一种新型耐热合金GY200的长期时效组织与性能
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[摘要] 研究了一种新型耐热合金GY200在700 ℃长期时效过程中的组织与性能稳定性。结果表明：在时效过程中，GY200合金的室、高温力学性能的稳定性较好，且时效5 000 h后的综合力学性能较标准热处理态有所提升；时效过程未发现μ相、σ相、P相等TCP有害相析出，碳化物和γ′相未发生明显粗化，组织稳定性较好；MC碳化物非常稳定，W能不断取代Ni、Cr、Co原子进入M23C6型碳化物，促进M23C6型碳化物缓慢析出，且M23C6还会依附于MC表面形核析出；γ'相的粗化速率较缓慢，稳定性较高，长大规律符合L-S-W理论，700 ℃时效长大粗化方程为。
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[Abstract] Stability of microstructure evolution and mechanical properties of a new superalloy GY200 during long-term aging at 700 ℃ was investigated. The results showed that during the aging process, it had a good stability that the comprehensive mechanical properties at both room and high temperature. And compared with the standard heat treatment state, the comprehensive mechanics performance increased after 5 000 h aging. There was no precipitation of the TCP harmful phase such as μ, σ and P phase during the aging process, and carbides and γ' phase had no apparent coarsening. The stability of the organization was also good. As the extension of aging time, the MC type carbide was very stable, but W atom could continue to replace Ni, Cr, Co atoms into M23C6 carbides, which promoted the precipitation of M23C6 carbides. Sometimes M23C6 carbides could precipitate and nucleate where attached to the surface of the MC carbides. During the aging process, the coarsening rate of γ' phase was slow, and it’s stability was fine. The law of the coarsening of γ' phase matched the L-S-W theory. And the coarsening equation of γ' phase aged at 700 ℃for 5 000 h was as follows：.
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)近年来，随着环境问题日益严重，发展高参数、高效率、低排放的超超临界火电机组是目前世界先进国家和地区重点发展的技术。若要将火电机组的净效率提高到50%以上，就必须将蒸汽机的温度参数提高到700 ℃及以上，从而对关键部件的材料也提出了更高的要求。因此开发性价高的耐热材料是发展700 ℃以上超超临界技术的关键[1-3]。为此，钢铁研究总院设计了一种新型镍基耐热合金GY200，欲将其用于700 ℃及以上参数先进超超临界汽轮机高温部件。由于在长期服役过程中，镍基合金中的碳化物和γ'相会逐渐析出、长大和粗化[4-8]，析出形貌也会发生变化，从而影响合金中的裂纹扩展[9-10]，进而影响合金的高温长时性能。所以有必要对GY200合金在700 ℃长期时效过程中力学性能及其组织稳定性进行研究，以期为以后GY200合金应用于700 ℃及以上参数先进超超临界汽轮机部件提供基础数据。
1 试验材料与方法
试验合金采用25 kg真空感应炉熔炼，锻成φ18 mm圆棒，化学成分列于表1。夹杂评级结果显示试验料中为细小氧化物夹杂，冶炼质量良好。试样经标准热处理制度（具体工艺为：1 080 ℃×4 h，空冷+850 ℃×24 h，空冷+760 ℃×16 h，空冷）处理后在700 ℃条件下进行长期时效100、500、1 000、2 000 h和5 000 h，之后对各时间节点的试样进行高温力学性能检测、金相组织观察、析出相定性与定量分析。
表1 试验合金的化学成分
Table1 Chemical composition of the tested alloy   
	元素
	C
	Si
	Cr
	Al
	Ti
	Mo
	Co
	W
	Ni

	质量分数/%
	0.05
	0.12
	19.86
	1.30
	2.96
	3.57
	13.74
	1.91
	余量


采用RS-2型高温拉伸试验机测试合金的高温拉伸性能，试样标距段直径d0为5 mm。通过日立S4300电子扫描电镜(SEM)观察合金γ′强化相形貌，利用Image Tool、Photoshop等软件对γ′相尺寸进行统计。采用化学定量方法确定合金中各析出相的质量分数和化学元素组成。采用1 ml硝酸+17 ml冰醋酸+40 ml水溶液电解侵蚀试样，电压5 V，时间5 s左右。
2 试验结果与分析
[bookmark: _GoBack]2.1 热力学模拟计算
运用Thermo-calc软件对GY200合金中不同温度下的平衡析出相进行了热力学平衡计算，计算结果见图1。由图可见，GY200合金中的主要析出相为γ'相、μ相、σ相、M23C6型和MC型碳化物。其中700 ℃以上温度范围内，主要平衡相只有γ'相、M23C6型和MC型碳化物。M23C6型和MC型碳化物在不同温度平衡析出量基本保持不变，γ'相的平衡析出量随着温度增加呈减少趋势。
[image: ]
图1 GY200合金的热力学平衡计算
Fig.1 Thermodynamic equilibrium calculation of GY200 alloy 
[bookmark: OLE_LINK29][bookmark: OLE_LINK30]2.2 合金长期时效后的力学性能
图2为标准热处理态GY200合金在700 ℃长期时效不同时间后的室温力学性能。由图2（a）可知，随着时效时间的延长，合金的室温抗拉强度总体变化较为平缓，略有下降趋势，时效5 000 h后的室温抗拉强度与屈服强度分别约为1 300 MPa和810 MPa，与标准热处理后的室温强度相差不大。由图2（b）可知，随着时效时间延长，合金的塑性指标呈现先降低后增加趋势，时效2 000 h时室温塑性最低，时效5 000 h合金的断面收缩率和伸长率均为25%左右，总体室温塑性较标准热处理后略有提高。由图2（c）可知，随着时效时间延长，合金的硬度变化较为平缓，总体略有上升趋势；冲击功先降低后增加，最后趋于平缓，时效5 000 h后，冲击功和标准热处理后相差不大。
可见，GY200合金在700 ℃长期时效过程中的室温强度、塑性和韧性均具有良好的定性，且时效5 000 h后的综合力学性能较标准热处理态有所提升。




(a）强度                                  (b）塑性                         (c）冲击功和硬度
图2 700 ℃长期时效过程中合金室温力学性能变化
Fig.2 Mechanical properties at room temperature of the tested alloy during thermal exposure at 700 ℃
图3为标准热处理态GY200合金在700 ℃不同时间长期时效下的高温拉伸性能。由图3（a）可以看出，随着时效时间的延长，合金的700 ℃高温抗拉强度和屈服强度总体变化较为平缓，时效5 000 h后的700 ℃高温抗拉强度与屈服强度分别约为1 150 MPa和770 MPa，较标准热处理态有所提升。由图3（b）可以看出，随着时效时间延长，合金的高温塑性指标呈现先增加后降低的趋势，时效2 000 h出现峰值，时效5 000 h合金的断面收缩率和伸长率总体较标准热处理后有所提高。可见，GY200试验合金在700 ℃长期时效过程中的高温强度和塑性具有良好的稳定性，且时效5 000 h后的高温综合力学性能较标准热处理态有所提升。
综上可知，GY200的室、高温综合力学性能在700 ℃长期时效过程中均具有良好稳定性，未出现显著脆化现象，且时效5 000 h后的综合力学性能较标准热处理后有所提升。



(a）强度                              (b）塑性
图3 700 ℃长期时效下合金高温拉伸性能变化
[bookmark: OLE_LINK21][bookmark: OLE_LINK22]Fig.3 Mechanical properties at 700 ℃of the tested alloy during thermal exposure at 700 ℃
2.3 合金显微组织分析
对700 ℃长期时效过程中GY200合金的组织进行了SEM观察与EDS能谱分析，结果如图4所示。从图中可以看出，标准热处理态以及时效过程中的试验合金晶界上均分布着连续状析出物，经能谱分析晶界处链状析出物主要为富Cr、含W、Mo等元素的M23C6型碳化物（见图4（d））；同时晶内和晶界均有大量块状析出物，为MC型碳化物，在镍基合金中一般为一次碳化物，主要成分为Ti、Mo和少量W（见图4（e））。在700 ℃时效5 000 h过程中，合金中的M23C6型和MC型碳化物分布与尺寸变化不明显，M23C6型碳化物在晶界上仍呈链状析出，未发生明显粗化。同时在长期时效过程中，合金晶内和晶界均未发现μ相、σ相、P相等TCP有害相，碳化物的稳定性较好。
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(a)标准态                          (b)1 000 h时效                         (c) 5 000 h时效
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(d)M23C6型碳化物的EDS能谱      (e)MC型碳化物的EDS能谱
[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK3]图4 700 ℃长期时效下合金的微观形貌和EDS能谱分析
Fig.4 Microstructure and EDS energy spectrum analysis of the tested alloy during thermal exposure at 700 ℃
图5为试验合金经过标准热处理后700 ℃时效不同时间下的γ′相形貌。由图可知，标准热处理态试验合金中的γ′相在基体中呈球形析出，均匀分布，随着时效时间的延长，γ′相略有长大趋势，但粗化不明显。
由此可见，在700 ℃长期时效过程中，GY200合金中的碳化物以及γ′相等析出相长大缓慢，未出现明显粗化现象，具有较好的组织稳定性。
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（a）标准态                         （b）1 000 h时效                 （c）5 000 h时效
图5 试验合金700 ℃长期时效不同时间下γ′相的形貌
Fig.5 γ′ phase morphology in tested alloy after thermal exposure at 700℃ for different times
2.4 析出相分析
图6为试验合金700 ℃时效不同时间析出相的相分析结果，其中图6（a）为γ'相衍射峰，图6（b）为其他析出相衍射峰，可以看出γ'相为合金的主要析出相，碳化物析出相主要为M23C6和MC。通过差值法计算γ'相的晶格常数基本稳定在3.590 nm，说明γ'相在时效5 000 h过程中比较稳定，未见新析出相存在，析出相类型没有变化。图6（c）为时效过程中析出相的质量分数变化。可以看出，时效初期（≤100 h），合金中的γ'相和碳化物含量均有明显增加，此后γ'相和M23C6型碳化物的析出量略有增加，MC型碳化物含量基本保持不变，时效5 000 h合金中γ'相的质量分数达到22.4%，M23C6型碳化物的质量分数由标准热处理态的0.372%增加到了0.407%。说明试验合金经过标准热处理后γ'相和碳化物未完全析出，700 ℃时效100 h时析出相得到充分析出，随后的5 000 h时效过程中析出相的析出量变化不大，可知GY200合金在700 ℃长期时效过程中析出相的稳定性较好。
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 （a）γ'相                      （b）其他析出相                   （c）定量分析
图6 试验合金700 ℃时效不同时间析出相的相分析结果
Fig.6 Phase analysis results of the tested alloy after thermal exposure at 700 ℃ for different times
表2为试验合金不同时效时间析出相的化学组成式。由表可知，γ'相的组成随时效时间的延长基本不发生变化，稳定性较好。而在700 ℃长期时效过程中，W元素相对于Mo元素更容易进入M23C6碳化物内取代Ni、Cr和Co原子。由于晶界含有大量的空位和缺陷，使得晶界能较高，晶界扩散系数要高于完整晶体。随着时效时间的延长，W元素在晶界的快速扩散会促使晶界上M23C6长大。MC主要含有Ti、Mo和W等元素，其含量和化学组成随时效时间延长基本没有变化。而在对5 000 h时效后的试样进行TEM分析时，发现在晶内的块状MC型碳化物上有少量M23C6型碳化物析出，可见长期时效过程中M23C6会依附于MC表面形核析出，如图7所示。
表2 各析出相时效过程中的化学组成式
Table 2 Chemical compositions of the precipitated phases in aging process
	时效时间
	γ′相 
	M23C6相
	MC相
	

	标准态
	(Ni0.934Co0.042Cr0.024)3(Cr0.073W0.050Mo0.034Ti0.472Al0.371)
	(Ni0.046Cr0.818W0.019Mo0.063Co0.074)23C6
	(Mo0.162W0.053Ti0.785)C
	

	1 000 h
	(Ni0.936Co0.038Cr0.026)3(Cr0.077W0.056Mo0.034Ti0.462Al0.371)
	(Ni0.047Cr0.792W0.028Mo0.062Co0.071)23C6
	(Mo0.155W0.055Ti0.790)C
	

	5 000 h
	(Ni0.937Co0.038Cr0.025)3(Cr0.074W0.054Mo0.034Ti0.465Al0.372)
	(Ni0.038Cr0.778W0.060Mo0.063Co0.061)23C6
	(Mo0.157W0.051Ti0.792)C
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图7 试验合金时效5 000 h后晶内碳化物的TEM分析
 Fig.7 TEM analysis of intragranular carbides in the tested alloy after aged for 5 000 h
2.5  γ′相的长大规律
图8（a）~图8（c）为试验合金700 ℃长期时效下合金中γ′相的粒度分布。由图可以看出，试验合金中γ′相粒度分布在各时效时间段都较好地符合正态分布规律，且随着时效时间延长，尺寸分布峰逐渐宽化。
由图8（a）可知，γ′相的尺寸在45~50 nm范围内分布最高，30 nm以下与80 nm以上的γ′相分布较少，并未发现有90 nm以上的γ′相颗粒，γ′相平均粒度为48.8 nm。由图8（b）可知，经过700 ℃下时效1 000 h后，γ′相的尺寸在45~50 nm范围内分布仍然最高，但分布频率有所下降，由29%下降到26%。45 nm以下的γ′相开始减少，而50 nm以上的分布频率明显增多，同时发现有少量100 nm左右的γ′相，此时合金中γ′相的平均粒度为50.3 nm。由图8（c）可知，随着时效时间达到5 000 h，试验合金中45~50 nm范围内的γ′相分布频率仍为最高，但继续减少，45 nm以下的γ′相也持续下降，其中30 nm以下的γ′相分布频率下降明显，50 nm以上的γ′相分布频率继续上升，并出现了少量120 nm左右的粗颗粒γ′相，γ′相的平均粒度为56.3 nm。
[image: ][image: ][image: ][image: ]综上可知，随着时效时间的延长，小尺寸的γ′相逐渐长大粗化，使得处于中间尺寸区域的γ′相逐渐增多。而时效5 000 h时，γ′相平均尺寸仅增大了7.5 nm，说明试验合金在700 ℃长期时效过程中，γ′相保持了良好的组织稳定性，粗化速率非常缓慢。

  a)标准态                      b)1 000 h时效 (
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图8试验合金700 ℃长期时效下γ′相的粒度分布
Fig.8 Size distribution of the γ′ phase after thermal exposure at 700 ℃ for different times  
在镍基合金中γ'相的粗化受体扩散控制，遵循传统的Lifshitz-Slyozov-Wagner（L-S-W）理论[11-14]。L-S-W理论动力学方程为：




式中，为t时刻γ′相的平均半径，为t=0 s时γ′相的平均半径，k为比例常数。

试验合金时效5 000 h后的γ'相的平均尺寸仅为56 nm左右，γ'相的粗化速率较缓慢，稳定性较高。由图6（d）可知，GY200合金中的γ′相在700 ℃下时效5 000 h内的长大粗化规律符合L-S-W理论，计算得到其长大方程为：。
3 结论
(1)GY200合金在700 ℃长期时效过程中的综合室、高温力学性能的稳定性较好，且时效5 000 h后的综合力学性能较标准热处理态有所提升。
(2)700 ℃长期时效过程中，GY200合金中未发现μ相、σ相、P相等TCP有害相析出，碳化物和γ′相未发生明显粗化现象，各析出相的组织稳定性较好。
(3)700 ℃长期时效过程中，MC型碳化物较稳定，而W能不断取代Ni、Cr、Co原子进入M23C6型碳化物，促进M23C6型碳化物缓慢析出，M23C6还会依附于MC表面形核析出。

[bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK8](4)700 ℃长期时效过程中，GY200合金中γ'相的粗化速率较缓慢，稳定性较高。其长大规律符合L-S-W理论，其700 ℃时效过程中的长大粗化方程为：。
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