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Slitina na bézi kobaltu, kter projevuje mechanickou pevnost
pri vysoké teploté, zviat€ v oxidatnim nebo korozivnim
prostiedi, obsahuje nasledujici prvky (nmoZstvi jsou uvedena
v hmotnostnich procentech vztazenych na hmotnost slitiny):
26 a2 34 % chromu, 6 aZ 12 % niklu, 4 aZ 8 % wolframu, 2 aZ
4 Y% tantaly, 0,2 a% 0,5 % uhliku, méné nez 3 % Zeleza, meéné
nez 1 % kiemiku, méné neZ 0,5 % manganu, méné nez 0,1 %
zirkonia, pfiem? zbytek tvoif kobalt a nevyhnutelné
nedistoty, a molarni pomér tantalu k uhliku je v rozmeézi od
0,4 do 1. Vyrobky z této slitiny jsou odolné pfi vysoké teplote
a jsou pouZitelné jako soud4sti strojil pro tepelné zpracovani
nebo transformaci skla.
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Slitina na bazi kobaltu, vyrobek z této slitiny a postup

jeho vyroby

Oblast vynalezu

Tento vyndlez se tykd slitiny na bazi kobaltu,
vyznadujici se mechanickou pevnosti pfi vysoké teploté,
zvl1as$té pak v oxidaénim nebo korozivnim prostfedi, napifiklad
v prostfedi taveného skla, pouzitelné zvlasté pro vyrobu
predm&tti, které se pouzivaji pri tepelném zpracovédni a/nebo
transformaci skla za vysokych teplot, naptfiklad soucasti

stroj@ na vyrobu sklenéné vlny zvlaknénim taveného skla.

Dosavadni stav techniky

Metoda zvléakiiovani spodiva v tom, Ze se kapalné sklo
neché kontinuidlné padat uvnit¥ sestavy otocénych prvkid
otadejicich se velmi vysokou rotacni rychlosti kolem své
vertikalni osy. Sklo, které je ve svém pocatednim padu
zastaveno dnem vnit¥niho prvku zvaného distribucni "miska"”
se vlivem odstiedivé sily rozléva proti perforované valcové
sténé tohoto prvku. Sklo prochazi témito otvory a stale pod
vlivem odst¥edivé sily se rozprostira proti valcoveé sténe
zvané "pas" vnéjsiho prvku, oznadovaného jako "zvlakrovac"',
ktery je rovnéz perforovan otvory, které jsou mens$i nez
pr¥edchozi otvory. Sklo, stale pod vlivem odstredivé sily,
prochdzi pésovou sténou zvlaktiovaciho prvku vSemi sméry ve
formé& vlaken taveného skla. Kruhovy hofdk situovany nad
vnéjsim plastém zvlaknovaciho prvku vytvari proud plynu
sestupujici podél vnéj$i pasové stény, odchyluje tato vlakna
smérem doli a soudasné je prodluZuje. Vldkna poté "tuhnou"

ve formé sklenéné vliny. Soudast zvana "kos" a "zvlaknovaci”




prvek jsou velmi namdhané prvky pri zvlaknovani skla, a to
jak tepelné (tepelné Soky pri spousténi a zastaveni) tak
i mechanicky (odstfediva sila, eroze zplisobend prichodem
skla) a chemicky (oxidace a koroze vlivem taveného skla

a horkych plynti proudicich z hofaku ke zvlékriovacimu prvku).

Provozni teplota je pribliZné nejméné 1000°C aby sklo

mélo Zadouci viskozitu.

Za téchto podminek jsou hlavni druhy poskozeni téchto
prvkil, které vyzaduji jednoduchou vyménu soucasti
nasledujici: deformace vertikalnich stén plsobenim toku
roztaveného skla za tepla, vznik horizontalnich nebo
vertikdalnich trhlin, opotfebeni otvorl pouzivanych pro
zvlaknovani erozi. Konstrukéni materidl soucasti musi tedy
odolavat po dostatedné dlouhou dobu vyroby aby byl
kompatibilni s technickym namdhédnim a ekonomickymi naroky

postupu.

Vhodny material je popsén v dokumentu FR-A-2 536 38S5.
Jednid se o vysoce legovanou slitinu na bazi niklu zpevnénou
karbidy chromu a wolframu typu (W,Cr),3C¢, které jsoﬁ
pritomné ve dvou formach: eutektické karbidy rozmisténé na
styénych plochach zrn v intergranuldrni spojité mrizZce
zajistujici celkovou pevnost; a jemné karbidy (sekundarné
srazené) rozmisténé husté a homogenné v zrnech niklové

matrice zpisobujici odolnost k intragranuldrnimu toku.

Odolnost k oxidaci a korozi pfi teploté pouziti je
zaji$té&na vysokym obsahem chromu ve slitiné, ktery tvori
ochrannou vrstvu oxidu chromu Cr,03 na povrchu soucdasti pfi
kontaktu s oxidaé¢nim prostredim. Permanentni difuze chromu

k &elu koroze dovoluje obnoveni vrstvy oxidl Cr,05 v pifipadé




roztrzeni nebo jiného poskozeni.

Pracovni teploty, pri kterych mizZe byt tato slitina
uspésné pouzita jsou nicméné limitovany maximalni hodnotou
v rozmezi priblizné 1000 az 1050°C. Nad tuto maximadlni
teplotu vykazuje materidl nedostatek odolnosti soucasné jak
z mechanického hlediska v disledku vzniku trhlin tak
i z korozniho hlediska, protoze trhliny umozZiiuji prinik

korozivniho prostr¥edi dovnit¥ materidlu.

Problém této rychlé degradace pri relativné vysoké
teploté zabrariuje pouziti tohoto typu slitiny pfi vyrobé
minerdalni vlny z velmi viskoznich skel (napriklad roztaveny
¢edic), které neni mozZno zvlakriovat pri teplotach nizsich
nez 1100°C.

S cilem reagovat na tuto potfebu vyvinuti materidlu,
ktery ma dobrou mechanickou odolnost a odolnost k oxidaci
a korozi vlivem skla pfi velmi vysokych teplotach, bylo
navrZeno pouzit vysoce legované slitiny na bazi kobaltu,

v v

prvku, jehoz vlastni pevnost je vysSi neZz pevnost niklu.

Tyto slitiny rovnéZz obsahuji chrom pro zajisténi
odolnosti k oxidaci a obecné obsahuji uhlik a wolfram pro
dosazeni zpeviiujiciho vlivu sréZenim karbidd. Tyto slitiny
obsahuji rovnéz nikl v pevném roztoku, ktery stabilizuje
krystalickou m¥iZku kobaltu v plosné stredovou krychlovou

m¥izku pfi vSech teplotach.

Pouha pritomnost téchto prvkid nicméné nestaci pro
dosazeni pozZadovanych vlastnosti, takzZe byly provedeny Cetné

dals$i pokusy za ucelem zlepSeni vlastnosti slitin na bazi

kobaltu.




Tyto pokusy spocivaji obecné v pridavku reakénich

prvkl do kompozice slitiny.

Vysledkem téchto snad je feseni podle francouzského
patentu FR-A-2 699 932, ve kterém se popisuje slitina na
bazi kobaltu obsahujici rhenium, kterd miZe navic obsahovat
zvlasté niob, yttrium nebo dals$i vzacné prvky, bor a/nebo
hafnium. Patent Spojenych statl americkych &.

US-A-4 765 817 popisuje slitinu na bazi kobaltu, chromu,
niklu, wolframu, obsahujici rovnéZ bor a hafnium. Ve
francouzském patentu ¢. FR-A-2 576 914 se pouzZiva rovnéz
hafnium. V evropském patentu ¢. EP-A-0 317 579 se popisuje
slitina obsahujici bor a neobsahujici hafnium, ale
obsahujici yttrium. Patent Spojenych stath americkych &.
US-A-3 933 484 se tykd rovnéz slitiny obsahujici bor.
Patenty Spojenych statd americkych ¢. US-A-3 984 240

a US-A-3 980 473 popisuji pouziti yttria a dysprosia.

Tyto prvky jsou velmi drahé a jejich Spatna
inkorpora¢ni uc¢innost obecné nuti k jejich predavkovani pri
vyrobé slitiny, coz jesté zvySuje podil surovin na cené
materidlu. Z tohoto pohledu bylo zaznamenano, zZe rada téchto
dokumentd doporucuje pouzivat vysoké obsahy chromu

(p¥iblizné 35 az 36 %) rovnéz drahého.

Pritomnost téchto prvki s velmi vysokou reaktivitou
vede k vyrobé slitiny komplikovanou technologii taveni
a slévani za vakua, s pomoci zarizeni, které vyzZaduje znacné

investice.

Kromé toho predstavuji tyto slitiny jes$té znacné

riziko krehkosti pri vysoké teploté v korozivnim prostredi,




jako je prostfedi taveného skla.

V tomto oboru tedy zdstava potreba vyvinuti nové
slitiny s dobrymi mechanickymi vlastnostmi pri vysoké
teploté, zvlasté v oxidadénim a/nebo korozivnim prostredi
jako je prostfedi taveného skla, jejiz vyroby by navic byla

jednoduchéa a relativné levna.

Podstata vynalezu

Tohoto cile, stejné jako dalsSich, které vyplynou
z ddle uvedeného popisu, bylo dosazZeno timto vynalezem diky
slitiné obsahujici v podstaté nasledujici prvky, jejichz
podil je uveden v hmotnostnich procentech vztazZenych na

hmotnost slitiny:

Cr 26 aZz 34 %

Ni 6 az 12 %

A" 4 az 8 %

Ta 2 az 4%

C 0,2 az 0,5 %
Fe méné nez 3 %
Si méné nez 1 %
Mn méné nez 0,5 %
Zr méneé nez 0,1 %

pfic¢emz zbytek je tvoren kobaltem a nevyhnutelnymi
ned¢istotami, pridemZ molarni pomér tantalu a uhliku je

priblizné 0,4 az 1.

Tento vyndlez dovoluje, diky velmi pfesné volby poméru
prvkd tvoricich jednotlivé slozky slitiny, zvlasté uhliku

a tantalu, optimalizovat zplsob zpevnéni slitiny. Timto




zplsobem lze obecné konstatovat, Ze prestoze ma slitina
podle vyndlezu obsah uhliku relativné nizky v porovnani
s dosud znadmymi slitinami, bylo meZno dosdhnout zpevnéni
materidlu srédzenim karbidd za soudasné optimalizace

rozmisténi karbidd uvnit¥ materialu.

V dalsim popisu, ktery bude nasledovat, jsou uvedeny
dalsi detaily tykajici se dilezitosti pritomnosti
jednotlivych prvkl tvoficich slozZky slitiny a jejich

vzadjemnych poméri.

Kobalt, ktery tvori zdklad slitiny podle vynalezu,
zplisobuje, diky svému Zaruvzdornému charakteru (teplota tani
je rovna 1495 °C) vnit¥ni mechanickou odolnost matrice pri

vysoké teploté.

Nikl pritomny ve slitiné ve formé¢ pevného roztoku jako
stabilizaéni prvek krystalické struktury kobaltu, je pouZit
obvykle v rozmezi pfiblizné€ od 6 do 12 % hmotnostnich,

s vyhodou 8 az 10 hmotnostnich % slitiny.

Chrom prispiva k vnitrfni mechanické pevnosti matrice,
ve které je pritomen castecné v pevném roztoku. Prispiva
rovnéz ke zpevnéni slitiny ve formé karbidd typu M,3Cq, kde
M =(Cr,V), pritomnych na styénych plochach zrn, kde
zabrafnuji vzdjemnému skluzu zrn, a uvnitf¥ zrn ve formé jemné
disperze, kde zplsobuji odolnost k intragranularnimu toku.
Ve vsSech téchto formach pfispiva chrom k odolnosti vadi
korozi jako prekurzor oxidu chromu, ktery tvori ochrannou
vrstvu na povrchu vystaveném oxidac¢nimu prostredi. Pro
vytvoreni a udrzeni této ochranné vrstvy je nutné minimalni
mnozstvi chromu. P¥ilis$ vysoky obsah chromu nicméné Skodi

mechanické pevnosti a houzZevnatosti vicéi plisobeni vysokych




teplot, protoze vede k prilis vysoké tuhosti a prilis$ nizké
schopnosti k prodlouzeni pfi namdhani, ktera je neslucditelna

s namdhadnim pri vysoké teploté.

Obsah chromu ve slitiné podle vynadlezu je obecné 26 az
34 hmotnostnich %, ve vyhodném provedeni priblizné 28 az 32
hmotnostnich %, zvlasté pak priblizné 29 az 30
hmotnostnich %.

Volfram se srazi spolu s chromem podili na tvorbé
intergranuldrnich a intragranuldrnich karbidd (Cr,V),3Cq,
ale nachazi se rovnéz v pevném roztoku v matrici, ve které
tento tézky atom lokalné deformuje krystalickou mrizku
a brani, témér blokuje, Sifeni dislokaci pokud je material
podroben mechanickému namdhani. Minimalni mnozZstvi tohoto
wolframu je Zadouci, v kombinaci s obsahem chromu, pro
zvyhodnéni tvorby karbidd typu M,3C¢ pred nevyhodnymi
karbidy chromu Cr,C5, které jsou pfi vysoké teploté méné
stabilni. T kdyz ma tento prvek vyhodné vlivy na mechanickou
pevnost, predstavuje nicméné nevyhodu, protoze se pri vysoké
teploté oxiduje za vzniku vysoce tékavych sloucenin
napt¥iklad WO5. Pfilis§ vysoké mnozZstvi wolframu ve slitiné se

projevuje obecné neuspokojivym chovanim pfi korozi.

Dobrého kompromisu je podle vynadlezu dosazZeno pri
obsahu wolframu pribliZzné 4 az 8 hmotnostnich %, ve vyhodném
provedeni pri obsahu v rozmezi priblizné od S do 7
hmotnostnich %, zvlasté pak v rozmezi pfiblizné od 5,5 do

6,5 hmotnostnich %.

Tantal, rovnéz pritomny v matrici kobaltu v pevném
roztoku dopliikové prfispiva k vnitfni pevnosti matrice,

podobné jako wolfram. Navic je schopen tvorit s uhlikem




karbidy TaC pritomné na styénych plochédch zrn, které
prispivaji diky své vysSs$i stabilité pri vysoké teploté

k intergranuldrnimu zpevnéni komplementarné s karbidy
(Cr,V),3C¢, zvlasté prfi velmi vysoké teploté (mapiiklad pfi
teplotach pr¥iblizné 1100 °C). Pritomnost tantalu ve slitiné&

podle vynalezu ma rovnéz dobry vliv na odolnost viidi korozi.

Minimadlni obsah tantalu, ktery dovoluje dosahnout
poZadovanou pevnost je priblizZné 2 % hmotnostni, horni limit
miZe byt pfiblizZné 4 % hmotnostni. MnozZstvi tantalu je ve
vyhodném provedeni podle vynalezu priblizZné v rozmezi od
2,5 az 3,5 hmotnostnich %, zvlasté pak 2,8 azZ 3,3 %

hmotnostnich.

Dalsim hlavnim konstituc¢nim prvkem slitiny je uhlik,
ktery je nezbytny k tvorbé srazenin kovovych karbida. Podle
pfedmétného vynalezu byl prokazan vliv obsahu uhliku na

vlastnosti slitiny.

Podle pfedmétného vynadlezu bylo zcela pfekvapiveé
zjisténo, prestoze drivéjsi prace doporudovaly pouZit uhlik
v relativné vysokych obsazich, vys$s8ich nez 0,5
hmotnostniho %, Ze pri niZzsSim obsahu uhliku bylo dosazZeno
vybornych mechanickych vlastnosti pfi vysoké teploté a velmi
dobré odolnosti vic¢i oxidaci a korozi, i pfes nizs$i pomér

karbidd, ktery z toho vyplyva.

Podle tohoto vynalezu je obsah uhliku v rozmezi 0,2 az
0,5 hmotnostnich % dostatedny k dosazeni dostatedéné hustého
srazeni karbidd pro U¢inné mechanické intergranularni
a intragranularni zpevnéni. Zvlasté se zda, zZe
intergranularni karbidy, které jsou nespojité

(diskontinualné) rozmistény na styénych plochiach zrn




slitiny, s vyhodou pfispivaji k lepSim mechanickym
vliastnostem tim, Ze zabranuji vzajemnému posunu zrn, neboli
tedeni, a to bez soudasné podpory Sifeni trhlin, jak k tomu

mize v pripadé karbidi dochazet.

Obsah uhliku je s vyhodou pfiblizné 0,3 az 0,45
hmotnostnich %, ve vyhodném provedeni priblizné 0,35 az

0,42 hmotnostnich %.

Relativné maly obsah karbidd podle tohoto vynalezu je
kompenzovdn z jedné strany vhodnym rozmisténim
(diskontinudlnim) intergranularnich karbidl a na druhé
strané prizplsobenou "kvalitou" karbidl to znamena
pritomnosti uré¢itého mnozstvi karbidi tantalu na stycénych

plochéach zrn.

Podle predmé&tného vynadlezu bylo zjisSténo, Ze povaha
kovovych karbidfi, které tvori intergranuldrni fazi zavisi na
atomovém pomé&ru Ta/C a Ze molarni pomér tantalu a uhliku
nejméné pribliZné& 0,4 umozZniuje sraZeni dostatedného podilu

TaC na styénych plochach zrn ve vztahu ke karbidim M,3Cgq.

Pritomnost intergranuldrnich karbidd typu M,3Cg¢
bohatych na chrom zGstava Zadouci, protoze dovoluje urcitou
difuzi chromu podél sty&nych ploch zrn a podle predmeétného
vynalezu se proto navrhuje molarni pomér Ta/C pfiblizZné
v rozmezi 0,4 az 1 (odpovidajici hmotnostnimu poméru
priblizné 6,0 az 15,1). Molarni pomér Ta/C je s vyhodou
v rozmezi 0,45 az 0,9, zvlasté pak v rozmezi od 0,48 do
0,8, nejc¢ast&ji ptiblizné& 0,5 az 0,7 (hmotnostni pomér
s vyhodou v rozmezi 6,8 az 13,6, zejména pak 7,2 az 12,1,

nejvyhodnéji pfiblizné 7,5 az 10,6).




Timto zpusobem je pevnost slitiny podle vyndlezu
optimalizovana pritomnosti dvou typu karbidd
s komplementarnimi vlastnostmi, jak vzhledem k mechanickym
vlastnostem, tak i vzhledem k odolnosti vac¢i korozi:
(Cr,V)2306, ktery funguje jako zdroj chromu a zplisobuje
mechanické zpevnéni aZ do vysokych teplot; a TaC ktery
zplGsobuje mechanické zpevnéni az pii velmi vysoké teploté
a odolava priniku oxida¢niho nebo korozivniho prostredi

v oxida¢énich a/nebo korozivnich podminkach.

Vyse jmenované prvky staci k zajisténi vybornych
vliastnosti slitiny podle vynalezu, aniZz by bylo nutno
pouzivat dodatec¢né drahé nebo velmi reaktivni prvky, které
by vyZadovaly vysokou bezpecnost pri vyrobé, jako je
napriklad bor, yttrium nebo ostatni kovy vzacnych zemin,
hafnium, rhenium a podobné dals$i prvky. Tyto prvky mohou byt
pfipadné pridany do slitiny podle vynalezu, ale v tomto
pripadé se nejedna o vyhodny zplisob provedeni, protoZe by se

ztratily vyhody tykajici se ceny a jednoduchosti vyroby.

Slitina miZe nicméné obsahovat dals$i obvyklé
konstituéni prvky nebo nevyhnutelné necistoty. Obecné
obsahuje:

- kfemik jako redukovadlo taveného kovu pfi vyrobé
a liti slitiny, v mnoZzstvi méné nez 1 hmotnostni %;

- mangan rovnéz jako redukovadlo, v mnoZstvi méné nez
0,5 hmotnostnich %;

- zirkonium jako zachycovac¢ neZaddoucich prvkiu,
napfiklad siry nebo olova, v mnozZstvi méné nez 0,1
hmotnostni %;

- zelezo v mnozstvi aZz 3 hmotnostni % bez ovlivnéni
vlastnosti materialu;

- kumulované mnozZstvi dalsich prvkd zavedenych jako




ned¢istoty s nutnymi konstituénimi prvky slitiny
("nevyhnutelné necdistoty") predstavuje s vyhodou méné nez

1 hmotnostni % v kompozici této slitiny.

Zvlasté vyhodny priklad slitiny podle vynalezu méa

sloZzeni s nasledujicim zastoupenim prvkl:

Cr 29 %

Ni 8,5 %

C 0,38 %
\Y% 5,7 %
Ta 2,9 %
Fe < 3%
Si <1%
Mn < 0,5%
Zr < 0,1 %
Necdistoty <1%
Co zbytek

s vyhodou bez obsahu B, Hf, Y, Dy, Re a ostatnich prvkl

vzacnych zemin.

Jin4d vyhodna slitina podle vyndlezu ma sloZeni

s nasledujicim zastoupenim prvki:

Cr 28 %

Ni 8,5 %

C 0,22 %
\" 5,7 %
Ta 3%

Fe <3 %
Si < 1%
Mn < 0,5 %
Zr < 0,1 %
Necistoty <1%

Co zbytek




s vyhodou bez obsahu B, Hf, Y, Dy, Re a ostatnich prvki

vzacnych zemin.

Pokud slitina podle vynalezu neobsahuje vysoce
reaktivni prvky, jako je B, Hf a prvky vzacnych zemin, jako
je Y, Dy, Re, mize byt tvarovana velmi jednodusSe klasickym
tavenim a odlévanim za pouZiti obvyklych prostredkt, zvlasté
pak indukénim tavenim v atmosfére prinejmensim Castecné

inertni a odlévanim do piskové formy.

Po odliti miZe byt Zaddouci mikrostruktura s vyhodou
dosazena tepelnym zpracovanim ve dvou fazich:

- faze pripravy roztoku zahrnujici Zihani pri teplote
1100 az 1250 °C, =zvlasté pak pri teploté v okoli 1200 °C, po
dobu 1 a2 4 hodiny, s vyhodou priblizne¢ 2 hodiny, a

- faze srazZeni karbidd zahrnujici zihani pri teploté
850 az 1050 °C, zvlasté pak priblizZné 1000 °C, po dobu S5 az
20 hodin, s vyhodou pfiblizné 10 hodin.

Cilem vyndlezu je rovnéZ postup vyroby predmétu z této
slitiny tavenim tak jak byl popsédn ve vySe uvedeném textu

s vy$e uvedenymi fézemi tepelného zpracovani.

Tento postup miZe zahrnovat nejméné jednu fazi
chlazeni, po slévani a/nebo po prvni fazi tepelného

zpracovani, stejné jako po ukonceni tepelného zpracovani.
Chlazeni v prubéhu nebo na konci postupu mize
predstavovat napiiklad chlazeni vzduchem, zvlasté pak na

teplotu okoli.

Slitina podle vynalezu mizZe byt pouzZita pro vyrobu




jakychkoliv soucasti mechanicky namihanych pt¥i vysoké
teploté& a/nebo urdenych pro priaci v oxidacnim nebo
korozivnim prostf¥edi. Do rozsahu pfedmétného vyndlezu tedy
rovnéZ nale?i predméty vyrobené z vySe popsané slitiny

zvlasté pak tavenim.

Z té&chto aplikaci je mozné uvést zvlasté vyrobu
pfedm&td pouzitelnych pro tepelné zpracovani nebo
transformaci skla, napriklad rotad¢ni zvlakriovaci hlavy pro

vyrobu mineralni vlny.

Pozoruhodnd mechanicka pevnost slitiny podle vynalezu
pifi vysoké teploté& v korozivnim prostiedi dovoluje velmi
vyrazné zvy$it Zivotnost zarizeni ke tvarovani roztaveného

skla.

Priklady provedeni vynilezu

Vynidlez je ilustrovén nédsledujicimi pfiklady a jednim
obrazkem , ktery piedstavuje mikrofotograficky snimek

struktury slitiny podle vynalezu.
P¥riklad 1

Metodou induk&niho taveni v inertni atmosfére (zvlasté
v atmosféte argonu) byla pfipravena roztavena vsazka
o nasledujicim sloZeni, kterd byla poté tvarovana

jednoduchym odlévéanim do piskové formy:




Cr 29,0 %
Ni 8,53 %
C 0,38 %
\' S,77 %
Ta 2,95 %
Zbytkové: Fe <3 %
Si <1%
Mn <0,5%
Zr < 0,1 %
Ostatni < 1%

pricemz zbytek byl tvorfen kobaltem.

Po odliti nasledovalo tepelné zpracovani zahrnujici
fazi uvedeni do roztoku, ktera probihala pri teploté
1200 °C po dobu 2 hodin, a fazi sréazeni sekundarnich
karbidi, ktera probihala pifi teploté 1000 °C po dobu 10
hodin, pridemz kazdy z téchto uUsekl byl zakonéen ochlazenim

vzduchem az na teplotu okoli.

Mikrostruktura ziskané slitiny zobrazena optickou nebo
elektronickou mikroskopii, podle klasickych metalografickych
metod a pripadné rentgenovou mikroanalyzou, byla tvorena
matrici kobaltu stabilizovanou v plosSné centrované krychlové
strukture pritomnosti niklu obsahujici rtzné prvky v pevném
roztoku : Cr, Ta, W, stejné jako rtizné karbidy pritomné
uvnit¥ zrn a v misté styku zrn. Tato struktura je uvedena na
obrazku: mista styku zrn, kterda nejsou vidét na
mikrofotografii pfi pouzZitém zvétSeni byla zndzornéna tenkou
Garou v misté 1. Uvnit¥ zrn ohranicenych misty styku 1, je
intragranuldrni faze tvofena jemnymi sekundarnimi karbidy
2 typu (Cr,V),3Cq sraZenymi rovnomérnym zpisobem v matrici,
které se objevuji ve formé malych bodl. V mistech styku zrn

se nachdzi hust4d, ale nespojitd (diskontinudalni)




intergranularni faze tvofena eutektickymi karbidy 3
(Cr,V)53Cq, které jsou vidét v tmavSich mistech, a karbidy
tantalu TaC 4, které jsou vidét ve formé malych svétlych

ostrivkl vzajemné dobre oddélenych.

Pi*i molarnim poméru tantalu a uhliku 0,51 v kompozici
této slitiny je intergranularni féze tvorena priblizZné 50
objemovymi % karbidd chromu a wolframu 3 a priblizné 50 %

karbidtl tantalu 4.

Mechanicka pevnost slitiny p¥i vysoké teploté byla
hodnocena tfemi nasledujicimi testy:

- mé&fenim napéti v tahu pfi pretrZeni (v MPa) pfi
teploté 900 °C za pouziti vAlcovitého zkusSebniho vzorku
o celkové délce 40 milimetrt, ktery mél oba konce o délce
9 milimetr& uchycené v tensiometrickém pristroji, a stredni
té¢innou Gast o délce 22 milimetrd a priméru 4 milimetry, pri
rychlosti tahu 2 milimetry/minutu;

- mérenim relativniho prodlouzZeni pii pfetrzeni (v %)
pri teploté 900 °C za vysSe uvedenych podminek;

- mé&fenim pevnosti pfi tedeni (v hodinach) pri teploté
1050 °C a tlaku 35 MPa za pouziti valcovitého zkus$ebniho
vzorku o celkové délce 80 milimetrti, ktery meél oba konce
o délce 17,5 milimetru uchycené, a stfedni uc¢innou c¢ast

o délce 45 milimetrt a priméru 6,4 milimetru.

Odolnost viadéi oxidaci na vzduchu a viéi korozi vlivem
skla byla hodnocena pomoci testu, ktery spocival v tom, Ze
se vadlcovity zkuSebni vzorek o délce 100 milimetrd a priméru
10 milimetr® nechal otacet po dobu 125 hodin zpoloviny
ponoreny do lazné taveného skla dédle uvedeného typu pri
teploté 1080 °C. Vysledek je dan hloubkou erodované zény

(v milimetrech) urcenou mistem trojného bodu zkuSebni




vzorek-tavené sklo-horky vzduch. SlozZeni skla bylo priblizZné

nasledujici (v hmotnostnich dilech):

64,7 3,4 0,17 7,2 3 15,8 1 4,5 (0,25

Vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce 1.

Zptsobilost této slitiny k pouziti ve funkci zarizeni
ke tvarovani taveného skla byla hodnocena prostrednictvim
aplikace pro vyrobu sklenéné vlny. Zvldkniovaci prvek pro
zvlaknéni skla o priméru 400 milimetrd klasického tvaru byl
vyroben slévanim a tepelnym zpracovanim, jako je uvedeno
vy$e, a poté pouzit v prumyslovych podminkdch pro zvlaknéni

skla pri teploté 1080 °C.

Tento zvléknovaci prvek byl pouzivéan az do okamziku,
kdy bylo rozhodnuto o zastaveni vyroby pro zretelné
poskozeni zvlakfiovaciho prvku viditelnym zpisobem nebo proto
z toho divodu, Ze se kvalita vyrabéného vldkna stala

nedostatecna.

Zivotnost tohoto zvléktiovaciho prvku (v hodinach)

takto zméfenad byla 540 hodin.

Za stejnych podminek byla zivotnost zvlaknovaciho
prvku pro zvlaknéni skla z vysoce legované slitiny na bazi
niklu 150 hodin, v pfipadé slitiny na bazi niklu podle
francouzského patentu FR-A-2 536 385 o nasledujicim slozZeni
(v procentech hmotnostnich), ktera byla podrobena stejnému
tepelnému zpracovani za utdéelem vysrdzeni karbidd jako

slitina z prikladu 1:
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Ni 54,5 az 58 %
Cr 27,5 az 28,5 %
\ 7,2 az 7,6 %
c 0,69 az 0,73 %
Si 0,6 az 0,9 %
Mn 0,6 az 0,9 %
Fe 7 az 10 %

Co < 0,2 %.

Mikrostruktura této slitiny byla tvorena niklovou
matrici obsahujici karbidy typu M,3Cg=(V,Cr),3Cq¢
rozmisténych homogennim zplsobem v matrici a tvofici

intergranularni spojitou fazi.

Slitina z prikladu 1 dovoluje zvlasté diky své
pevnosti pti tedeni a své velmi dobré odolnosti vici korozi
nasledné zvy$eni Zivotnosti zvlakiiovaciho prvku, nésobené

faktorem 3,6 v porovnani s bézZnou slitinou.
P¥iklad 2

Podle tohoto prikladu byla pfipravena jina slitina
podle tohoto vynadlezu o nasledujicim sloZeni, pricemz bylo
pouzito stejného postupu jako v pifikladu 1 a stejnym

zplisobem byly hodnoceny i jeji vlastnosti:

Cr 28,2 %
Ni 8,60 %
C 0,22 %
\ 5,71 %
Ta 3,04 %

Zbytkové: Fe <3 %




Si <1%
Mn <0,5%
Zr <0,1%
Ostatni <1%

pfidemz zbytek byl tvoren kobaltem.

Mikrostruktura této slitiny se l1isila od
mikrostruktury slitiny v prfikladu 1 intergranularnimi
fazemi, rovnéz diskontinudlnimi, ale méné hustymi z ddvodu

niZz8iho obsahu uhliku, a tvorenymi predevsSim karbidy tantalu
TaC (molarni pomér Ta/C = 0,91).

Vysledky experimentl tykajicich se mechanického

chovani a koroze jsou uvedeny v tabulce 1.

Tato slitina vynika zvlas$té svymi mechanickymi
vlastnostmi, zvlasté vysokou tazZnosti za tepla, cozZ se
priznivé projevuje ve zlepsSeni relativniho prodlouzZeni pfi
pretrzeni pfi 900°C, a velmi dobrou pevnosti pfi teceni,
kterid je desetindsobnd v porovnani s béznou slitinou na bazi

niklu.

Schopnost této slitiny odoléavat termickym Soklm z ni
éini vyhodny materidl pro vyrobu zvlékiiovacich prvkl ke
zvladknéni skla pro vyrobu sklenéné vlny, jak doklada
experiment zvlakrnovani skla v primyslovych podminkach:
navzdory tendenci vic¢i korozi slitiny z prikladu 2 byla
zivotnost zvlakniovaciho disku priblizZné 720 hodin. Krehnuti
zpUsobené plsobenim skla bylo kompenzovano dobrymi
mechanickymi vlastnostmi slitiny. Za stejnych podminek
(rozdilnych od podminek v pfikladu 1) byla Zivotnost
zvlaktiovaciho prvku z klasické vysoce legované slitiny na

bazi niklu uvedené v pifikladu 1 pouze 250 hodin.




TABULKA 1

Piiklad 1 Priklad 2

napéti v tahu pfi pretrzeni
p¥i 900°C (MPa) 287 247

relativni prodlouzZeni pri
pretrzeni pri 900°C (%) 34 38

pevnost pri tecdeni pri 1050°C
a tlaku 35 MPa (hodiny) 954 335

hloubka erodované zoény
v lazni taveného skla (mm) 0,0 0,6

Porovnavaci priklady 1 az 9

Pro srovnani byly vyrobeny dals$i slitiny za pouziti
obsahti konstituénich prvkd mimo charakteristickéd rozmezi
pouzivané podle vynadlezu. Kompozice téchto slitin jsou
uvedeny v tabulce 2: pro kazZdou slitinu jsou obsahy, které

nespadaji do rozsahu predmétného vyndlezu podtrzeny.




TABULKA 2
Co Ni C Cr \" Ta

SROV.PR.1 1] zaklad| 0,44 | 30,1 [4,65 3,37
SROV.PR.2 |zaklad| 8,23 | 0,19 | 30,0 [5,78 1.85
SROV.PR.3 |zaklad| 8,86 | 0,98 | 29,0 [0.0 2,87
SROV.PR.4 |zaklad| 8,45 | 0,39 | 29,7 [2,94 0.02
SROV.PR.5 |zaklad| 8,74 | 0,37 | 28,2 [5,59 5.84
SROV.PR.6 |zaklad| 8,14 | 0,33 | 25.7 |5,97 4,17
SROV.PR.7 |zaklad| 9,16 | 0,38 | 39.9 [6,34 2,62
SROV.PR.8 |zaklad| 7,58 | 0,35 | 29,1 [3.06 3,80
SROV.PR.9 |zaklad| 7,96 | 0,34 | 29,2 [8.87 2,88

Slitina ze srovnavaciho pfikladu 1 se lisSila od
slitiny podle vyndlezu pouze svoji matrici, kterda byla
z niklu misto z kobaltu. PfestoZe byl zpisob zpevnéni stejny
jako u slitiny podle vynadlezu (obsah uhliku a pomér Té/C
vyhovuje vynadlezu) méla tato slitina pevnost pii teceni 30
krat nizs$i a niz$i taznost (s relativnim prodlouzenim pfi

pretrzeni 3-krat niz$im) nez slitina podle vynalezu.

Slitina ze srovnavaciho pfikladu 2 méla pevnost pri
te¢eni pouze 74 hodin za podminkdch specifikovanych vyse
a velmi silnou tendenci ke korozi, erodovana zdéna méla
hloubku pri experimentu s otacejicim se zkuSebnim vzorkem
0,83 milimetru. Toto nezadouci chovani se vysvétluje
o trochu nizsim obsahem uhliku a velmi nizkym obsahem

tantalu, ktery vede k malé hustoté karbidl M,3Cg a TaC




zplsobujici nedostate¢né intergranuldrni a intragranularni
zpevnéni a k velmi malé dostupnosti chromu v mistech styku
zrn, ¢imZ se omezuje rychlost difuze atomt chromu k celu

koroze.

Slitina ze srovnavaciho prikladu 3 ma& rovnéz velmi
silnou tendenci ke korozi, hloubka erodované zény
v experimentu byla 0,80 milimetru, i pres vysoky obsah
uhliku. Popis mikrostruktury slitiny ukézal existenci
intergranuldrni velmi husté a spojité sité karbidli, tvorené
z 80 % karbidy chromu a z 20 % karbidy tantalu. Stejné€ jako
vysoce legovana slitina na bdzi niklu uvedena v prikladu 1,
je i tato slitina nevyhodnd svym velmi vysokym obsahem
uhliku, pridemZz je méné vyhodnad nez slitina podle vynalezu
zpevnéna intergranuldrni nespojitou (diskontinudlni) féa=zi
karbidfi. Navic, pfi uplné absenci wolframu jsou karbidy
chromu méné odolné k vysoké teploté nez eutektické karbidy
(Cr,V),3C¢, z cehoz vyplyva vyssi mechanicka krehkost pfi
vysoké teplote.

Slitina ze srovnavaciho pfikladu 4 méla pevnost pri
te¢eni priblizné& 200 hodin a silnou tendenci ke korozi
(erodovanad zoéna mé&la hloubku 0,33 milimetru). Tento priklad
doklada dtlezZitost karbidl tantalu pro mechanickou pevnost
a odolnost ke korozi. Je to z toho divodu, Ze tato slitina
je charakterizovana téméf tplnou absenci tantalu, ktera vede
k vyhradnimu sréZeni karbidd chromu. Zhor$eni mechanickych
vlastnosti p¥i vysoké teploté zplsobené nedostatkem karbidu
tantalu s vy$3i ZAruvzdornosti a relativné nizkym obsahem
wolframu, nedovoluje kompenzovat velkou tendenci slitiny ke
korozi a ¢ini tento materidl nekompatibilni s pouzZitim pfi
vysoké teploté v korozivnim prostfedi (na rozdil od slitiny

z prikladu 2, ktera kompenzovala tendenci ke korozi




v .

vybornymi mechanickymi vlastnostmi p¥i vysoké teploté).

Slitina ze srovnavaciho pfikladu S méla mikrostrukturu
s hustym a homogennim intergranuldrnim srédzZenim vyhradnée
karbid@ tantalu, které bylo dano velmi vysokym obsahem
tantalu a molarnim pomérem Ta/C vysSSim nez 1. Celkové
mnozstvi chromu bylo tedy v matrici pevného roztoku,
ochranna vrstva oxidu chromu za téchto podminek nevytvorila,
evidentné nadsledkem velmi pomalé difuze chromu z matrice,
a z toho vyplyvala vyraznd eroze pri provadéni testu na

korozi.

Slitina ze srovnavaciho prikladu 6 ma rovnéz velmi
vysokou tendenci ke korozi, pric¢emz hloubka erodované zoOny
byla 2,50 milimetru pri provadéni testu s otacejicim se
zkuSebnim vzorkem. V tomto pripadé je za to odpovédny velmi
nizky obsah chromu, ktery nestac¢i pro zajisSténi tvorby
a udrzeni ochranné vrstvy Cr,05. Navic relativné vysoky
obsah tantalu nepromotuje tvorbu urcitého dostatecného

mnozstvi intergranuldrnich karbidl chromu.

Slitina ze srovnavaciho pfikladu 7 ma velmi vysoky
obsah chromu, ktery zpusobuje transformaci jeji
solidifikadéni mikrostruktury do jiného metalurgického
systému jinych slitin se sekunddrnim srazenim ve formé
jehlovitych sraZenin a husté intergranuldrni sité tvofené
karbidy chromu a slouceninami chromu. Z toho divodu ma tato
slitina velmi vysokou tuhost, kterd méd vliv na prodlouZeni

pri pretrzZeni, které je pouze 1,5 %.

Slitina ze srovnavaciho pf¥ikladu 8 ma pri teploté
900 °C napéti v tahu pfi pretrZzeni 257 MPa a pevnost pri

v v

tedeni pribliZné 300 hodin a urcitou tendenci ke korozi




(hloubka eroze 0,40 milimetru). Hustota karbidl je déna
obsahem uhliku, maly obsah wolframu v této slitiné se
projevuje nizs$im stupném tvrdnuti v pevném roztoku, z Cehoz
vyplyva mald mechanickd pevnost v tahu za tepla a nizka

pevnost pri teceni.

Slitina ze srovnavaciho pfikladu 9 ma velmi silnou
tendenci ke korozi s hloubkou eroze 1,50 milimetru pfi
provadéni testu na korozi. P#ilis velky obsah wolframu
v kompozici vede k vyznamné modifikaci materidlu pi¥i vysoké
teploté oxidaci wolframu ve formé tékavych sloucenin typu

VO3, které jsou odpovédné za zhorSeni korozniho chovéani.

Z vysledkd uvedenych v predchozich prikladech je
patrné, ze dobra mechanicka pevnost slitin podle vynalezu
pri vysoké teploté v pfitomnosti korozivniho prostfedi,
dosaZena piesnou volbou obsahil jednotlivych prvki, zvlaste
obsahu chromu, wolframu a zvlasté pak uhliku a tantalu, je
vysledkem nasledujici kombinace: zpevnéni v mistech styku
zrn zplsobené karbidy tantalu a pfipadné intergranularnimi
karbidy chromu a wolframu; zabrédnéni Sifeni trhlin
diskontinualni disperzi urc¢itého omezeného mnozstvi
intergranularnich karbidd chromu a wolframu; zabranéni
priniku korozivniho prostfedi diky pritomnosti karbidd

tantalu; dostupnost chromu ve formé sraZeniny.

Vynalez, ktery byl popsén pro zvlastni pfipad
tvarovani taveného skla neni limitovan touto specifickou
aplikaci a tyka se obecné vSech oblasti, pfi kterych se

v *

vyZaduji materidly s dobrou odolnosti pfi vysoké teploté.
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Vztahové znacdky na piiloZeném obrazku

1 - mista styku zrn, kterd nejsou dobre patrna pfi pouzitém
zvétsSeni

5 - sekundarni karbidy typu (Cr,V),3Cg

3 - eutektické karbidy tvofici nespojitou intergranuldarni
fazi

4 - karbidy tantalu TaC ve formé malych odd&lenych ostrivki
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RGO BaLIA Y :
VR OG PEANA B i o

PATENTOVE

NAROKY

1. Slitina na béazi kobaltu, kterid projevuje

.o

mechanickou pevnost pri vysoké teploté, zvlasté v oxidacnim

nebo korozivnim prostredi, vyznacdujici se tim, Ze obsahuje

nasledujici prvky (mnozstvi jsou uvedena v hmotnostnich

procentech vztaZenych na hmotnost slitiny):

Cr
Ni
\"%

Ta
C

Fe
Si
Mn
Zx

26 az 34 %

6 az 12 %

4 az 8 %

2 az 4 %

0,2 az 0,5 %
méné nez 3 %
méné nez 1 %
méné nez 0,5 %

méné nez 0,1 %

pridemZz zbytek tvofi kobalt a nevyhnutelné necistoty,

a molarni pomé&r tantalu k uhliku je fadové 0,4 az 1.

2. Slitina podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze

v této slitiné je vzajemny pomér jednotlivych prvki

v nasledujicim rozmezi:

Cr
Ni
\'%
Ta
c

28 az 32 %

8 az 10 %
Saz 7 %

2,5 az 3,5 %
0,3 az 0,45 %

PV 1999 - 1902




3. Slitina podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim,
Ze v této slitiné je molarni pomér tantalu k uhliku

v rozmezi od 0,45 do 0,9.

4. Slitina podle naroku 3, vyznacujici se tim, Ze

v této slitiné jsou obsazeny prvky v nasledujicim mnoZstvi:

Cr 29 %
Ni 8,5 %
C 0,38 %
\" 5.7 %
Ta 2,9 %

5. Slitina podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze

v této slitiné jsou prvky obsazeny v nasledujicim mnozZstvi:

Cr 28 %
Ni 8,5 %
C 0,22 %
\' 5,7 %
Ta 3%

6. Slitina podle nékterého z narokl 1 az 5, _
vyznadujici se tim, Ze obsahuje nespojitou intergranularni

fazi karbida.

7. Vyrobek, zvlaité& vyrobek pouzitelny pro tepelné
zpracovani nebo transformaci skla, vyrobeny ze slitiny podle

nékterého z predchozich narokid, zvlasté odlévanim.

8. Vyrobek podle naroku 7, ziskany odlévanim

a podrobeny tepelnému zpracovani po odliti slitiny.

9. Vyrobek podle nékterého z narokilt 6 az 8 tvoreny

rotadni zvlékiiovaci hlavou pro vyrobu mineralni vlny.




10. Zpisob vyroby vyrobku podle nédroku 8, vyznadujici
se tim, Ze zahrnuje odlévani roztavené slitiny do vhodné
formy a tepelné zpracovani vytvarovaného vyrobku, které
zahrnuje prvni Zihéni pri teploté 1100°C a druhé Zihani p#i
teploté 850 az 1050°C.

Zastupuje

Dr. MilosS VSetecdka
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