punkten Rontgenprofile aufgezeichnet, um die Auswirkungen der Rheniumsegregation
quer zum Dendriten auf die Gitterfehlpassung zu ermitteln.

eine negative Gitterfehlpassung, wihrend davon entfernt symmetrische Profile
mit einer Gitterfehlpassung von nahe null aufgezeichnet wurden. Zusétzlich wur-
de die Legierung 10 vermessen, die gegeniiber Legierung 7 einen verminderten
Chromgehalt und zusétzlich 3 Gew.% Iridium enthélt. In Abbildung 19 ist in
einer lichtmikroskopischen Aufnahme die Mefsituation in Legierung 10 gezeigt.
In Legierung 10 schwankt die Gitterfehlpassung zwischen positiven Werten und
Werten nahe null, wenn die Mef3position senkrecht zum Dendriten verschoben
wird, wie aus den in Abbildung 20 gezeigten Rontgenprofilen zu erkennen ist.
Ein fast symmetrisches Profil, also eine Gitterfehlpassung nahe null wird da-
bei an der Mefiposition bei -100 gm in der Nahe des Dednritenkerns registriert,
wiahrend die Rontgenprofile in groflerer Entfernung vom Dendritenkern positive
Gitterfehlpassung zeigen. In den beiden untersuchten rheniumhaltigen Legierun-
gen variierte die Gitterfehlpassung abhéingig von der Mefiposition relativ zur Den-
dritenstruktur deutlich. Dieser Effekt kann mit der Segregation von Rhenium im
Dendritenkern erkldrt werden. Rhenium erh6ht die Gitterkonstante der y-Phase,
so dafl der héhere Rheniumgehalt im Dendritenkern die Gitterfehlpassung in Le-
gierung 7 von Werten nahe null zu negativen und im Dendritenkern von Legierung
10 von positiven zu Werten nahe null verschiebt. Andere Legierungselemente in
den untersuchten Legierungen scheinen keine so starke Segregationstendenz zwi-
schen Dendritenkern und interdendritischem Bereich zu haben, denn die Varia-
tionen der Gitterfehlpassung unterschieden sich zwischen den Legierungen 7 und
10 kaum, obwohl Legierung 10 zusétzlich Iridium und einen unterschiedlichen
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Abbildung 20: Die Abbildung zeigt eine Auswahl der (020)/(200)-Réntgenprofile von
Legierung 10, die in einer Mefireihe quer zum Dendriten aufgenommen wurden.
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Chromgehalt besitzt. In den Réntgenprofilen einiger untersuchter Legierungen
lielen sich die Auswirkungen von Versetzungen, die sich bei hoher Temperatur
an den y/+'-Grenzflichen bilden, nachweisen, nachdem das Material fiir 500 A bei
1000 °C' ausgelagert wurde. In den Abbildungen 21 bis 25 sind die entsprechen-
den {002}-Rontgenprofile der Legierungen 1, 7, 8, 10 und 14 gezeigt. Abgesehen
von Legierung 1 (Abbildung 21) zeigen alle Profile nun eine deutlich negative
Gitterfehlpassung. Dies trifft auch fiir die Legierungen 8, 10 und 14 zu, die im
Ausgangszustand eine positive Gitterfehlpassung besitzen.

In Abbildung 26 sind die Gitterfehlpassungen der ausgelagerten Proben im Ver-
gleich zu den Ausgangszustinden aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dafl
sich abgesehen von Legierung 1 die Gitterfehlpassung von positiven Werten oder
Werten nahe null zu negativen Werten verschiebt. Diese Verdnderung der Ront-
genprofile nach einer Hochtemperaturauslagerung kann mit einer komplexen Uber-
lagerung von Kohérenzspannungen aufgrund der Gitterfehlpassung an den ~y/~'-
Grenzflichen mit den Spannungsfeldern, die von Grenzflichenversetzungen er-
zeugt werden, die sich bei hoher Temperatur bilden. Zuséitzlich mufl noch beriick-
sichtigt werden, dafl wihrend der Abkiihlung von der Auslagerungs- auf Raum-
temperatur zusitzliche thermische Spannungen in der Probe induziert werden.
Zur Erlduterung sind in Abbildung 27 vereinfacht die Auswirkungen der Aufhei-
zung , Auslagerung und Wiederabkiihlung der Probe auf die Rontgenprofile und
Kohérenzspannungen skizziert. Bei Raumtemperatur vor der Auslagerung besitzt
die Legierung eine negative Gitterfehlpassung, wie in Abbildung 27 a dargestellt.
Die Gitterkonstante der ~-Phase ist grofier als die der +'-Phase, und das Ge-
samtprofil zeigt eine Asymmetrie hin zu grofleren Gitterkonstanten. Durch diese

Legierung 1, 1000°C, 500 h
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Abbildung 21: {002}-Rontgenprofil der Legierung 1 nach 500 h Auslagerung bei 1000 °C.
Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur.
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Abbildung 22: {002}-Rontgenprofil der Legierung 7 nach 500 h Auslagerung bei 1000 °C.
Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur. Die Gitterfehlpassung betrigt: § = —2.2- 1073,

Legierung 8 1000 *C 500h
Y Y

"

0,358 0,359 0,36 0,361

Gitterkonst. in nm

Intensitat a.u.

7

[
7
/

Abbildung 23: {002}-Réntgenprofil der Legierung 8 nach 500 h Auslagerung bei 1000 °C.. Die
Messung erfolgte bei Raumtemperatur. Es wurde eine Gitterfehlpassung von § = —1.6- 1073
ermittelt.
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Abbildung 24: {002}-Rontgenprofil der Legierung 10 nach 500 h Auslagerung bei 1000 °C.
Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur. Die Gitterfehlpassung betrégt: § = —0.7- 1073,
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Abbildung 25: {002}-Rontgenprofil der Legierung 14 nach 500 h Auslagerung bei
1000 °C. Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur. Es wurde eine Gitterfehlpassung von
d = —0.8- 1072 ermittelt.
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Abbildung 26: Veréinderungen der Gitterfehlpassung zwischen Ausgangszustéinden (Rauten)
und ausgelagerten Zustéinden (Quadrate)

negative Gitterfehlpassung zwischen der y-Phase und der kohérent eingebetteten
7'-Phase werden Kohérenzspannnungen induziert. In der y-Matrix liegen Druck-
und in der 7'-Phase Zugspannungen vor. Bringt man die Probe auf hohe Tempe-
ratur, nehmen die Gitterkonstanten beider Phasen zu. Allerdings erh6ht sich die
Gitterkonstante der y-Matrix stérker als die der +'-Phase, wodurch sich die nega-
tive Gitterfehlpassung bei hoher Temperatur noch verstéirkt (Abbildung 27 b). Da
zu Beginn der Auslagerung bei hoher Temperatur noch keine Grenzflichenverset-
zungen vorhanden sind, sind die Kohérenzspannungen zwischen - und +'-Phase
vom selben Vorzeichen wie bei Raumtemperatur, aber vom Betrag her grifier.
Lagert man die Probe bei der hohen Temperatur fiir lingere Zeit aus, bilden sich
Grenzflichenversetzungen, und die Kohérenzspannungen werden abgebaut (Ab-
bildung 27 ¢). Dadurch spalten sich die beiden Teilprofile noch weiter auf, da die
Verzerrungen nun nicht mehr von den Druckspannungen in der y-Phase bzw. Zug-
spannungen in der 7'-Phase aufrechterhalten werden. Bei einer Abkiihlung nach
der Auslagerung sollten zwar die Gitterkonstanten beider Phasen wieder ihre
Raumtemperaturwerte erreichen, aber da die Grenzflichenversetzungen weiter
vorhanden sind, sind die Spannungs- und Dehnungszusténde gegeniiber dem nicht
ausgelagerten Ausgangszustand modifiziert. Die Grenzflichenversetzungen indu-
zieren in der y-Phase Zugspannungen und in der 7/-Phase Druckspannungen,
so daf} die Profile sich stirker aufspalten als im Ausgangszustand vor der Aus-
lagerung, so wie in Abbildung 27 d dargestellt. Man spricht von sogenannten
eingefrorenen thermischen Spannungen. Dieses Verhalten wird auch beobachtet,
wenn die Gitterfehlpassung vor der Auslagerung positiv ist, solange bei der Tem-
peratur der Hochtemperaturauslagerung eine negative Gitterfehlpassung vorliegt.
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kohérente y-Partikel

koharente y-Partikel Grenzflachenversetzungen Grenzflachenversetzungen

Koharenzspannungen Koharenzspannungen Koharenzspannungen Koharenzspannungen
Zug in y-Phase Zug in y-Phase durch Grenzflachen- durch Grenzflachen-
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Abbildung 27: Schematische Darstellung der Veréinderung der {002}-Réntgenreflexe in
Abhiingigkeit von der Temperatur und einer Auslagerungswirmebehandlung bei hoher Tempe-
ratur. a) Bei Raumtemperatur sind die y/~v'-Grenzflichen kohérent, und die Gitterfehlpassung
induziert Druckspannungen in der v- und Zugspannungen in der 4'-Phase. b) Bei hoher Tempe-
ratur nimmt der Gitterkonstantenunterschied zwischen v- und +'-Phase zu, und die Kohiirenz-
spannungen sind bei gleichem Vorzeichen wie bei Raumtemperatur vom Betrag her noch grofier.
¢) Wihrend der Hochtemperaturauslagerung werden die «y/+'-Grenzflichen inkohirent, und die
sich bildenden Grenzflichenversetzungen kompensieren die Kohiirenzspannungen. d) Wird die
Legierung auf Raumtemperatur abgekiihlt, induzieren die Grenzflichenversetzungen thermische
Spannungen, deren Vorzeichen den urspriinglich bei Raumtemperatur vorliegenden Kohérenz-
spannungen genau entgegengesetzt sind.

2.5 Die v/+'-Mikrostruktur und ihre Entwicklung
2.5.1 Ausgangszustinde

Indem die Entwicklung der v/+'-Mikrostruktur nach einer Hochtemperaturausla-
gerung untersucht wurde, konnte fiir einige Legierungselemente festgestellt wer-
den, wie sich ihre Anwesenheit auf die Diffusionsgeschwindigkeit im Material
auswirkt. Da sowohl aus der Untersuchung der Mikrostruktur im Rasterelek-
tronenmikroskop, als auch mit der hochauflésenden Rontgendiffraktometrie am
Synchrotron, starke Auswirkungen der Rheniumsegregation im Dendritenkern
festgestellt wurden, wurde die quantitative Analyse der ~/+'-Mikrostruktur ge-
trennt nach Dendritenkern und interdendritischem Bereich vorgenommen. In Ab-
bildung 28 ist die Fliche der +'-Teilchen in den Legierungen 7, 8 und 10 (Legie-
rung 7 mit Rhenium, Legierung 8 mit Rhenium und Ruthenium und Legierung
10 mit Rhenium und Iridium) im Ausgangszustand und nach einer Hochtempe-
raturauslagerung gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dafl die Teilchenfliche im
interdendritischen Bereich deutlich gréfler als im Dendritenkern ist. Diese Fest-
stellung bestétigt den qualitativen Eindruck, den man von der Mikrostruktur in
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Abbildung 28: Teilchenfliichen der Ausgangszustinde (AZ) und wirmebehandelten Zustéinde
(WB) von Legierung 7, 8 und 10, jeweils im Dendritenkern und interdendritischen Bereich
ermittelt. Nach [11]

rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen hat. Allerdings besitzt Legierung 7
im Ausgangszustand sowohl im Dendritenkern als auch im interdendritischen Be-
reich bereits erheblich grélere +'-Ausscheidungen als die Legierungen 8 und 10.
Nach der Auslagerung der Proben sind zwar die 7'-Ausscheidungen in Legierung
7 immer noch gréfler als in den entsprechenden Zustidnden von Legierung 8 und
Legierung 10, aber im Vergleich zum Ausgangszustand ist die Gré8enzunahme
wahrend der Auslagerung in Legierung 8 und Legierung 10 erheblich stirker. Die-
se Unterschiede in der Grofle der Ausscheidungsteilchen und im Gréflenwachstum
in den drei untersuchten Legierungen lassen sich gut erkldren, wenn man an-
nimmt, daf} die zusétzliche Zugabe von Ruthenium in Legierung 8 bzw. Iridium
in Legierung 10 zu einer verminderten Diffusionsrate in diesen beiden Legierun-
gen im Vergleich zu Legierung 7 fiihrt. Deswegen vergrobert das +'-Gefiige in
Legierung 7 schon wiahrend der iiblichen Aushértungswiarmebehandlung, der alle
untersuchten Ausgangszustinde unterzogen wurden, merklich, was zu grofieren
v'-Ausscheidungen im Ausgangszustand von Legierung 7 verglichen mit den ent-
sprechenden Zustdnden von Legierung 8 und Legierung 10 fiihrt. Auch im in-
terdendritischen Bereich treten diese Unterschiede in der 7/-Teilchengréfie und
Wachstumsgeschwindigkeit auf. Anscheinend ist die Ruthenium- und Iridium-
Konzentration im interdendritischen Bereich der Proben gegeniiber dem Dendri-
tenkern nicht deutlich vermindert, so dal diese beiden Elemente auch dort die
Diffusion merklich verzégern.
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2.5.2 ~/4'-Mikrostruktur nach Hochtemperaturkriechverformung

Es wurden auch Druckkriechexperimente an diesen Legierungen durchgefiihrt,
um die gerichtete Vergroberung der 7/-Mikrostruktur zu beobachten. Die é,;/€,-
Kurven, also die Verformungsgeschwindigkeit iiber der wahren plastischen Deh-
nung, sind in Abbildung 30 aufgetragen. Alle Legierungen wurde fiir dieselbe
Zeit der Kriechverformung unterzogen, so dafl sich unterschiedliche maximale
Dehnraten ergaben. Dieses Verfahren wurde gewihlt, nachdem in Vorversuchen
festgestellt wurde, dafl die Entwicklung der Flofistruktur in den untersuchten Le-
gierungen bei den Druckkriechparametern von o = 270 MPa und T' = 950 °C, in
erheblich stirkeren Mafle von der Verformungsdauer, als von der maximal erreich-
ten plastischen Dehnung abhéngig ist. Druckkriechversuche wurden durchgefiihrt,
da aufgrund der kleineren Proben im Vergleich zu Zugkriechproben hier weniger
Material verbraucht wird. Falls nur bis zu plastischen Dehnungen von €, < 5%
verformt wird stimmen Druck- und Zugkriechkurven in guter Ndherung iiberein.
Um die Entwicklung der Flofstruktur in den drei untersuchten Legierungen zu
charakterisieren, werden die Feretschen Durchmesser in Schliffen parallel zur
Spannungsachse betrachtet (Abbildung 32). Die Definition der verschiedenen Fe-
retschen Durchmesser ist in Abbildung 31 erldutert. Alle drei Legierungsvarian-
ten entwickeln eine Flofistruktur mit Flo8en parallel zur Spannungsachse (siehe
Abbildung 29), wie sie fiir Nickelbasis-Superlegierungen mit negativer Gitter-
fehlpassung in Druckkriechversuchen typisch ist [12]. In allen drei Legierungen
ist die y/+'-FloBstruktur im Dendritenkern deutlicher ausgeprigt als im inter-
dendritischen Bereich. Legierung 7 zeigt im Dendritenkern die am deutlichsten
ausgeprigte Floibildung, was zu einem Verhéltnis von 2.2 fiir den maximalen
Feret relativ zum minimalen Feret und 1.8 fiir das Verhiltnis des 90°-Ferets zum
0°-Feret fiihrt (Der 90°-Feret liegt hierbei parallel und der 0°-Feret senkrecht zur
Druckspannungsachse). Legierung 8 besitzt ein Verhéltnis von 2.05, wenn man
den maximalen Feretschen Durchmesser mit dem minimalen Feretschen Durch-
messer vergleicht und von 1.7 beim Vergleich des 90°-Ferets mit dem 0°-Feret.
In Legierung 10 ist die y/4'-FloSstruktur im Dendritenkern nach der Kriech-

Abbildung 29: +/-Flostruktur in den drei untersuchten Legierungen: a) Legierung 7 b) Le-
gierung 8 und c¢) Legierung 10
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Abbildung 30: Kriechkurven der Legierungen 7, 8 und 10 von drei Proben, die mit 270
MPa bei 950 °C verformt wurden. Alle Versuche wurden nach einer Verformungszeit von 44 h
abgebrochen. Nach [11]

verformung weniger stark ausgeprigt als in Legierung 7 und Legierung 8. Das
Verhiltnis des maximalen Ferets zum minimalen Feret betréigt in Legierung 10
im Dendritenkern 1.9 und das Verhéltnis des 90°-Ferets zum 0°-Feret 1.6. Im
interdendritischen Bereich kehren sich diese Ergebnisse teilweise um. Hier zeigt
Legierung 8 die am deutlichsten ausgeprigte FloBbildung, gefolgt von Legierung
10. In Legierung 7 ist die FloBstruktur im interdendritischen Bereich hingegen
schwicher ausgeprégt. Vergleicht man das Verhéltnis des maximalen Feretschen
Durchmessers zum minimalen Feretschen Durchmesser im interdendritischen Be-
reich der jeweiligen Legierung, ergibt sich fiir Legierung 8 und Legierung 10 ein
Wert von 1.7 und fiir Legierung 7 eine Wert von 1.6. Deutlicher sind die Un-
terschiede beim Vergleich der Verhiltnisse des 90°-Ferets mit dem 0°-Feret. Hier
besitzt Legierung 8 einen Wert von 1.45, Legierung 10 einen Wert von 1.4 und
Legierung 7 einen Wert von 1.25. Durch die hohere Rheniumkonzentration im
Dendritenkern, die zu einer negativeren Gitterfehlpassung und damit vergrofler-
ten Kohédrenzspannungen an den /v'-Grenzflichen fiihrt, scheint in allen drei
Legierungen die Triebkraft fiir die Flobildung dort erh6ht zu sein. Da bei einer
erh6hten Rheniumkonzentration zusétzlich die Diffusionsgeschwindigkeit gesenkt
wird, was die Einstellung einer v/7'-Flofistruktur verlangsamen sollte, mufl man
davon ausgehen, dafl die Erhohung der Triebkraft fiir die Flofibildung die Ver-
minderung der Diffusionsgeschwindigkeit {iberwiegt, so dafl zumindest unter den
gewihlten Versuchsbedingungen Rhenium die Floibildung in den untersuchten
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Abbildung 31: In der Abbildung werden schematisch die Feretschen Durchmesser eines Ku-
bus, einer Kugel und eines Quaders dargestellt. Fiir die Kugel gilt Max. — Feret = Min. —
Feret = 90°—Feret = 0°— Feret. Im Falle des Kubus ist Max.—Feret = 1/2-90°—, 0°—, Min.—
Feret. Beim Quader ist Maxz. — Feret/Min. — Feret > 90° — Feret/0° — Feret > 1.

Legierungen fordert. Ob die Anwesenheit von Ruthenium oder Iridium in einer
Nickelbasis-Superlegierung die Flofibildung eher férdert oder behindert, ist schwer
abzuschitzen, da Legierung 8 und Legierung 10 zusétzlich zur Zugabe von Ru-
thenium bzw. Iridium einen niedrigeren Chrom- und im Fall von Legierung 10
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Abbildung 32: Verhiltnis der Feretschen Durchmesser der 4/-Partikel in den kriechverformten
Zustanden von Legierung 7, 8 und 10 in Schnitten quer und langs zur Spannungsachse. Nach
[11]
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zusétzlich einen niedrigeren Titangehalt als Legierung 7 aufweisen. Deswegen ist
es schwierig, die Effekte des Rutheniums und Iridiums auf die Flofibildung im
Vergleich zu Legierung 7 zu bestimmen.

Insgesamt kann man feststellen, dafl eine Erh6hung des Rheniumgehalts die Ent-
wicklung einer «y/+'-Flofistruktur bei den untersuchten Legierungen unterstiitzt.
Die Effekte von Ruthenium und Iridium auf die Flofibildung sind nicht eindeutig
zu charakterisieren. Ruthenium und Iridium scheinen nicht entlang der Dendri-
tenarme zu seigern, so daf} sich die Auswirkungen dieser beiden Elemente auf
die v/~'-Mikrostruktur sowohl im Dendritenkern als auch im interdendritischen
Bereich bemerkbar machen. Rhenium hingegen ist im Dendritenkern stark ange-
reichert und beschleunigt dort die Ausbildung einer v/+'-Flofistruktur erheblich
starker als im interdendritischen Bereich, wo es in erheblich geringerer Konzen-
tration vorliegt. Allerdings muf festgestellt werden, daf bei Kriechversuchen, mit
anderen Verformungsparametern als den hier verwendeten oder in Legierungen
mit deutlich unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung im Vergleich zur Se-
rie der untersuchten Legierungen, die Effekte einer Rheniumzugabe auf die Flo8-
bildung anders ausfallen konnen.

2.6 TCP-Phasen und die von ihnen induzierten Dehnungs-
felder

TCP-Phasen treten in modernen Nickelbasis-Superlegierungen, deren chemische
Zusammensetzungen sich an der Grenze zur Phaseninstabilitit bewegen, um op-
timale Legierungseigenschaften zu erreichen, immer wieder auf. In den phasenin-
stabilen Varianten der untersuchten Legierungen zeigten sich zwei verschiedene
Arten von TCP-Sprodphasen. Wihrend in den rheniumfreien Varianten TCP-
Phasen des o-Typs auftreten, sobald eine kritische Konzentration bestimmter
Legierungselemente iiberschritten ist, bildet sich in den rheniumhaltigen Varian-
ten ein TCP-Phasentyp, dessen Ausscheidung hauptséichlich an die Anwesenheit
von Rhenium gebunden ist. Die unterschiedliche chemische Zusammensetzung
der beiden TCP-Phasentypen wurde mit der Methode der Energie-Dispersiven
Spektroskopie (EDS) im Transmissionselektronenmikroskop ermittelt und ist in
Tabelle 6 angegeben. Der rheniumhaltige TCP-Phasentyp ist typischerweise klei-
ner als die o-Phasen in rheniumfreien Legierungen und induziert geringere innere

Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung der TCP-Phasen in der rheniumfreien Legierung 3
und der rheniumhaltigen Legierung 7 in Atom.%.

Ct Co Ni W Mo Re
Legierung 3 324 11.8 23.0 20.3 126 —
Legierung 7 18.8 5.0 10.0 29.1 84 26.6
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Abbildung 33: Messungen der Eckwinkel v der Elementarzellen in a) der Legierung 3 und b)
der Legierung 7.

Spannungen in das umgebende 7/7'-Gefiige bei Raumtemperatur. Es gibt in der
Literatur einige Hinweise, dafl Ruthenium und Iridium die Ausscheidung zumin-
dest von rheniumhaltigen TCP-Phasen ganz oder teilweise unterdriicken kénnen.
Solche Effekte konnten in den in dieser Arbeit untersuchten Legierungen nicht
beobachtet werden. Insbesondere trat das sogenannte Reverse Partitioning, also
eine Anreicherung von Ruthenium in der y-Matrix, wodurch Legierungselemente,
die die Ausscheidung von TCP-Phasen fordern, aus der y-Matrix in die 7’-Phase
verdréingt werden, nicht auf (siehe auch Abschnitt 2.2). Die Verzerrungsfelder in
der Nihe der beiden TCP-Phasentypen wurden eingehend mit konvergenter Elek-
tronenbeugung im Transmissionselektronenmikroskop untersucht. Dabei wurden
in unterschiedlichen Absténden von den TCP-Phasen die Scherverzerrungen des
Kristallgitters gemessen. In Abbildung 33 sind zwei Beispiele fiir solche Mes-
sungen gezeigt, wobei an jeder Mefiposition der Eckwinkel der Elementarzelle
angegeben ist. In der Legierung 3 in der Nihe einer rheniumfreien o-Phase wer-
den erheblich deutlichere Scherverzerrungen nachgewiesen, als in vergleichbaren
Abstdnden von einer rheniumhaltigen TCP-Phase in der Legierung 7. In Abbil-
dung 34 sind sdmtliche Mefergebnisse in der Umgebung beider TCP-Phasenarten
zusammengefaflt. Die Winkel v sowohl bei Melpunkten in der y-Matrix als auch
bei MeBipunkten in den ~'-Partikeln sind in Legierung 7 (offene Symbole) bei
gleichem Abstand zur TCP-Phase deutlich groler als in Legierung 3 (geschlos-
sene Symbole). Das bedeutet, daf§ die Intensitéit der Scherverzerrungen, die die
TCP-Phasen in Legierung 7 in das umgebende 7y /v'-Gefiige induzieren, geringer
ist als bei den TCP-Phasen in Legierung 3. Die gemessenen Winkel in beiden Le-
gierungen streuen stark. Dennoch wird deutlich, dal die in der «- und '-Phase
in Legierung 7 gemessenen Scherverzerrungen deutlich kleiner sind als in der -
und +'-Phase in Legierung 3.
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Abbildung 34: Zusammenfassende Darstellung der in Legierung 3 und Legierung 7 gemesse-
nen Winkel ~ {iber der Distanz von der jeweiligen TCP-Phase; oberhalb und neben dem Dia-
gramm sind noch einmal die wichtigsten Ergebnisse, die die beiden TCP-Phasen in Legierung 3
und Legierung 7 charakterisieren, zusammengestellt.

Im Rahmen der Streuung der Meflwerte ist nicht zu erkennen, dafl oder ob die
induzierten Scherverzerrungen in der - oder 7'-Phase grofiler sind. Im gleichen
Abstand von der TCP-Phase wurden sowohl in der y-Matrix als auch in den
~'-Partikeln fast gleiche Winkel v gemessen. Die relativ grofle Streuung der ge-
messenen Winkel v in beiden Legierungen spiegelt wider, dafi die Meflergebnisse
nicht nur von der Entfernung des einzelnen Mefipunktes zur TCP-Phase, son-
dern auch von der Mikrostruktur in der Nihe des Mefipunktes abhéngen. Sowohl
Versetzungen in der Nihe des Mefipunktes als auch die Form und Lage der ~'-
Teilchen und Matrixkanile relativ zum MeSpunkt und der TCP-Phase k6nnen
den Dehnungszustand am Meflipunkt deutlich beeinflussen. Eine Einschréankung
der CBED-Messungen ist, daf} sie nicht bei Temperaturen von 700 °C bis 1100 °C
durchgefiihrt werden konnen, bei denen Nickelbasis-Superlegierungen normaler-
weise eingesetzt werden. Deswegen lassen die Dehnungsfelder, die mit CBED in
der Umgebung der TCP-Phasen gemessen wurden, keine direkten Riickschliisse
dariiber zu, welche Dehnungsfelder die TCP-Phasen bei typischen Einsatztempe-
raturen in ihrer Umgebung induzieren. Abhéngig von den thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten der v-, v~ und TCP-Phase, kénnen die Dehnungsfelder um den
rheniumhaltigen TCP-Phasentyp bei hoher Temperatur durchaus genauso inten-
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siv oder sogar intensiver sein als in der Umgebung des rheniumfreien Sprodpha-
sentyps bei hoher Temperatur. Aus den CBED-Ergebnissen kann nur geschlossen
werden, dafl bei den meisten Temperaturen von den beiden verschiedenen TCP-
Phasentypen Dehnungsfelder verschiedener Intensitét in der v /+'-Struktur, in die
die jeweilige TCP-Phase eingebettet ist, induziert werden. Da diese Dehnungs-
felder natiirlich zu inneren Spannungen in der y-Matrix und +'-Phase fiihren, ist
zu vermuten, daf sie die mechanische Festigkeit im allgemeinen und damit auch
die Kriechfestigkeit der Legierung beeinflussen.

3 Zusammenfassung der entscheidenden Ergeb-
nisse und Vergleich mit dem Projektantrag

An den verschiedenen untersuchten Legierungen wurden die Auswirkungen der
verschiedenen Legierungselemente auf die Entwicklung der 7/4'-Mikrostruktur
und die Gitterfehlpassung zwischen - und 7'-Phase eingehend untersucht. In die-
sem Zusammenhang wurden insbesondere beziiglich der Auswirkungen der Ele-
mente Rhenium, Ruthenium und Iridium neue Erkenntnisse gewonnen. Obwohl
es wenige andere Arbeiten gab [1, 13, 14], die die Auswirkungen von Rhenium
auf die Gitterfehlpassung und Gefiigeentwicklung in verschiedenen kommerziel-
len Legierungen in den letzten Jahren untersucht haben, wurden im Rahmen
dieses Projekts erstmals die Auswirkungen von Rhenium auf diese Legierungsei-
genschaften in Legierungen mit einem Chromgehalt von 12 Gew.% untersucht.
Beziiglich des Verhaltens der Elemente Ruthenium und Iridium lagen zu Be-
ginn des Projekts noch keinerlei gesicherte Erkenntnisse vor, und die in diesem
Projekt durchgefiihrten Messungen stellen, neben den inzwischen veroffentlichten
Arbeiten von Caron [15] und Murakami [5], die umfassendsten Untersuchungen
zu diesen Legierungselementen zum jetzigen Zeitpunkt dar. Einige der Ergebnis-
se des Projekts sind bereits im Rahmen internationaler Tagungen verdffentlicht
worden. Ein Teil der Untersuchungen zur Mp- oder New Phacomp-Methode
wurde im Rahmen der EUROMAT 99 in Form eines Posterbeitrags und eines
Proceedingsartikels [16] publiziert. Die Untersuchungen der durch TCP-Phasen
induzierten Verzerrungen in der umgebenden y/+'-Mikrostruktur wurden in Form
eines Vortrages und eines Proceedingsartikels [17] auf der EUROMAT 99 sowie
in ausfiihrlicher Form auf der internationalen Tagung SUPERALLOY'S 2000 als
Posterbeitrag und Proceedingsartikel [18] veréffentlicht.

Im Rahmen des Projektbeitrages wurden siamtliche im Antrag geplanten Unter-
suchungen durchgefiihrt und umfangreiche z. T. vollstindig neue Erkenntnisse,
iiber den Zusammenhang zwischen Legierungselementen, Mikrostruktur und Git-
terfehlpassung gewonnen. Aufgrund von Erfordernissen im Projekt gingen die
durchgefiihrten Untersuchungen teilweise deutlich {iber den im Antrag geplanten
Rahmen hinaus. Beispielsweise wurden zusétzlich das Potential der Mp-Methode
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als Werkzeug der Legierungsentwicklung bewertet und die mikrostrukturellen
Eigenschaften und Auswirkungen verschiedener Typen von Sprédphasen unter-
sucht. Im Rahmen des Projektes wurde mit den hier vorgestellten Ergebnissen
eine Doktorarbeit erstellt, in der alle hier gezeigten Ergebnisse in detaillierterer
Form beschrieben und diskutiert sind [19].
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1 Durchgefiihrte Arbeiten

e Legierungsdefinition

e Entwicklung eines Rechenverfahrens zur Bestimmung der mittleren Elektronen-
leerstellenzahl

e Mikrostrukturelle Untersuchungen (Warmebehandlung, Segregationsverhalten,
yly'-Verteilungsverhalten, TCP-Phasenbildung, Nachuntersuchung von Zeit-
standproben)

e Projektbegleitende Untersuchungen an Legierung 7 (Probenherstellung, Kurz-
zeitstandversuche, Pulserversuche, Re-Diffusion)

e Gielbarkeitsuntersuchungen (Entwicklung des GielRbarkeitstest, Untersuchung
von Schaufelabgissen)

2 Ergebnisse und Auswertung

2.1 Legierungsdefinition

Der Projektverlauf war in drei Phasen gegliedert. Insgesamt wurden 29 verschiedene
Legierungszusammensetzungen definiert und vom Projektpartner DPC zu gerichtet er-
starrten Probestaben bzw. —platten vergossen.

Die Legierungsdefinition der ersten Projektphase (Legierung 1 — 14) erfolgte zusammen
mit dem Projektpartner FHO. Auf den gewonnenen Erkenntnissen aufbauend wurden
anschlielRend die Zusammensetzungen flr die zweite und dritte Projektphase definiert.
Die Zusammensetzung der Minorelemente C, B und Zr war immer gleich.

2.2 Entwicklung eines Rechenverfahrens zur Bestimmung der mittleren Elektro-
nenleerstellenzahl

Im ursprunglichen Projektplan war die Anschaffung eines Softwarepakets zur Phasen-
stabilitatsberechnung vorgesehen. Nach Prifung mehrerer kommerziell erhaltlicher
Softwarepakete (ChemApp, ChemSage, Equi-Therm, ThermoCalc / DICTRA) zu Pro-
jektbeginn stellte sich die Unbrauchbarkeit dieser Programme flr die benétigten Zwecke
heraus, weshalb auf die Anschaffung verzichtet wurde. Im einzelnen fuhrten folgende
Punkte zu dieser Entscheidung:

e Fur eine sinnvolle Anwendung der Software ist eine Einarbeitungszeit von rund zwei
Jahren zu veranschlagen.

¢ Die Funktionalitat der Software ist nur unter Verwendung einer umfassenden Daten-
basis gewahrleistet.

e Sofern Uberhaupt Daten fur die im Projekt relevanten neuen Legierungselemente
(Re, Ru, Ir, Pt, Pd) in der AuRenwelt vorhanden sind, wurde die Beschaffung der Da-
tenbanken die veranschlagten Investitionskosten bei weitem Ubersteigen.

o Die eigenstandige Erarbeitung einer Datenbasis ist mit einem erheblichen experi-
mentellen Aufwand verbunden und wirde den zeitlichen Rahmen des Projekts
sprengen.
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e Fur eine grobe Einordnung verschiedener Legierungen hinsichtlich ihrer Phasensta-
bilitat ist die Anwendung von einfachen Rechenverfahren (N,-Berechnung) ausrei-
chend.

Die bewilligten Mittel von 100.000,00 DM (51.129,19 €) wurden deshalb unter Zustim-
mung aller Projektpartner und des Projekttragers kostenneutral zur Beschaffung von
Zeitstandanlagen umgewidmet.

2.3 Mikrostrukturelle Untersuchungen

2.3.1 Festlegung der Warmebehandlung (Lésungsgliihung)

Die Temperaturfihrung bei der Losungsglihung wurde durch Gluhversuche (DPC) und
anschlieBende Gefugebetrachtung (WTM + FHO) festgelegt. Kriterien waren hierbei die
vollstandige Auflosung des Resteutektikums und das Ausbleiben von Anschmelzungen.
Die Legierungen 1 — 14 zeigten ein unkompliziertes Losungsgluhverhalten und konnten
einstufig bei 1220 °C, 1240 °C bzw. 1260 °C warmebehandelt werden. Bei den Re-
haltigen Legierungen waren jedoch noch deutliche Restseigerungen nach der Losungs-
glihung feststellbar (vgl. Kap 2.3.2 und 2.3.6).

2.3.2 Segregationsverhalten der Legierungselemente

xl

Abbildung 1: Schematische Darstellung des
Messvorgangs zur Bestimmung des effektiven
Verteilungskoeffizienten k’ (siehe Text).

Nach der einstufigen Losungsglihung der Legierungen 1 — 14 wurden mit der Mikro-
sonde die Konzentrationen der Legierungselemente i im Dendritenkern (¢*) und im
inter-dendritischen Bereich (¢ ), wie in Abbildung 1 gezeigt, bestimmt. Aus den Mess-
werten wurde ein effektiver Verteilungskoeffizient k', nach folgender Formel bestimmt:
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mit  ¢*: Konzentration des Elements i im Dendritenkern
c” : Konzentration des Elements i im interdendritischen Bereich

Die Ergebnisse nach vierstindiger Losungsgluhung zeigt Abbildung 2.

¢ Ru, Mo, Co und Cr sind nach der einstufigen Losungsgliuhung weitgehend homogen
im Geflge verteilt.
e Pt, Pd, Ti, Ta und Al sind im interdendritischen Bereich angereichert (k'. < 1).

e Ir, W und besonders Re sind im Dendritenkern angereichert (k', > 1).

kl

2,5

ER{&dng 314 - 14

2 4 Lésungsgegliiht 1,90

1,56

1,54

0,85 0,89
05073 074 082

Pt Pd Ti Ta Al Ru Mo Co Cr Ir w Re

Element

Abbildung 2: Effektiver Verteilungskoeffizient k’ aller beteiligten Legierungselemente nach vierstiin-
diger Lésungsgliihung.

Re Restseigerungen nach der Losungs- bzw. Homogenisierungsgluhung sind bei ther-
mischer Langzeitbelastung die Ursache fur die Bildung von TCP-Phasen in den Dendri-
tenkernen und —armen (vgl. Kap. 2.3.6). Der Abbau dieser Restseigerungen verlauft
aufgrund des niedrigen Diffusionskoeffizienten von Re sehr trage. Dies fuhrte im weite-
ren Projektverlauf zur Entwicklung von mehrstufigen, langdauernden Ld&sungs-
gluhverfahren bei Re-haltigen Legierungen (vgl. Abschlussbericht FHO).

2.3.3 Geflige im standardwédrmebehandelten Zustand

Der Losungsgluhung folgte eine zweistufige Aushartungswarmebehandlung von 1080
°C /4 hund 845 °C / 24 h zur Einstellung einer optimalen y’-Grofenverteilung. Die y'-
Struktur wurde am Rasterelektronenmikroskop begutachtet. Lediglich die Co-freien Le-
gierungen aus Projektphase |l zeigten Abweichungen von der gewtinschten wirfligen y’-
Form (Abbildung 3). Wie Abbildung 4 zeigt, ist die y-Phase schmetterlingsférmig entar-
tet. Dies ist auf eine unglnstige Vergroberung wahrend der Abkuhlung von der Lo-
sungsgluhtemperatur infolge erhodhter y’-Solvus Temperatur zurtickzufuhren.
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Abbildung 3: y-/y-Gefiige der Legierung 14 Abbildung 4: »/v-Gefiige der Co-freien Legie-
nach Standardwérme-behandlung. rung 23 nach Standardwérmebehandlung.

2.3.4 y/y-Verteilungsverhalten
Fir die Verteilung der Legierung zwischen y’-Phase und y-Matrix kann, ahnlich wie der
effektive Verteilungskoeffizient k', im dendritischen Geflge, ein y/y’-Verteilungskoeffi-

zient k7”7 gemaR folgender Gleichung angegeben werden:

k.;/'/;/ — i
]

mit k7’7 : y/y-Verteilungskoeffizient des Elements i
¢/ : Konzentration des Elements i in der y-Phase

c/: Konzentration des Elements i in der y-Phase
Fir die y’-bildenden Legierungselemente (z. B. Al, Ti,
Ta) ist k/77 > 1, fur die in der Matrix angereicherten

Elemente (z. B. Cr, Mo, W, Re) ist k/’/7 < 1. Zur Be-
stimmung von k/’7 werden EDX-Punktanalysen in

der y-Phase sowie im y-Kanal am TEM durchgefihrt,
wie in Abbildung 5 dargestellt.

Zusammen mit dem Projektpartner WWI wurden far
die Legierungen 3, 5 — 14 die k/’” -Werte aller betei-
ligten Legierungselemente bestimmt. Eine Darstellung
samtlicher Ergebnisse findet sich am Ende dieses Ab-

) _ ) schlussberichts. Die Legierungselemente Cr, Co, W,
';\tg%%;nges5)\/,e‘§g‘1§rn;:zg:shiurD,;é: Mo, Re und Ru sind in der y-Phase angereichert, Al,
stimmung von k7. Ti, Ta, Pt und Pd in der y-Phase. Ir liegt weitgehend
gleich verteilt vor.
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Im Zusammenhang mit der Legierungsent-
wicklung von Einkristalllegierungen der 3.
20 | Generation wird von verschiedenen Autoren
' Leg.7  Lleg.8  Leg.10 Uber ein sog. ,reverse partitioning von Re
Re-W i Re-Rui Re-Ir bei Anwesenheit von Ru oder Ir berichtet. D.
10 | = h. Re scheidet sich nicht in der Matrix aus,
[ sondern wird in der y-Phase abgebunden
und die Gefahr der TCP-Phasenbildung
somit gemindert. Dieser Effekt kann aller-
dings in Superlegierungen nicht festgestellt
werden Abbildung 6).

Kt

Zum besseren Verstandnis wurden Ver-
o4 L L || gleichsmessungen an ternaren und quart-

aren, im Lichtbogenofen hergestellten Le-
Abbildung 6: k'”-Werte der Elemente W, Re, Ru  gierungen vorgenommen. Diese Ergebi-
und Ir in den Legierungen 7, 8 und 10. nisse sind in den Abbildungen 7 und 8 dar-

gestellt. Als Basis wurde die Zusammenset-
zung NiAI8 gewahlt, wodurch sichergestellt war, dass sich ein zweiphasiges y/y’-Geflge
einstellt. Die Elemente W, Re, Ru und Ir wurden zu jeweils 3 Gew.-% zulegiert, Re zu-
satzlich noch zu 6 Gew.-%. Interessanterweise scheiden sich bei solchen Legie-
rungszusammensetzungen die Elemente W und Re in der y-Phase ab. Ru ist vermehrt
in der y-Phase zu finden. Ir liegt, wie auch bei Legierung 10, annahernd gleichverteilt
vor. Die Untersuchung der Legierungen NiAI8Re3Ru3 und NiAI8Re3Ir3 zeigt, dass die-
se Verteilungsverhaltnisse nicht beeinflusst werden.

Obwohl W und Re keine y’-Bildner sind, werden offensichtlich zuerst alle freien Gitter-
platze in der y-Phase von W und Re besetzt, erst danach die der y-Matrix. Dies zeigt
die Betrachtung der Ergebnisse der Legierungen NiAlI8BRe6 und NiAIBRe3W3. Hier lie-

gen die k/’7-Werte von W und Re naher bei 1. Bei Superlegierungen mit noch mehr
k't K
2,0 20 t -
10 |:| . 1|D '_'j |_| [L .
: [or] o
i [ak] =
2@ i

w3[ ]

Re6 ]
[ IRu3

r T rrri

I ternare Legierungen quartire Legierungen

NiAl8X NiAISRe3X3

01 &= 01 -

Abbildung 7: k”/-Werte der Elemente W, Re, Ruund  Abbildung 8: k”’-Werte der Elemente W, Re,

Ir in der terndren Legierungen NiAI8X3. Ru und Ir in den quartédren Legierungen Ni-
AI8Re3X3.
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Legierungselementen, ist die y-Phase noch dichter besetzt und man misst einen k/”/7 -
Wert > 1.

Das ,reverse partitioning“ ist also nicht auf die blolle Anwesenheit der Legierungsele-
mente Ru und Ir zurlickzufuhren, sondern hangt vielmehr mit der Gesamtzusammen-
setzung der Legierung zusammen. Die mehrfach beschriebene Beobachtung [1-3],
dass Ru und Ir zu einer besseren Phasenstabilitat beitragen, ist mit diesen Erkenntnis-
sen eher damit zu erklaren, dass durch die kfz-Elementarzelle dieser Elemente und ih-
rer hohen Konzentration in der y-Phase die Loslichkeit der Matrixphase erhoht wird.

2.3.5 TCP-Phasenbildung

Um einen ersten Eindruck von der Phasenstabilitat der Legierungen zu bekommen,
wurden kleine Proben nach der vollstandigen Standardwarmebehandlung in Glihofen
an Luftatmosphare isotherm gealtert. Die Temperaturwahl fiel auf 800 °C und 950 °C.
Nach 200 h bzw. 500 h Gluhdauer wurden die Proben entnommen und rasterelektro-
nenmikroskopisch auf TCP-Phasenbildung untersucht. Zusammen mit Befunden aus
HeilRgaskorrosions- und Oxidationsversuchen (SPG) sowie Kriechversuchen (IfW)
konnte eine umfangreiche Datenbasis zur TCP-Phasenbildung ermittelt werden (Tabelle

1).

Die Re-haltigen und Re-freien Legierungen werden getrennt betrachtet. Bildet eine Le-
gierung bei einem bestimmten Alterungszustand (definiert durch Zeit und Temperatur)
TCP-Phasen, wird der Wert 1, anderenfalls der Wert 0 vergeben. Sobald bei einem
Parametersatz der Wert 1 auftaucht wird die Legierung insgesamt als TCP-anfallig ein-
gestuft.

Basierend auf den von DPC analysierten Ist-Zusammensetzungen wurde fir jede Le-
gierung eine mittleren Elektronenleerstellenzahl (N_v) berechnet. Das zugrunde liegen-
de Rechenverfahren ist einer Veroffentlichung von Schubert [4] enthommen. Grundsatz-
lich gilt: Je hoher der N_V-Wert einer Legierung, desto grolder ist die Gefahr der TCP-
Phasenbildung. Geordnet nach aufsteigenden N_V-Werten ergibt sich das in Tabelle 2
dargestellte Bild. Werte in Klammern bedeuten, dass hier keine vollstandige Ist-Analyse
vorlag und die N_V-Wert Berechnung unter Verwendung der Soll-Zusammensetzung
erfolgte.

Bei den Re-freien Legierungen zeichnet sich eine gute Ubereinstimmung mit der
zugrunde liegenden Theorie ab. Bis zu einem N, -Wert von 2,49 (Legierung 14) sind die

Legierungen phasenstabil. Die Legierung 29B mit einem N_V-Wert von 2,56 dagegen ist
phaseninstabil. Der kritische N, -Wert (N, . ) liegt also zwischen 2,49 und 2,56.

Bei den Re-haltigen Legierungen zeigt sich ein recht uneinheitliches Bild. Dies mag zum
einen daran liegen, dass die Anwendbarkeit des N,-Konzepts flr Re-haltige Legierun-
gen noch nicht nachhaltig gesichert ist. Zum anderen liegen teilweise nur kurzzeitige
Alterungszustande (bis 500 h) vor. Aullerdem kommen mit Ru und Ir Legierungsele-
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mente zum Einsatz, von denen berichtet wird, dass sie zur Stabilisierung der Geflige-
struktur beitragen (vgl. Kap. 2.3.4).

Folgende Ergebnisse sind also festzuhalten:

e Re-haltige Legierungen: 2,49 <N <256

v, krit.

e Re-freie Legierungen: N, .. hicht eindeutig definierbar

2.3.6 Struktur der TCP-Phasen

Die genauere Untersuchung der Mikrostruktur von gealterten, TCP-Phasen bildenden
Legierungen am REM férderte eine unterschiedliche Morphologie der TCP-Phasen zu
Tage (Abbildung 9).

Re-freie Legierungen bilden sehr lange (bis 200 ym) nadelige Phasen, die teilweise
quer durch ganze Koérner verlaufen. Sie enthalten hohe Anteile von Cr, Mo und W. Zur
besseren Unterscheidung wird dies Phase im folgenden mit Typ 1 bezeichnet (Abbil-
dung 9 links).

xl

Abbildung 9: Unterschiedlichen Morphologien der TCP-Phasen von Re-freien Legierungen (Typ 1,
links) und Re-haltigen Legierungen (Typ 2, rechts).
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xl

Abbildung 10: TCP-Phasen vom Typ 2 bilden sich

im Dendritenkern und in den Dendritenarmen.

Die TCP-Phasen der Re-haltigen Legie-
rungen haben ebenfalls ein nadelarti-
ges Erscheinungsbild, jedoch sind sie
mit einer maximalen Lange von ca. 20
um deutlich ktrzer. Neben Cr, Mo und
W sind auch hohe Re-Anteile in dieser
Phase nachweisbar. Diese Phase wird
im folgenden mit Typ 2 bezeichnet (Ab-
bildung 9 rechts). In genaueren TEM-
Untersuchungen mit dem Projektpartner
WWI konnten die TCP-Phasen Typ 1
als o-Phase, die TCP-Phasen Typ 2 als
P-Phase identifiziert werden [5].

Wahrend TCP-Phasen vom Typ 1 ho-
mogen Uber das ganze Volumen verteilt

sind, ist das Auftreten der TCP-Phasen vom Typ 2 auf die Dendritenkerne und —arme
beschrankt (Abbildung 10). Dies legt einen Zusammenhang mit Re-Restseigerungen
nahe. Tatsachlich ergibt eine Messung der Legierungszusammensetzung entlang eines

) inter-
De||1(dr|ten- dendritischer
. ern Bereich
4
z> 2,6
2,5
6 o
L%9§ng . T.c=1240°C
tc=4h

0,0 0,2 0,4
Anteil feste Phase

0,6 0,8 1,0

Abbildung 11: Restseigerungen der Legierungselemente W, Re, Ti und Ta
nach vierstiindiger L6sungsgliihung (unten). Hieraus ergibt sich entlang eines
Dendritenarmes ein abfallender Verlauf der N,~-Zahl (oben).
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Dendritenarmes (Abbildung 11 unten) einen Verlauf der N,-Zahl wie in Abbildung 11
oben dargestellt. Die lokal im Dendritenkern vorliegende Legierungszusammensetzung
ist also hinsichtlich TCP-Phasenbildung kritischer als die Zusammensetzung des inter-

dendritischen Bereichs. Ein flacher Verlauf der N_V-Werte ist folglich an eine homogene

Elementverteilung gebunden, die durch eine Optimierung der Warmebehandlung reali-
sierbar ist.

2.3.7 Nachuntersuchung gebrochener IfW-Zeitstandproben

Die metallographische Nachuntersuchung
s der bei IfW gelaufenen Zeitstandproben
T R C s SR R R, zeigt fur alle Legierungen die fur DS-
ot Legierungen typischen Schadigungser-
f £ scheinungen. Kriechporen entstehen zu-
A e & i nachst Uberwiegend interkristallin  an
; Korngrenzen senkrecht zur Belastungs-
\ richtung (Abbildung 12). Sie wachsen zu

= £y Rissen an, die sich schliellich transkristal-
e \ lin ausbreiten und den Hauptgrund des

: Bruchversagens darstellen

4 ; ¥
Ace Vo Spot Magn Det WD F——— 100 pm

SC6 0 kY 6.0 200x SE 100 ZSP-Nr.20, verformt, KG

Die y’-Struktur zeigt FloRbildung (Rafting)
senkrecht zur Belastungsrichtung (Abbil-
Abbildung 12: Entstehung von Kriechporen an dung 13). Dies ist fir Superlegierungen mit
Korngrenzen quer zur Belastungsrichtung. negativer Gitterfehlpassung (Misfit) zwi-

schen y- und y’-Phase immer der Fall. Die
Raftingstruktur kann innerhalb einer Probe unterschiedlich stark ausgepragt sein. Ursa-
che hierfur sind Schwankungen des Misfits infolge Restseigerungen (vgl. Abschlussbe-
richt von WWI).

Die Legierungen mit der entarteten schmetterlingsférmigen y’-Struktur zeigen einen Ver-
lust der Zeitstandfestigkeit. Dies ist auf einen geringeren Anteil von koharenten Grenz-
flachen in Belastungsrichtung zurtckzufahren.

(x| In Abbildung 14 sind einige ausgewahlite
If\W-Ergebnisse in einer Larson-Miller Dar-
stellung aufgetragen und Literaturwerten [6]
von [IN792DS und CM247LC gegen-
Ubergestellt. Hieraus wird deutlich, dass die
TCP Phasen vom Typ 1 einen stark schadi-
genden Einfluss haben. Offensichtlich wir-
ken diese Phasen aufgrund ihrer GroRRe als
innere Risskeime und beschleunigen die
Kriechrissbildung. Auch die Rissausbreitung
entlang der TCP-Phasen ist vermehrt zu
beobachten (Abbildung 15). Deutlich wird
Abbildung 13: FloBbildung bei Legierung 14 nach ~ di€Ser Sachverhalt anhand von Ergebnissen
einer Bruchlaufzeit von 3.180 h bei einer Prif- der Legierung 1. Diese Legierung bildet

temperatur von 850 °C und einer Ausgangslast TCP-Phasen nur bei der Pruftemperatur
von 290 MPa.
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log R,
(MPa)
1.000
CM247LC
IN792DS
1 RN
|| o EROS14WTm) \'\R\
O EROS 14 (IfW) X
T ¢ EROS7WTM) [ X *+ 1
©  EROS 7(H) (Ifw) * + TCP Typ 2
171 + EROS3 TCP Typ 1
X EROS 4
X +
* EROS5
100 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
P=(T+273) (20 +log t,) 103

Abbildung 14: Larson-Miller-Auftragung der Bruchzeiten aus den IfW-Zeitstandver-
suchen verglichen mit Werten aus [6]. Die TCP-Phasen Typ 1 bildenden Legierungen 3
— 5 fallen in ihren Kriecheigenschaften deutlich ab. Die TCP-Phasen Typ 2 der Legie-
rung 7 beeintrdchtigen die Zeitstandeigenschaften nicht.

850 °C nicht bei 950 °C. Wahrend die 950 °C — Ergebnisse samtlichen anderen Legie-
rungen Uberlegen sind, ist bei 850 °C ein deutlicher Verlust der Zeitstandfestigkeit zu
verzeichnen.

Eine leichte Verbesserung gegenuber IN792DS zeigt die Legierung 14, die eine Hf-freie
Variante von IN792DS darstellt. Durch das Weglassen von Hf liegt ein geringer Resteu-
tektikumsanteil vor, was die Zeitstandeigenschaften positiv beeinflusst.

Legierung 7 zeigt trotz Bildung von TCP
Phasen Typ 2 die besten Zeitstandeigen-
schaften. Die Umrechnung dieser Uber-
legenheit in eine mogliche Temperaturerho-
hung der Gasturbine ergibt 25 K. Weil, wie
in Kap. 2.3.6 berichtet, die TCP-Phasenbil-
dung nur in den Dendritenkernen einsetzt,
wurde mit Restmaterial dieser Legierung ein
Versuch unternommen, um durch eine lan-
gere, mehrstufige Losungsglihung die TCP-
Phasenbildung zu unterdriicken (Legierung
7H). Eine Kriechprobe mit optimierter War-
mebehandlung wurde im Zeitstand getestet
und zeigt tatsachlich geringflugig bessere

Abbildung 15: Kriechrissausbreitung entlang von : \ ;
TCP-Phasen Typ1 in der Legierung 1. Werte. Dies liegt aber noch im Rahmen der

Versuchstreuung. Jedoch zeigt die Nachun-
tersuchung, dass der gewlnschte Effekt
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eingetreten war. TCP-Phasenbildung war nur Ansatzweise homogen verteilt nachweis-
bar.

Eine starke Verminderung der Bruchdehnung durch TCP-Phasenbildung ist nicht zu
beobachten. Der fur TCP-Phasen haufig verwendete Begriff Sprodphasen ist deshalb
irrefihrend. Die Phasen selbst haben aufgrund ihrer komplexen Elementarzelle einen
sproden Charakter. Sie wirken aber nicht verspréodend auf den Werkstoff, solange sie
eine kritische GroRe nicht Gberschreiten.

Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften stellt die Legierung 7 die optimale Lésung
zur Verwirklichung der Projektziele dar. Aus diesem Grund war Legierung 7 die Aus-
gangsbasis fur weitere tiefergehende Untersuchungen bei WTM. Unter Verwendung der
Ist-Analyse der Legierung 7 wurde die Legierung 7.0 von den Verbundpartnern spezifi-
ziert und zum Patent angemeldet.

2.4 WTM-Untersuchungen an Legierung 7

In einem separaten Arbeitspaket bei WTM wurde die Legierung 7 detaillierter unter-
sucht. Es sollte der Einfluss der TCP-Phasenbildung Typ 2 isoliert werden, um festzu-
stellen, ob das Potenzial dieser Legierung durch eine Unterdriackung der Phasenbildung
verbessert werden kann. Dies ist, wie bei Legierung 7H gesehen, durch eine ver-
besserte Re-Homogenisierung moglich. Aber auch die Anwendung der LMC-Gieldtech-
nik erscheint unter diesem Gesichtspunkt vielversprechend. Durch den geringeren
Dendritenstammabstand (A1) kénnen Seigerungsprofile bei der Lésungsglihung leichter
abgebaut werden.

Abbildung 16: a) grobe Dendritenstruktur (DS1); b) feine Dendritenstruk-
tur (DS2).

2.4.1 Herstellung von DS-Probenmaterial

Unter Verwendung von DPC-Vormaterial wurden bei WTM kleine Legierungschargen
mit der Zusammensetzung von Legierung 7 und 14 im Lichtbogenofen hergestellt. Die-
ses Material wurde in der DS-Unit 4 zu gerichtet erstarrten Probestdben umgearbeitet.
Dabei wurde durch Variation der GielRparameter (Formenheizertemperatur und Ab-
senkgeschwindigkeit) ein Probensatz mit feiner (DS1) und mit grober (DS2) Dendri-
tenstruktur hergestellt (Abbildung 16). Nach einer Standardwarmebehandlung (L6-
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sungsgluhung: 1220 °C / 4 h; Aushartung: 1080 °C /4 h, 845 °C / 24 h) wurden aus den
Kriech- und Pulserproben gefertigt und in Kurzzeitstandversuchen und spannungs-
kontrollierten HCF-Pulserversuchen getestet.

2.4.2 Kurzzeitstandversuche

Um den Einfluss der TCP-Phasenbildung Typ 2 zu isolieren, wurden die Kriechproben
vor dem Einbau in die Zeitstandanlage einer isothermen Voralterungswarmebehandlung
bei 850 °C zwischen 100 h und 700 h unterzogen. So stellten sich verschieden grofl3e
TCP-Phasenanteile ein. Die anschlieRenden Kriechversuche liefern das in Abbildung 17
gezeigte Ergebnis. Durch den Re-Zusatz konnte bei einer Ausgangslast von 500 MPa
die Kriechfestigkeit von Legierung 14 im ungealterten Zustand von ty = 86 h auf ty =
290 h Bruchzeit um mehr als den Faktor 3 erhéht werden. Die Alterung der Proben ruft
nach 500 h bei Legierung 14 einen Kriechfestigkeitsverlust von 47 % hervor, bei Legie-
rung 7 23 %. TCP-Phasen vom Typ 2 haben offensichtlich keine, bzw. nicht nachweis-
bare Auswirkungen auf die Kriecheigenschaften einer Legierung. Die abfallenden
Kriechfestigkeitswerte mit zunehmender Voralterungsdauer missen mit anderen Alte-
rungserscheinungen (z. B. Einbau von Fehlpassungsversetzungen) zusammenhangen.
Die unterschiedliche Dendritenmorphologie hat ebenso keinen signifikanten Einfluss auf
die Kriechfestigkeit einer Probe.

I RGS7
[ | Stantiadd/Wi2B
u oo =500 MPa T, =390 €C
200 1 m DS1
O DS2
O O
a oy = 550 MPa
100 4 m %o o -
= b O
= EROS 14 - DS1 . .
£ 707 5,=500MPa O
(o]
2 60
y 1RQS44 pB1
40 §
1 e T =8TPEC
« ° . &y =30 MPa
20 -
10 T T T I T T T I T T T I T T T
0 200 400 600 800
ta (h)

Abbildung 17: Ergebnisse der WTM-Kurzzeitstandversuche. Durch
Voralterung fallen sowohl die Zeitstandeigenschaften der TCP bilden-
den (Legierung 7) als auch der TCP freien Legierung (Legierung 14)
ab. Ein Einfluss der Dendritenstruktur ist nicht festzustellen.
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2.4.3 Pulserversuche

Der Vergleich zwischen Proben aus Legierung 14 und Legierung 7 mit jeweils gleichem
Dendritenstammabstand (DS2) zeigt, dass die bis zum Bruch ertragene
Schwingspielzahl bei einer Spannungsamplitude von 400 MPa wund einer
Pruftemperatur von 800 °C bei der Legierung 7 mehr als dreimal so grof} ist als bei
Legierung 14 (Abbildung 18). Offenbar fihrt der Rheniumzusatz zu einer Verlangerung
der HT-HCF-Lebensdauer. Bezuglich der Rissausbreitung sind keine Unterschiede
zwischen Legierung 7 und 14 festzustellen.

Einen deutlichen Einfluss auf die HCF-Eigenschaften einer Legierung hat der
Dendritenstammabstand 4. Die Verringerung von A4 von 280 ym auf 190 ym fuhrt zu
einer Verlangerung der HT-HCF-Lebensdauer um mehr als das Dreifache. Die HT-
HCF-Lebensdauer von Legierung 7 mit einem Dendritenstammabstand von 280 um
liegt dagegen im gleichen Bereich wie die von Legierung 14 mit einem Dendritenstamm-
abstand von 190 um (Abbildung 18).

N
107
|Standard WB Tpris = 800 °C
| R =-1
f=107 Hz
+ 364 % + 342 %
1 ‘ [ 350 MPa
J [ ] 400 MPa
_ : [
i J
106 -
EBQY7 ER@S77 EEL 14
DS1 DS2 DS2

Abbildung 18: Bruchlastspielzahl N von Legierung 7 und 14 fiir verschiedene
Dendritenmorphologien.

In fraktographischen Untersuchungen gebrochener HCF-Proben konnten die in einem
Gussgefuge stets vorhandenen Erstarrungsporen immer wieder als Rissausgangs-
punkte identifiziert werden. Offensichtlich fihrt das Vorhandensein von mehreren
groReren Poren bei der groben Dendritenstruktur DS2 (Abbildung 19) zu einer
schnelleren Risseinleitung.
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Abbildung 19: PorengréBenverteilung bei DS1 und DS2.

2.4.4 Re-Diffusion

Im Verlauf der Untersuchungen konnte der Einfluss von Re-Restseigerungen auf die
TCP-Phasenbildung Typ 2 nachhaltig gesichert werden. Kenntnisse zur Re-Diffusion
sind in diesem Zusammenhang sinnvoll. Analog zu den Mikrosondenmessungen aus
Kap. 2.3.2 wurden punktuelle EDX-Analysen am REM durchgefuhrt. Der Messaufwand
konnte so erheblich reduziert werden. Vermessen wurden Proben beider Dendriten-
strukturen DS1 und DS2 im Gusszustand und nach unterschiedlichen Losungsgluhstu-
fen (max. 32 h) bei 1220 °C. Tragt man die Ergebnisse Uber einer Zeitachse auf, ergibt
sich der in Abbildung 20 gezeigte Verlauf.
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Abbildung 20: Homogenisierungsverhalten von Re bei unterschied-
lichen Lésungsgliihstufen.
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Der Konzentrationsunterschied zwischen Dendritenkern und interdendritischen Bereich
ist im Gusszustand fur DS1 und DS2 gleich. Trotzdem erfolgt bei einer feineren Dendri-
tenstruktur die Re-Homogenisierung schneller. Dies lasst sich mit dem 1. Fick’'schen
Gesetz erklaren.

j= _D.ﬁ
dx
mit  j: Teilchenstrom
D: Diffusionskoeffizient
% : Konzentrationsgradient in x-Richtung
X

Durch den geringeren Diffusionsweg dx bei DS2 wird der Konzentrationsgradient dc/dx
grolder. So stellt sich ein erhohter Diffusionsstrom ein.

Durch geeignete Anwendung des 2. Fick’schen Gesetzes ist aus den Messwerten die
Berechnung eines Re-Diffusionskoeffizienten moglich. Er ergibt sich bei 1220 °C zu Dge
=22-10"cm?s™.

2.5 GieBbarkeit

2.5.1 Entwicklung des Giel3barkeitstests

In der ursprunglichen Projektplanung waren GielRversuche zur Wrinkle-Bildung vorge-
sehen. In einer ersten Versuchsphase konnte jedoch im, zusammen mit DPC ent-
wickelten Modellkorper keine Wrinkle-Bildung hervorgerufen werden. Statt dessen war
die Giel3barkeit einer Legierung ein Thema von grof3em Interesse. Es wurde deshalb
von allen Projektpartnern beschlossen, anstelle der Wrinkle-Tests projektbegleitend
GieRbarkeitstests durchzuflhren.

Durch giel3en von rohrférmigen Probekoérpern wird die Herstellung eines Bauteils mit
Kern simuliert. Mit diesem Versuchsaufbau wurden bereits umfangreiche Vorarbeiten
bei WTM durchgefiihrt. Die Anwendbarkeit dieses Tests zur Unterscheidung von gut
(z. B. CM247) und schlecht giel3baren Legierungen (z. B. IN792) konnte nachgewiesen
werden [7].

In Projektphase Il wurde eine Meisterschmelzenzusammensetzung Legierung M defi-
niert. Es handelt sich dabei um die Legierung 22 ohne Zusatz der Minorelemente Zr und
B. Durch gezieltes Zulegieren dieser Elemente im Bereich von 0 bis 200 ppm sollte de-
ren Einfluss auf die GieReigenschaften der Legierung ermittelt werden. In einer ersten
Versuchsreihe von 0 bis 125 ppm B konnte jedoch kein Einfluss auf die Heil3rissbildung
festgestellt werden. Die Auflosung des verwendeten Versuchsaufbaus (Abbildung 21)
war zu grob. Dies ist im Wesentlichen auf folgende Griinde zurlckzuflhren:

e Unzulangliche Fixierung des keramischen Kerns und dadurch keine konstante
Wandstarke des Probekorpers.
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e Blasenbildung durch Ausgasen des beim Formenbau verwendeten keramischen
Klebers. Die Blasen wirken im erstarrenden Gussteil als Risseinleitungspunkte und
,verschleiern” so das Versuchsergebnis.

e Die Gussteilgeometrie bietet keine Mdglichkeit zur Kontrolle der Zusammensetzung
mittels RFA.

o
o
<)
|
Qo
(2]
]
>

o

DPC-Form

Abbildung 1: Formenaufbau des Giel8bar- Abbildung 22: Formenaufbau des Giel3bar-
keitstest bei WTM (alt). keitstest bei DPC (neu mit Gussprobe).

Zur Eliminierung dieser Probleme wurde zusammen mit DPC ein neuer Formenaufbau
entwickelt (vgl. Abschlussbericht DPC). Diese Form wird in einem Traubenaufbau im
konventionellen Produktionsprozess bei DPC hergestellt. Zum Einsatz kommt Form-

Abbildung 23: Ansicht der réhrchenférmigen Probekérper des Giebarkeitstests von oben und von
unten. Die Wandstérke ist liber die gesamte Gussteilldnge konstant.
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schalen- und Kernmaterial von aktuellem industriellen Standard. Durch anbringen eines
pfennigférmigen Ansatzes (,Pennys® am oberen Ende der Form wurde eine Moglichkeit
geschaffen, am Gussteil eine Probe zur RFA-Analyse zu entnehmen(Abbildung 22). Die
Kernfixierung wurde im Projektverlauf weiter optimiert (Abbildung 23). Uber die gesamte
Gussteillange ist damit eine annahernd konstante Wandstarke von 2 mm einstellbar.
Somit konnten bisher existierende Unwagbarkeiten hinsichtlich der Rissinitiierung elimi-
niert und die Verlasslichkeit dieser Testmethode entscheidend verbessert werden. Die-
ser optimierte Versuchsaufbau lasst weitreichende kunftige Untersuchungen zum The-
ma Gielbarkeit zu.

2.5.2 Untersuchung von Schaufelabglissen

Aus vier Schaufelabgussen bei DPC der Legierungen IN792DS, 7.0, Vergleichslegie-
rung 1 und Vergleichslegierung 2 wurde jeweils eine Schaufel auf Rissbildung unter-
sucht.

Abbildung  24: Interkristalline Abbildung 25: Heil3rissoberflache im
HeiBrissausbreitung im Schaufel- Schaufelabguss der Legierung 7.0.
abguss der Legierung 7.0.

Die Schaufel der Vergleichslegierung 2 war rissfrei. Alle anderen waren mit Rissen ver-
sehen. Die metallographische Untersuchung zeigte interkristalline Rissausbreitung (Ab-
bildung 24). Zusammen mit der Betrachtung der Rissoberflache (Abbildung 25) am
REM kann auf einen Heildrissmechanismus geschlossen werden.

Erste Vergleichsabglsse mit dem gleichen Legierungsmaterial im GieRRbarkeitstest
zeigten gute Ubereinstimmung der Rissbildung mit den Schaufelabgiissen (Abbildung
26). Somit ist ein Grundstein gelegt, um die Durchfiihrung von kostenintensiven Schau-
felabglUssen zu reduzieren.
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Abbildung 26: Vergleich der HeiRrissbildung der Legierungen IN792DS, 7.0, Vergleichslegierung 1
und Vergleichslegierung 2 aus Schaufelabgiissen und Gie3barkeitstests.
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