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W 2019 roku Migdzynarodowe Zrzeszenie Przewoznikow Powietrznych
(ang. International Air Transport Association = IATA) opublikowalo podsumowanie
aktualnego stanu wiedzy pt. ,,Aircraft Technology Roadmap to 2050 bedacego
zapowiedzig trzydziestoletniego planu rozwoju technologii lotniczych, gdzie gtéwnym
motorem napgdowym zmian jest zerowa emisja CO; i zwigzkéw typu NOx.
Z zaproponowanego schematu redukcji dwutlenku wegla wynika jednoznacznie,

ze przedstawiony cel nie zostanie osiggniety bez rozwoju nowych, zaawansowanych
technologii lotniczych, co ilustruje Rys. 1.

= NOACTION

CARBON-NEUTRAL

CO2 emissons indexed to 2005

GROWTH
-509
1. improve fleet 2. cap net 3. by 2050, net 50% BY 2050
fuel efficient by emissions from aviation carbon
1.5% per year from 2020 through emissions will be
now until 2020 carbon neutral half what they
growth were in 2005
(=] o o o
X = IS & = w
S = S &
o~ ~ o~ o~ o~
L] Known technology, operations Economic measures

and infrastructure measures 2 .
W Net emissions trajectory

Biofuels and additional : o
new-generation technologies === 'Noactions'trajectory

Rys. 1. Plan redukcji emisji CO2 zaproponowany przez IATA. [1]

Ta $wiatowa organizacja handlowa skupiajaca 290 przewoznikow wykorzystujacych
linie lotnicze wskazata, ze istotny przetom w technologiach lotniczych zwiazanych
z oszczednoscig paliwa bedzie nastgpowat $rednio co 5 lat. Gtoéwne kamienie milowe

zostaly zilustrowane na Rys. 2 [1].
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Rys. 2. Harmonogram oczekiwanych przyszlych ulepszen w zakresie oszczednosci paliwa w poréwnaniu
z poprzednimi samolotami lub silnikami tej samej kategorii zaproponowany przez IATA. [1]
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Firma Rolls-Royce pracuje obecniec nad kolejng generacjg  sinikow
turbowentylatorowych w technologii UltraFan umozliwiajaca redukcje zuzycia paliwa
0 25% w poréwnaniu z pierwsza generacjg silnikow Trent, otwierajac mozliwo$¢
wykorzystywania nawet 100% paliw pochodzacych ze zrédet alternatywnych
do kopalnych (Sustainable Alternative Fuels — SAF) [2].

Grupa CFM International bedaca wiasnoscig General Electric Aerospace (GEA)
i Safran Aircraft Engines (SAE) rozpoczeta prace nad nowa architekturg sinikéw
turbowentylatorowych dla samolotow waskokadtubowych pod szyldem CFM RISE
(Revolutionary Innovation for Sustainable Engines). Innowacyjne, jak na dzis, podejscie
do ulozenia ptatow wentylatora ilustruje Rys. 3. Nowy silnik begdzie o 20% bardziej
wydajny niz wdrozona niedawno rodzina silnikow CFM LEAP, ma on takze posiadaé

mozliwo$¢ dziatania na 100% SAF [3].

1988 - GE36 2017 - Safran CROR 2021 - CFM RISE

Rys. 3. Koncepcja architektury nowego silnika CFM RISE wraz z jego prekursorami. [3]

Poszukiwanie alternatywnych Zrodet zasilania silnikow ukierunkowuje rozwoj
napedow w strong nowych warunkow eksploatacji i ekspozycji na nowe zjawiska
degradacji. Oczekiwania w stosunku do aktualnie stosowanych materiatdw rosna, dlatego
nieustannie trwajg prace nad ich rozwojem pod katem wlasciwosci, kosztow wytwarzania,
obrébki, naprawy, regeneracji i recyklingu.

Projektowanie nowych elementow lotniczych od zawsze bazowato na materiatach.
Prawdziwg rewolucja w ich postrzeganiu bylto zastosowanie odpowiednio dobranych
powlok ochronnych i modyfikacji powierzchni. Rozwdj warstw ochronnych i barier
cieplnych jest przyktadem rozwigzan, ktdre pozwolily zwiekszy¢é temperature pracy
materiatu podtoza 0 ponad 300°C, co przedstawiono na Rys. 4. Jak sugeruje D.R. Clarke
ten kierunek rozwoju pozwoli w przysztosci osiggna¢ wzrost temperatury eksploatacji
0 kolejne 100°C [4].
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Rys. 4. Rozwdj materialow stosowanych na elementy silnikow lotniczych zwigzany 7 opracowaniem
nowych rodzajow powlok oraz metod chiodzenia komponentow [4]

Z punktu widzenia istotno$ci elementow, modyfikacje powierzchniowe przyczyniajg
si¢ do wzrostu wilasciwosci $rodowiskowych i mechanicznych poprzez zastosowanie
okreslonych pierwiastkow tylko w obszarach, gdzie sa one niezb¢dne. Ma to istotny
wplyw zwlaszcza na koszty materiatow. Dalszy rozwoj tych metod jest niezbedny, aby
branza lotnicza nadal mogta si¢ rozwijac i aby mozna byto spetni¢ wymogi konstrukcyjne.

W procesie rozwoju materialow nalezy uwzglednia¢ ryzyka (np. ograniczenie
wykorzystania pierwiastkow ziem rzadkich, dyrektywa REACH, taficuchy dostaw itp.).
W aktualnej sytuacji geopolitycznej nowego wydzwigku nabiera strategia bezpieczenstwa
tancuchow dostaw. W tym kontekscie, ro$nie presja na eliminowania zastosowania
pierwiastkow trudnodostepnych lub pochodzacych gtownie z krajow uznawanych

za ryzykowne.

10



Przeglad literatury

2 Przeglad literatury

Aktualnie, wigkszos¢ szeroko- i wasko-kadlubowych samolotow wykorzystuje silniki
turbowentylatorowe, ktérych gtowne elementy oraz schematyczny rozktad temperatury
na ich przekroju przedstawiono na Rys. 5. Sekcja sprezarek zbudowanych z wirujacych
topatek nadaje powietrzu wlotowemu wysokie ci$nienie, ktore jest wttaczane do komory
spalania, gdzie miesza si¢ z paliwem. Nastgpnic mieszanina ta jest spalana. Gazy
wylotowe przechodza przez czg$¢ turbinowa wprawiajac w ruch topatki potaczone
z walem 1 sprezarka. Gazy wylotowe zapewniajg cigg. Jak we wszystkich silnikach
cieplnych, wydajnosc¢ silnika lotniczego jest zalezna od temperatury gazéw na wylocie —

im wyzsza temperatura tym wiecej energii uzyskano z paliwa [5].

wysokiego
ci$nienia

Temperatura

Wentylator Sprezarka prezarka  Komora Turbina
niski wysokiego spalania niskiego
ci$nienia ci$nienia ci$nienia

Rys. 5. Wyglgd silnika GE9X [6] oraz schemat rozktadu temperatury w silniku turbowentylatorowym
[71.
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Rys. 6 przedstawia podstawowe podzespoly wchodzgcymi w sktad turbiny:

1.

2
3.
4

Dyski wraz z topatkami (ang. disks & blades),
Kierownice goragcych gazow (ang. vanes),
Opaski uszczelniajace-ostaniajace (ang. shrouds)

Obudowa zewnetrzna (ang. casing).

Opaski
uszczelniajace

Obudowa turbiny

Kierownice Dyski z topatkami 7

Rys. 6. Przekroj poprzeczny turbiny niskiego cisnienia [8].

2.1 Wymagania stawiane elementom silnikdw lotniczych

Podstawowymi  wymaganiami  stawianymi  materialom  wykorzystywanym

w silnikach lotniczych s3:

1.

Zarowytrzymatos$¢ i zaroodpornos¢,

Odporno$¢ na korozjg¢ wysokotemperaturowa,

. Wysoka wytrzymato$¢ wlasciwa (wytrzymatos¢ odniesiona do gestosci),

2
3
4.
5

Stabilno$¢ 1 powtarzalnos¢ wlasciwosci mechanicznych,

Podatno$¢ do przygotowania potfabrykatow znanymi metodami produkcyjnymi.

[9]

Elementy pracujace w strefie goracej silnika, a w szczegdlnosci w obszarze przepltywu

gazdw, sa narazone na zmeczenie termiczne, utlenianie i korozj¢ wysokotemperaturowa

[10], dlatego od materiatlow stosowanych na nie wymaga si¢ duzej zaroodporno$ci

I zarowytrzymatosci.
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Gloéwne parametry pracy elementdw sekcji goracej silnika i wynikajgce z nich

problemy eksploatacyjne prezentuje Tab. 1.

Tab. 1. Elementy sekcji gorgcej silnika wraz 7 typowymi parametrami pracy i glownymi problemami
eksploatacyjnymi. [11]

Typowe parametry pracy

Zywotnosé d

Temperatura | Naprgzenia | pierwszego | Glowne problemy

[°C] [MPa] serwisu
Kli
Odpornos¢ na pelzanie,
Lopatki 900-1050 140-210 | 5000 stabilnosC, korozja
wysokotemperaturowa,
zmgczenie cieplne
Zmgczenie termiczne,
Kierownice 950-1100 37-70 5000 korozja
wysokotemperaturowa
Zmeczenie niskocyklowe,
Dyski 400-650 420-1050 15000 korozja
wysokotemperaturowa
Komora 850-1100 | 20-35 4000 Zmeczenic ciepine,
spalania utlenianie

Korozja wysokotemperaturowa metali i stopéw w podwyzszonych temperaturach jest
ztozonym procesem cieplno-chemicznym polegajacym na reakcji tlenu z metalem
oraz dyfuzji atomow przez warstwe tlenkow. Jest $cisle zwigzana ze sktonnosciag stopow
do tworzenia zgorzeliny, ktéra powinna by¢ ciagla, szczelng warstwa, doktadnie
przylegajaca do metalicznego rdzenia, ktéra utrudnia dyfuzj¢ utleniacza i jondOw metalu
[12].

Lopatki i kierownice turbiny silnika turbowentylatorowego sa szczegdlnie narazone
na dziatanie spalin oraz zanieczyszczen pochodzacych zaréwno z paliwa i srodowiska,
w ktorym silnik jest eksploatowany.

Jeden z gtownych podziatow korozji wysokotemperaturowej rozroznia cztery gtowne

typy uszkodzen, ktdre przedstawiono na Rys. 7:

13



Przeglad literatury

General term m=

Coking Mitriding Hot gas corrosion
Damage type »= {Sulfidation})
Metal Dusting Sulfidation type |
Technical terms b=

Green rot Sulfidation type I

Inner carbide Inner nitride Buter sulfidation
Damage = formation formation sulfide conversion
signs coating formation

Nitride conversion
coating formation | | Inner sulfidation

Frequency in engine hot parts > High

Rys. 7. Podzial korozji wysokotemperaturowej [13].

Korozja wysokotemperaturowa z udziatem siarki (hot corrosion) dzieli si¢ na dwa
typy przedstawione na Rys. 8. Typ I wystepuje w temperaturze powyzej 800°C, natomiast
Typ II w temperaturach migdzy 600°C a 800°C. Sa one zwigzane z rodzajem
oddziatywania agresywnego $rodowiska. Podstawowym mechanizmem degradacji,
spowodowanym dziataniem korozji jest zniszczenie ochronnej warstwy tlenkowej poprzez
roztopienie soli zawierajacych glownie: sod, wanad, magnez, wapn i siarke pochodzacych
ze spalanego paliwa oraz z zanieczyszczen w powietrzu dolotowym. Proces korozji
wysokotemperaturowej z udziatem siarki jest zdecydowanie zalezny od warunkow
otoczenia, eksploatacji. Mechanizm uszkodzen spowodowanych tym zjawiskiem opisuje
schemat:

1. Material podtoza, nadstop na bazie niklu jest zwykle chroniony zwartg
powloka Cr203, ktorej siarka nie moze przeniknaé,
2. Pod wplywem roztopionej soli, warstwa tlenkowa peka, co pozwala

na penetracje siarki przez powtoke,

14
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3. Jony metali w roztopionej Soli zamieniajg si¢ miejscami z Cr i degradujg
warstwe Cr203, umozliwiajac dyfuzje siarki do wewnatrz,

4. Siarka, ktora wnikneta w materiat bazowy, uniemozliwia budowe warstwy
ochronnej,

5. Materiat bazowy degraduje w procesie przyspieszonego utleniania [14].

I {7 | 1 T . I \
A ) ~ ! ] <~/
Low temperature Medium temperature J High temperature
O Acidic melts O Basic melts + | © Salts become
0 804 effect O Melted NapSO4 ' transient
O Sulfates with low .
melting points

2

Strength of attack >

=

500 600 700 800 900 1000
Temperature [°C] >
Rys. 8. Wplyw temperatury na rodzaj i intensywnosé korozji wysokotemperaturowej [14].

Lopatki i kierownice pracujace na wlocie do turbiny w sekcji goracej silnika
turbowentylatorowego sa narazone na dziatanie temperatur powyzej 1100°C, co prowadzi
do powstawania na nich warstw tlenkowych, takich jak tlenek glinu i tlenek chromu.

Wahania temperatury w strefie przeptywu gazu na obwodzie i w Kierunku
promieniowym w turbinie wysokiego cisnienia moga by¢ znacznie wigksze niz 100°C.
Powoduje to ekstremalne obcigzenia termiczne, ktére moga doprowadzi¢ do pekania
warstwy tlenkowej na skutek powstatych naprezen, w wyniku czego proces utleniania

moze postepowac, az do materiatu podtoza. Rys. 9 prezentuje schemat takiej degradacji.

15
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Rys. 9. Poglgdowa degradacja warstwy ochronnej i materialu podloza kierownicy i fopatki pod wplywem
utleniania [14].

Jesli powloka odporna na utlenianie ulegnie znacznym uszkodzeniom termicznym
(strzatka ,,1”’), mozna zaobserwowac powstawanie ciemnych i/lub zielonych tlenkow
(np. ,orange peels”), przedstawionych na Rys. 10. Jezeli material podloza zostaje
ostabiony (strzatka ,,2”), prowadzi to do powstania mikropeknie¢ i ich propagacji

w wyniku innych mechanizmOw — np. zmeczenia [14].

Rys. 10. Degradacja warstwy ochronnej i bazowego materiatu pod wplyw procesu utleniania [badania
wiasnel].
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2.2 Materiaty wykorzystywane w konstrukcji silnikow lotniczych

Ogolna charakterystyka
Ze wzgledu na roznorodnos¢ funkcji elementéw uzywanych w silnikach
turbowentylatorowych, zakres stosowanych materialow jest rownie szeroki. Podstawowe

grupy materiatlow zostaty wyszczegodlnione na Rys. 11.

Engine Materials

o T

Titanium
Nickel

@ Steel

@ Aluminium
Composites

& Rolls-Royce

Rys. 11. Materialy wykorzystywane w silniku turbowentylatorowym na przyktadzie silnika Rolls-Royce
Trend. [15]

Dobierajac materialy nalezy uwzgledni¢ w jakiej temperaturze beda pracowaly

wytwarzane z nich czgsci. O przydatno$ci materiatdéw decyduja nie tylko ich wlasciwosci

wytrzymato$ciowe, ale rowniez wlasciwos$ci uzytkowe (eksploatacyjne).

17
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Materialy wykorzystywane na elementy lopatek i kierownic turbiny silnika
lotniczego
Czesci turbin moga nagrzewac si¢ do temperatury 1100°C. Najgoretsza sekcja turbiny
jest strefa przeptywu gazu, w ktorej ulokowane sg topatki i kierownice wykonywane
z nadstopow niklu, najczesciej metoda odlewania precyzyjnego [9].
Nadstopy na bazie niklu zazwyczaj zawierajg do 12 pierwiastkow stopowych, jednak
podstawa jest uktad niklowo-aluminiowy, a w szczegolnosci fazy:
1. Roztwor staty Ni(Co,Cr,Ru,Mo,W), faza v,
2. Ni3(AlTi, Ta,Nb), fazay’ [16].
Wysoka obj¢tosciowa zawarto$¢ fazy y’ jest kluczem do otrzymania wysokich
wiasciwosci mechanicznych, odpornosci na petzanie nadstopow niklu. Jak pokazuje Rys.
12, wraz z rozwojem stopow stosunek objetosciowego udziatu fazy y’ rost do osiggnigcia

optimum miedzy 70 i 80% roztworu [17].

100 - Wrought _ ast s
DS . sC -
W R |
75 -
CHSR-2

fl- w200
n1145

(K100

%y 50
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Tiri dur
[] 1 1 T ! T T 1
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Rys. 12. Wzrost objetosciowego udziatu fazy gamma prim w nadstopach niklu otrzymanych roznymi
procesami na przestrzeni lat [17].

Dyslokacje powstale na skutek dzialania temperatur badZ naprgzen przemieszczajg
si¢ migdzy wydzieleniami fazy y’, czyli w przestrzeniach zajmowanych przez faze v,
dlatego tak istotnym jest zachowanie odpowiednich proporcji miedzy fazami. Idac dale;,
optymalna mikrostruktura stopéw powinna sktada¢ si¢ z drobnych wydzielen fazy y’

oraz bardzo waskich korytarzy osnowy fazy vy [5] jak pokazano to na Rys. 13.
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Rys. 13. Przyktadowa mikrostruktura nadstopow niklu. Prostopadloscienne wydzielenia fazy y’ w
osnowie fazy y.

Obecnos¢ pierwiastkow jak Mo, W, Nb 1 Re wzmacnia fazy y w roztworze statym.
Natomiast dodatki takie jak Ti, Ta i Nb przyczyniaja si¢ do powstawania i wzmacniania
fazy y’, Ni3(Al, Ti, Ta, Nb). Dodatek Cr, Y i La zazwyczaj poprawia wilasciwosci
utleniajace i/lub korozyjne poprzez budowanie przyczepnej, wolno rosnacej zgorzeliny
tlenku glinu. Kilka pierwiastkow stopowych dodawanych jest w matych ilosciach w celu
kontroli struktury ziarnowej majacej wplyw na wiasciwosci mechanicznych.
Woprowadzanie B, C, Hf i Zr powoduje tworzenie si¢ borkow lub weglikow, ktdre czesto
umiejscowione sg na granicach ziaren [18]. Tab. 2 przedstawia wplyw pierwiastkow
stopowych w materiatach wykorzystywanych w przemysle lotniczym ze szczegdlnym

uwzglednieniem nadstopow na osnowie niklu.
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Tab. 2. Rola pierwiastkow stopowych w nadstopach. (5)

Nadstopy na osnowie

Ni

Co

Co. Cr, Fe, Mo, W,

Nb, Cr, Mo, Ni, W,

Umocnienie roztworowe Cr. Mo
Ta Ta
Stabilizacja fazy y N1 C,W. M1
Tworzeme weglikdw:
MC W, Ta, Ti, Mo, Nb | Ti Ti
M;C3 Cr Cr
M23C6 Cr. Mo, W Cr Cr
MsC Mo, W Mo, W Mo
Tw ' ' thdw ty
worzene weglikoazothdw typu cN CN CN
MICN)
Tworzenie fazy y- Nia(ALTi) Al T Al Ti N
hrmanie tworzenia fazy
Op_ﬂ . azy M ALZ:
(M1 T1)
Podwyzszenie temperatury solvus c
o
fﬂz:r' T
Tworzenie faz metaliczovch ] ] ]
) Al Ti, Nb AL TL Mo, W, Ta | Al Ti, Nb
umacniajacych wydzielemowo
Dryspersyjne umacnianie tlenkanu | ThOy, AL, Y205 a0y
Odpomosc na wtleniame Al Cr Al Cr Cr
Zori . i 12 koroz
wigkszenie odpomosc na korozje LaTh LaTh Y oY
wysokotemperaturowa
Cidpomosc na nasiarczanie Cr Cr Cr
Zwigkszeme o 2o
el-:. dpomosc na B B
pelzame
Wazrost odpormosci na pekanie B B Zr B
Umacnianie granic ziam B.C, Zr. Hf

Rozwdj stopdw zarowytrzymalych

Rozwoj rynku lotniczego pociagnat za soba prace nad nowymi materiatami. Przeskok

jaki dokonat si¢ przez ostanie 80 lat pozwolil zwigkszy¢ temperaturg pracy elementow

lotniczych niemal dwukrotnie jak pokazano na Rys. 14.
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Rys. 14. Rozwdj nadstopéw na bazie niklu na przestrzeni lat. [19]

Pierwszy okres rozwoju bazowal na zmianie mikrostruktury nadstopdw.
Konwencjonalne odlewnictwo precyzyjne zastagpiono monokrystalizacja wspomagana
przez odpowiedni dobor sktadu chemicznego.

Powszechnos¢ stosowania materiatow polikrystalicznych (EQ - Rys. 15a) bazowata
na prostocie, nie wymagata zadnej szczeg6lnej kontroli procesu. Struktura ziarna zalezata
od S$ciezki krzepnigcia rozpoczynajacej sie zwykle w najcienszym przekroju profilu
topatki, krawedzi sptywu.

Najnowsze elementy turbin wykonywane sa z monokrysztatu (SX) niklu. Strukture
taka prezentuje Rys. 15c. Znajduja one szerokie zastosowanie w turbinach
wysokocisnieniowych oraz w najgoretszych czesciach turbin niskoci$nieniowych, gdzie
temperatura pracy moze wzrosna¢ nawet do 1150°C. Brak obecnosci granic ziaren blokuje
sciezki dyfuzji, dlatego ich odpornos$¢ na petzanie jest polepszona. Inng modyfikacja
ziarna pozwalajaca na produkcji elementow do silnikéw lotniczych jest krystalizacja
kierunkowa (DS) - Rys. 15b. Struktura sklada si¢ z kilku kolumnowych ziaren.
Zwigkszenie wlasciwosci uzyskuje si¢ poprzez ustawienie granic w wigkszosci
rownolegle do glownej osi naprezen wynikajacych z warunkow pracy topatek i kierownic.
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Rys. 15. Podstawowe rodzaje struktur ziaren wystgpujgcych w nadstopach niklu: a) polikrysztal, b)
ziarna krystalizacji kierunkowej i ¢) monokrysztal. [20]

W nastepnej generacji elementéw zastosowano opracowang mozliwos¢ zmian
geometrycznych wprowadzajacych wewnetrzne systemy chlodzenia. Aktualne
rozwigzania bazuja na technologii z lat 2000, ktéora wprowadzita trzeci element:
zaawansowane powlokowe bariery cieplne — TBC.

Rozwdj nadstopow niklu, ktory dokonat si¢ poprzez modyfikacje sktadu chemicznego
materiatow i dobor odpowiednich pierwiastkow przedstawia Tab. 3, w ktdrej zebrano

wybrane monokrystaliczne nadstopy niklu podzielone na generacje.
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Tab. 3. Sktad chemiczny wybranych monokrystalicznych nadstopow na osnowie niklu reprezentujgcych
generacje od 1 do 6. [21] [22].

| | o Jco|lmwme | w | a | 7i|T1a| v | N | b | R | Ru|
1% generation

AN 8 G 2 G 5.2 1.2 9 - -
A3 [ B 2 5 5 2 4 - -
AF5E 12 & 2 4 3.4 4.2 5 - -
CMSX-2 [ 5 0.6 g 5.6 1 5] - - -
CMSX-3 2 5 0.6 g 5.6 1 & - - 01
CM5X-6 10 5 3 - 4.8 4.7 2 - - 01
PWAT480 10 5 - 4 5 1.5 12 - -
Rene' M4 9 & 2 G 37 4.2 4 - 0.5
RR2000 10 15 3 - 5.5 4 1 -
SRR99 8 5 - 10 5.5 2.2 3 - -
2™ generation
CMSX-4 T 9 0.6 ] 5.6 1 7 - - 01 3
PUWAT484 5 10 2 G 5.6 - 9 - - 01 3
Reneg" M5 7 & 2 5 6.2 - 7 - - 0.2 3
SC180 5 10 2 ] 5.2 1 9 - - 01 3
3" generation
CMSX-10 2 3 0.4 5 5.7 0.2 g - - 0.03 G
Reng' MG 4.2 125 [ 1.4 ] 5.75 - 7.2 - 01 015 | 54
TMS-T75 3 12 2 G G - 5] - - 01 5
TMS-113 2.9 11.9 2 G 6.6 - & - - 01 G
TM5-121 3 ] 3 ] ] - G - - 01 5
4" generation
MC-MG 4 - 1 5 5 0.5 5 - - 01 4 4
PWA1457 2 16.5 2 ] 5.6 - 8.3 - - 015 (i 3
TM5-138 3.2 5.8 2.9 5.9 5.8 - 5.6 - - 01 5 2
TM5-138+ 3.2 5.8 2.9 5.6 5.7 - 5.6 - - 01 5.8 3.6
5" generation
TM5-162 3 5.8 3.9 5.8 5.8 - 5.6 - - 01 4.9 G
TMS-173 3 5.6 2.8 5.6 5.6 - 5.6 - - 01 6.9 5
TM5-186 4.6 5.6 2.4 5 5.6 - 5.6 - - 01 6.4 5
6" generation
| twms23e | 46 |65 11| 4 | s | - 76| - | - | o1]| 64| 5 |

Rozwoj monokrystalicznych nadstopow niklu przedstawiono na Rys. 16. Pierwsza
generacja charakteryzowala si¢ relatywnie duza zawartoscig chromu. Stopy tej grupy
posiadaty dobra odporno$¢ na utlenianie przy niskiej odpornosci na pelzanie. Druga
generacja bazowata na dodatku renu, okoto 3% wagowych, ktory polepszat wasciwosci
zmeczeniowe 1 odporno$¢ na pelzanie. Trzecia generacja zwickszata zawarto$¢ tego
pierwiastka do okoto 6% wagowych otrzymujac stopy o podniesionej odpornosci
na petzanie. Z kolei najwieksza roéznica migdzy trzecig i czwartg generacja stanowit
dodatek okoto 3% wagowych rutenu w celu stabilizacji mikrostruktury [23]. Pozwolito
to na otrzymanie doskonatej odpornosci na pelzanie, jednakze, kosztem zredukowanej
odpornosci na utlenianie, gdyz zmiana ta nastgpita kosztem zawarto$ci chromu. Ponadto,
podczas utleniania powyzej 700°C na nadstopach niklu z zawarto$cig renu i rutenu

dochodzi do formowania si¢ zgorzeliny zbudowanej z Al203, Cr.03, NiO, spinelu
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Ni(Cr,Al)204, ktora cechuje si¢ gorszg odpornoscig na utlenianie niz Al,O3, gdzie dyfuzja
zachodzi wolniej [10]. Pigta generacja miata na celu poprawe stabilnosci mikrostruktury
wzbogacajac stop rutenem do 6% wagowych, co jednak nie rozwigzywato problemu
niskiej odpornosci na utlenianie. Dopiero szosta generacja polepszyta ten aspekt.
Zwiekszono ilo$¢ chromu, kobaltu i tantalu przy zredukowaniu molibdenu i wolframu,
ostatecznie otrzymujgc hadstop o znacznie podniesionej odporno$ci na pelzanie
oraz poréwnywalnych wilasciwosciach, a zwlaszcza odpornosci na utleniania, jak dla

najlepszych nadstopow drugiej generacji [24].
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Rys. 16. Porownanie roZnych generacji monokrysztatow pod wzgledem odpornosci na utlenianie w
1100°C oraz odpornosci na petzanie w 1100°C pod obcigieniem 137MPa [24].

2.3 Charakterystyka monokrystalicznego nadstopu niklu drugiej

generacji Rene’N5

Bazujac na Rys. 16, druga generacja monokrystalicznych nadstopow niklu cechuje si¢
najlepsza odpornoscia na utlenianie. Z uwagi na temat pracy w ponizszych rozdziatach
badania i analiza skupi si¢ na lopatkach i kierownicach turbiny niskiego ci$nienia, a co za

tym idzie, problematyce dtugotrwatej ekspozycji w podwyzszonych temperaturach.
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Mikrostruktura

Nadstop Rene’N5 charakteryzuje si¢ wysoka odporno$cig na korozj¢ i utlenianie
jak 1 doskonatymi wlasciwosci mechanicznymi, zwlaszcza w warunkach pelzania
w wysokich temperaturach. Wiasciwosci te zawdzigcza specyficznej mikrostrukturze
sktadajacej si¢ z frakcji o duzej objetosci (>50%) fazy ' (struktura L12) wzmacniajacych
wydzielen osadzonych spojnie w nieuporzagdkowanej FCC matrycy y z duza zawartoscig
roztworu statego [25].

Wielko$¢ fazy y' w tradycyjnym stopie Rene’N5 wynosi od 0,35 do 0,45 um,
a udzial masowy od 50% do 60% [26]. Rys. 17 ilustruje mikrostrukture nadstopu Rene'N5

po koncowej obrobce cieplne;.

Rys. 17. Mikrostruktura nadstopu Rene'N5 po koricowej obrobce cieplnej [27]

Sklad chemiczny

Modelowy sktad chemiczny nadstopu Rene N’5 przytoczony zostat w Tab. 3.

Stopy tworzace zgorzeliny tlenku glinu Al20s sa uwazane za jedne z najbardziej
odpornych na utlenianie materialow wysokotemperaturowych stosowanych komercyjnie.
Przyczepnos¢ zgorzeliny do stopu oraz niskie tempo jej wzrostu s3 krytyczne
dla odpornosci na utlenianie [28]. Ta wlasciwos¢ moze by¢ efektywnie uzyskiwane

na drodze modyfikacji sktadu chemicznego.
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Siarka, to jedno z najczgsciej wystepujgcych zanieczyszczen w stopach. Zawarto$¢
siarki odgrywa krytyczng rol¢ w adhezji zgorzeliny tlenku glinu do odpornych
na utlenianie nadstopow niklu ze wzgledu na jej rozpuszczalno$¢ w zgorzelinie tlenkowej
i segregacje na granicy faz metal/zgorzelina. Siarka niszczy silne wigzanie Van der Waalsa
miedzy zgorzeling tlenku glinu a podtozem metalowym [29] [30]. Smialek w badaniach
nad wptywem siarki dochodzi do wniosku, ze dla materialdéw niedomieszkowanych
doskonata odporno$¢ na cykliczne utlenianie moze by¢ uzyskana pod warunkiem,
ze zawarto$¢ siarki bedzie ograniczona do 1ppm wagowego. Natomiast dla nadstopdw
niklu, bazujgc na probach wykonanych na nadstopie PWA 1480, doskonate wlasciwosci
sg uzyskiwane rowniez przy odsiarczeniu do 0.12ppm wagowych [28]. Wptyw siarki
na odpornos¢ na utlenianie, jednoznacznie zilustrowany na Rys. 18, jest podobny

dla wszystkich nadstopow niklu, takze dla Rene’NS5.

weight change, mg/cm2

0 100 200 300 400 500
oxidation time, 1 h cycles

Rys. 18. Zmiana masy podczas proby cyklicznego utleniania w temperaturze 1100°C w cyklach 1h dla
materiatu PWA 1480 o réinych zawartosciach siarki [28].

Szkodliwy wptyw siarki jest znacznie ograniczony dzigki dodatkom pierwiastkow
reaktywnych, takich jak La, Y, Zr, Hf i pierwiastki ziem rzadkich, lub przez odsiarczanie
podczas wyzarzania wodorowego [31]. Sposrod dodatkéw stopowych najkorzystniejszym
w eliminowaniu negatywnego wptywu siarki jest Hf, ktorego juz niewielka ilo$¢ blokuje
jej segregacje na granicach ziaren, Rys. 19. Dodatkowo, La i Y wigzg siarke budujac

stabilne siarczki.
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Rys. 19. Poréwnanie rozpuszczalnosci siarki w niklu i jego stopach, obliczonej na podstawie danych
dotyczqcych segregacji na granicach ziaren, zmierzonej podczas niezaleinej oceny [32].

Badania prowadzone na nadstopie CMSX4 zawierajacym do 2 ppm siarki pokazuja,
ze najlepsze rezultaty w odniesieniu do zmiany masy probki podczas cyklicznego
utleniania w 1093°C mozna uzyska¢ domieszkujac nadstop pierwiastkami La i Y
o sumarycznej ilosci 300-1370 ppm [33]. Wyniki zebrano na Rys. 20, a ich trent mozna
przetozy¢ takze na Rene’N5. Aimone w [34] wnioskuje, Zze minimalny procentowy

dodatek Y powinien by¢ 6 razy wigkszy niz zawarto$¢ procentowa S by zneutralizowac

jej szkodliwe dziatanie w stopie.
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cyklicznego utleniania w 1093°C [33].
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Podobny korzysci jak domieszkowania itrem (100-150pm) na odpornos$¢ na utlenienie
sg mozliwe do uzyskania poprzez odsiarczenie nadstopu. Smialek w swoich pracach
proponuje 100-godzinne wyzarzania w atmosferze wodoru w 1280°C wykazujgc brak
roznic w ubytku masy probki w tescie cyklicznego utleniania w temperaturze 1150°C
dla nadstopu niklu René N5 (35), co prezentuje Rys. 21.
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Rys. 21. Efekt odsiarczania (1280°C, 100h wyzarzania w atmosferze wodoru) i dodatku itru (100-150pm)
na odpornosé na utlenianie w temperaturze 1150°C dla nadstopu niklu René N5 [35].

Odpornos$¢ na utlenianie

Materialy przeznaczone do pracy w wysokiej temperaturze w zakresie 1000-1200°C
posiadajace znaczng odporno$¢ na utlenianie charakteryzuja si¢ zdolnoscig do tworzenia
stabilnej i przyczepnej zgorzeliny tlenkowej, gtéwnie a-Al203 [36]. Tlenek ten moze
wystepowac pod réznymi odmianami struktury krystalograficznej, z ktérych najbardziej
pozadang jest a-Al2O3 ze wzgledu na niskie tempo wzrostu i dlugookresowa stabilnosé¢
w wysokich temperaturach. Optymalng odporno$¢ powstatej zgorzeliny uzyskuje sie
przy minimalnej ilosci przejSciowego spinelu NiAl2O4 1 przy stabilnej ciaglej warstwie
a-Al203 rosnacej pod jego warstwa. Wyniki przedstawione w [37] wskazuja na istotny
wplyw temperatury utleniania na sktad fazowy i chemiczny zgorzelin glinowych.
Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta udziat tlenku glinu w zgorzelinie.

Taki sklad fazowy zgorzeliny uzyskano na monokrystalicznych nadstopach niklu
Rene’N5 1 Rene’N6 w badaniu zmiany masy pod wptywem cyklicznego utleniania

w jednogodzinnych cyklach w temperaturze 1100°C. Wykazano jednocze$nie przewage
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stopéw z duzg zawarto$cig glinu i zerowg tytanu nad stopami o zawarto$ci Al ponizej 4%

wagowych, ale wysokiej zawartosci tytanu [38]. Wyniki tych badah zamieszczono

na Rys. 22.
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Rys. 22. Wplyw sktadu chemicznego na odpornosé na utlenianie w prébie cyklicznego utleniania w
1100°C dla komercyjnie stosowanych nadstopow niklu [38].

2.4 Metody ochrony elementow turbin silnikéw lotniczych

Warstwy ochronne sa odpowiedzialne za zwigkszenie odpornosci na dzialanie
srodowiska pracy (np. korozj¢ wysokotemperaturowa). Aktualnie dwa typy tych warstw
sg szeroko obecne w przemysle lotniczym na elementach topatek i kierownic:

1. Warstwy dyfuzyjne bazujace na fazie p-NiAl,
2. Powtoki natryskiwane cieplnie MCrAlY (M = Ni, Co, or NiCo) bazujace
na fazach B-NiAl i y’-NizAl lub y [39].

Glownym celem zastosowanej warstwy ochronnej jest umozliwienie wzrostu
odpornej warstwy tlenkowej. Tlenek a-AlOs zapewnia najlepsza ochrone sposrod
wszystkich tlenkéw. Charakteryzuje sie takze bardzo niskim tempem wzrostu i bardzo
duza stabilnoscia. Najkorzystniejszym rozwigzaniem w doborze warstwy ochronnej jest
zapewnienie takiego sktadu powtoki, ktory zapewni wzrost a-Al2O3. Optymalny dobér
sktadu warstwy ochronnej w odniesieniu do odpornosci na utlenianie i1 korozje
wysokotemperaturowg mozna przestawi¢ za pomocg zalezno$ci zawarto$ci aluminium

i chromu jak na Rys. 23.
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Oxidation resistance

Corrosion resistance — Cr content

Rys. 23. Dobor sktadu warstwy ochronnej w odniesieniu do odpornosci na utlenianie i korozje
wysokotemperaturowg [40].

Korzys$ci wynikajace z zastosowania warstw ochronnych na zaroodporno$¢ sa dobrze

znane. Dla przyktadu podano wyniki zmiany masy probki w probie cyklicznego utleniania

w temperaturze 1100°C wykonanej dla materialu Rene'80, niepokrytego i z warstwa PtAl

0 zroznicowanej mikrostrukturze i poczatkowej grubosci platyny. Material niepokryty

po poczatkowym wzroScie masy drastycznie zaczal ja traci¢ powracajac do stanu

poczatkowego juz po 10 jednogodzinnych cyklach. Natomiast wszystkie probki z warstwg

ochronng PtAl charakteryzowatly si¢ stabilnym wzrostem masy w cyklach testu [41].
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1100°C, niepokrytego i z warstwq PtAl o zréinicowanej mikrostrukturze i poczgtkowej grubosci platyny

[41].

Z uwagi na ograniczenia procesowe, gtéwnie wymagany do powierzchni pokrywane;j

ze wzgledu na zlozono$¢ geometryczng Kierownic, prowadzone prace skupiajg si¢

na dyfuzyjnych warstwach oraz barierach naktadanych poprzez fizyczne osadzanie z fazy

gazowej.
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2.4.1 Charakterystyka warstw dyfuzyjnych

Ochronne warstwy dyfuzyjne mozna podzieli¢ na:
1. Warstwy konwencjonalne,
2. Warstwy modyfikowane,
3. Warstwy zaawansowane.

Warstwy konwencjonalne sa oparte na zwiazku migdzymetalicznym [B-NiAl.
Sg szeroko stosowane w przemysle lotniczym ze wzgledu na matly zakres prac
oraz stosunkowo niski poziom skomplikowania technologicznego.

Warstwy modyfikowane bazujag na warstwach konwencjonalnych, aczkolwiek
sg uszlachetniane roznego rodzaju pierwiastkami np.: Zr, Hf, La, Y, Cr czy Pt
Modyftikacje tymi pierwiastkami pozwalajg uzyskac lepsze wtasciwosci ochronne warstw
w wysokiej temperaturze.

Zaawansowane warstwy i wykorzystywane do tego celu powloki wykonuje si¢
przy uzyciu nowoczesnej i specjalistycznej aparatury, dzigki czemu uzyskane, ulepszone
warstwy charakteryzuja si¢ dobra przyczepnos$cia, niska porowatos$cig, oraz mala
chropowato$cig. Zaawansowane warstwy uzyskuje si¢ miedzy innymi dzigki metodzie

VPS (Vacuum Plasma Spraying) czy LPPS (Low Pressure Plasma Spraying) [42].

2.4.2 Typy warstw dyfuzyjnych

Wszechstronno$¢, dostepno$é i relatywnie niewielki koszt konwencjonalnych
warstwy aluminidkowych pozwala na ich szerokie zastosowanie w sekcji goracej silnika
pracujacych jednak w nizszych temperaturach, takich jak sekcja turbiny niskiego cisnienia
(LPT), gdzie zakres temperatur waha si¢ miedzy 700-1100°C [43]. W celu zwigkszenia
maksymalnej temperatury pracy i zywotnosci Silnikow lotniczych, aktualnie prowadzone

s badania nad modyfikowanymi aluminidkowymi warstwami dyfuzyjnymi [44].

Warstwy aluminidkowe konwencjonalne
Dyfuzyjne warstwy aluminidkowe dzieli si¢ ze wzgledu na mikrostrukture
na uzyskane w procesach:
1. Aluminiowania wysokoaktywnego,
2. Aluminiowania niskoaktywnego.
Podstawowe roznice w mikrostrukturze takich warstw aluminidkowych ilustruje
Rys. 25.
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Warstwa aluminidkowa osadzana w wyniku procesu wysokoaktywnego powstaje,
kiedy aktywnos$¢ Al jest wyzsza niz aktywnos$¢ Ni. Al dyfunduje szybciej dordzeniowo
niz Ni dyfunduje odrdzeniowo poprzez mi¢dzymetaliczne zwigzki niklu oraz warstwe
aluminidku powstalego na powierzchni. Zewnetrzng strefe warstw stanowi faza 3(Ni2Als),
w ktorej zdyspergowane sg fazy zbudowane z pierwiastkéw pochodzacych z podtoza.
Wewnetrzng strefe warstw stanowi faza B(NiAl).

Drugim rodzajem jest aluminidkowa warstwa powstajaca w procesie niskoaktywnym.
Powstaje w wyniku wyzszej aktywno$ci Ni w poréwnaniu do aktywnos$ci Al. Nastepuje
selektywna odrdzeniowa dyfuzja Ni przez warstw¢ aluminidku powstatego
na powierzchni. Zewnetrzng strefe warstw stanowi faza B(NiAl) wraz
ze zdyspergowanymi pierwiastkami pochodzacymi z podtoza. Wyzsza aktywnos$¢ Ni
powoduje, ze pojawia si¢ gradient stezen tego pierwiastka. Im bardziej na zewnatrz
tym faza B(NiAl) jest bogatsza w nikiel. Wewngtrzng warstwe stanowi ztozona mieszanina

fazy B(NiAl) oraz pierwiastkow pochodzacych ze stopu [42].
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Rys. 25. Mikrostruktura warstwy aluminidkowej otrzymanej w procesie niskoaktywnym (A) oraz
wysokoaktywnym (B) oraz zaleinosé miedzy dyfuzyjnoscig niklu i aluminium w funkcji stopnia
nasycenia [42].

Warstwy aluminidkowe modyfikowane platyna

Warstwy NiAl maja tendencje do silnej dyfuzji z podtozem, co skutkuje tworzeniem
si¢ fazy y' kosztem fazy [ [40].

Dodatek platyny do dyfuzyjnego systemu warstw aluminiowanych jest korzystny

z dwdch powodow:
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1. Poprawia dyfuzj¢ glinu do stopu podtoza podczas procesu aluminiowania
dyfuzyjnego [45],
2. Znacznie poprawia wlasciwosci utleniajace modyfikowanej warstwy
aluminidkowej [46]. Promuje powstawanie zgorzeliny bogatej w o—Al203
kosztem tlenkdéw niklu [47].
Warstwy aluminidkowe modyfikowane platyng uzyskuje si¢ w procesie etapowym
ztozonym z operacji:
1. Galwanicznego natozenie warstwy platyny o grubosci 5-10um,
2. Obrobki cieplno-dyfuzyjnej,
3. Konwencjonalnej metody wytwarzania warstwy aluminidkowej [40].
Warstwy aluminidkowe modyfikowane platyng mozna uzyska¢ na drodze procesu
0 niskiej i wysokiej aktywnosci. Jednakze widoczna jest réznica w mikrostrukturze
tych dwoch rodzajow warstw, jak to schematycznie przedstawiono na Rys. 26 i Rys. 27.
W przypadku procesu niskoaktywnego wysokotemperaturowego warstwa addytywna
znajduje si¢ powyzej strefy dyfuzji niklu. Natomiast w procesie wysokoaktywnym
niskotemperaturowym znajduje si¢ ona pod pierwotng powierzchnig zaznaczong
wirgceniami zanieczyszczen (piasku-Scierniwa). Gdy warstwa narasta do wewnatrz
w procesie o wysokiej aktywno$ci w niskiej temperaturze, zatrzymuje wegliki 1 inne
witracenia w strefie przejsciowej. W obu procesach mikrostruktura moze by¢ jednofazowa
(Ni, Pt)Al lub dwufazowa (Ni, Pt)Al + PtAl) [48].
Faza wtdrna PtAl; zostata schematycznie pokazana na Rys. 26. Chociaz zapewnia ona
korzy$ci w postaci rezerwuaru platyny, jej nadmiar moze by¢ szkodliwy poprzez

nadmierng tendencje warstwy do kruchosci [49].

Outward Diffusion PtAl Coating

High temperature, low Aluminum activity
Two Phase (NiAl/PtAl,) Coating

Al-Rich NiAl
(Blue Zone)

8 8 2P 2] Pl
Additive Layer > D> 4

itive Lay! Coating Thickness
Diffusion Zone { 1]

Substrate L : \_

|
\ Grit Inclusions

Carbides M23C 6

Rys. 26. Schemat mikrostruktury warstwy aluminidkowej modyfikowanej platynq osadzonej w procesie
niskoaktywnym wysokotemperaturowym [48].
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poprawa
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Rys. 27. Schemat mikrostruktury warstwy aluminidkowej modyfikowanej platynq osadzonej w procesie
wysokoaktywnym niskotemperaturowym [48].

Badania cyklicznego i izotermicznego utleniania potwierdzity wnioski, ze znaczaca

konwencjonalnymi  warstwami

trwatosci  warstwy w poréwnaniu z

aluminidkowymi jest mozliwa pod warunkiem, ze $rednia zawarto$¢ Pt przekroczy

minimalng warto$¢ okoto 3% atomowych jak wskazuje Rys. 28. Przeprowadzone proby

cyklicznego utleniania w temperaturze 1150°C w atmosferze powietrza pokazaty ponad

20-krotng poprawe odpornos$ci na utlenienia warstw zmodyfikowanych w stosunku

do warstw konwencjonalnych [50].
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Rys. 28. Wplyw zawartosci platyny i aluminium w warstwie ochronnej na liczbe cykli potrzebnych do
powrotu do masy poczgtkowej podczas proby cyklicznego utleniania w temperaturze 1150°C w

atmosferze powietrza [50].
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Warstwy aluminidkowe modyfikowane pierwiastkami reaktywnymi (RE)

Niewielka ilo$ci pierwiastkow reaktywnych (RE), takich jak Hf, Zr, Y, Si, La lub Ce,
ma korzystny wptyw na witasciwosci utleniajace aluminidkéw poprzez poprawe adhezji
tlenku i zmniejszenie tempa wzrostu zgorzeliny w nadstopach na bazie niklu [51].

Wprowadzanie domieszek pierwiastkow reaktywnych odbywa si¢ najczesciej
w procesach prowadzonych bezposrednio metodami kontaktowo-gazowymi [52]
i CVD [53] albo posrednio metoda zawiesinows.

Korzysci z wprowadzania domieszki w postaci 0.5% wagowych Zr lub Y zostaty
przedstawione na Rys. 29. Wyniki pokazujg znaczne polepszenie odpornosci probek

na ulatnianie w obu przypadkach, poréwnujac ze standardowym NiCrAl.

5 NiCrAl + Zr
3
o NIiCrAl +Y
T 00000000 000000000 - (800 °C)
3 0
{@)]
g -
> -3
o
£ 5
Q
= 7
% NiCrAl
= -9
11
~13 | o
_15 1 | | | 1
0 100 200 300 400 500

Oxidation time (1 h cycles)

Rys. 29. Efekt domieszki Zr lub Y do (0.5% wagowych) na przyczepnosé zgorzeliny ALO3 wyrazong
zmiang masy probki w tescie cyklicznego utleniania w 1100°C. Cykle 1h. Material podloza Ni-15Cr-13Al
[54].

2.4.3 Wpybrane metody wytwarzania warstw dyfuzyjnych

Metoda kontaktowo—gazowa, pack cementation
Metoda kontaktowo-gazowa zwana takze proszkowsa zalicza si¢ do najstarszych
metod wytwarzania warstw dyfuzyjnych na zarowytrzymatych stopach niklu. Proces

wytwarzania warstw w tej metodzie mozna przeprowadza¢ w typowych piecach
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komorowych o mozliwosci prowadzenia procesu w atmosferze ochronnej w temperaturze
do 1100°C [55].
Rys. 30 ilustruje utozenie elementu, na ktorym ma by¢ wytworzona warstwa

w metodzie kontaktowo-gazowej. Element umieszcza si¢ w kontenerze w otoczeniu
mieszaniny proszkowej sktadajace;j sie z:

1. Aktywnych proszkéw metalicznych,

2. Aktywatora,

3. Obojetnego wypetiacza.

Heat (700 - 1100°C)

Step 1: Aluminize

Filler (alumina) —_ |

Turbine blade \I\ W
Inert gas (e.g. Ar) [:> 5 = W Heat
Activator (Halide salt —
.. NaF, NaCl, NH,Cl)) [ N

Coating element
source powder (Al)

Heat

Step 2: Heat Treat

Ni,Al, [ 1050C > NiAl
(8) (B)

Rys. 30. Schemat procesu aluminiowania metodg kontaktowo-gazowq (24).

Gtowng rolg proszkéw aktywnych w procesie jest dostarczenie wystarczajacej ilosci

pierwiastkow bedacych skladnikami warstwy docelowej takich jak Al, Cr, Si, Ti, Ni.
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Aktywator w procesie dyfuzyjnego nasycania odpowiedzialny jest za przyspieszenie
transportu masy nasycajgcego pierwiastka do powierzchni elementu. Podczas fazy
nagrzewania pieca, powietrze zostaje wypchni¢te przez produkty odparowania
lub rozktadu aktywatora w przestrzeni roboczej kontenera, w ktérym zachodzi reakcja,
co chroni jego zawarto$¢ przed utlenianiem. Mechanizm dyfuzyjnej metalizacji
w Srodowisku sktadajgcym si¢ ze ztoza aktywnych pierwiastkow i aktywatora w postaci
halogenkéw bazuje na wytworzeniu si¢ fazy gazowej o wysokim ci§nieniu parcjalnym
halogenkéw nasycajacego pierwiastka, a nastepnie na transporcie pierwiastka
powtokotworczego na powierzchnie pokrywanego elementu. Jako aktywator stosuje si¢
glownie halogenki: NH4Cl, NH4F, NH4J, NaC, NaF itp.

Obojetny wypelniacz ma za zadanie zapobiec spiekaniu si¢ mieszaniny proszkowej
w temperaturze fazy aktywnej procesu. Ze wzgledu na aspekty techniczne (temperature
topnienia) 1 ekonomiczne (dostepno$¢ oraz niskg ceng) najczesciej stosowanym
wypeliaczem w przemysle lotniczym jest Al2Os, rzadziej spotyka si¢ procesy z MgO
lub Cr203 [56].

Proces technologiczny wytwarzania warstw dyfuzyjnych metoda proszkowa mozna
podzieli¢ na kilka etapdw:

1. Ujednorodnianie (mieszanie) sktadnikéw proszkowej mieszaniny,

2. Utozenie warstwy proszku na dnie kontenera o grubosci 20-30 mm,

3. Wilozenie pokrywanych elementébw i zasypanie warstwg proszku
do maksymalnego wypetnienia kontenera,

4. Zamkniecie kontenera,

5. Uszczelnienie kontenera w celu wyeliminowania dostgpu powietrza
z atmosfery. Najczes$ciej stosowane metody to uszczelnienie szklem
otowiowym lub zastosowanie atmosfer ochronnych (argon, wodor).

6. Proces prowadzony w temperaturze 900-1100°C w czasie 2-20 godzin.

Aktywnos¢ procesu aluminiowania dyfuzyjnego okresla kierunek dyfuzji.
Wyrézniamy dwa gltdéwne rodzaje procesow:

1. Proces niskotemperaturowy wysokoaktywny (LTHA — Low Temperature
High Activity)

2. Proces wysokotemperaturowy niskoaktywny (HTLA — High Temperature
Low Activity)

Kluczowe réznice migdzy nimi ujeto w Tab. 4.
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Tab. 4. Rodzaje procesow prowadzonych metodg kontaktowo-gazowq [56].

Przedzial Zawartos¢ Al w
Aktywnos¢
Niskotemperaturowy Wysokoaktywny | 750 — 950 1,7-2,7
Wysokotemperaturowy | Niskoaktywny 950 — 1050 1,2-14

Po ukonczeniu procesu aluminiowania w proszkach elementy sg obrabiane cieplnie
w temperaturach okoto pierwszorz¢dowego starzenia (najczeSciej W temperaturach
1025-1079°C). Dodatkowa obrobka cieplna ma za zadanie przeksztatcenie kruchej fazy
0-Ni2Alz w fazg B-NiAl.

Metoda kontaktowo-gazowa daje powtarzalne rezultaty przy zachowaniu
wystarczajacej staranno$ci przygotowania procesu. Moze by¢ stosowana na elementy
o zroznicowanej wielkosci i ksztatcie. W Tab. 5 zestawiono podstawowe zalety i wady
tej metody. Jednak jak kazda technologia, powinna by¢ rozwazana pod konkretne
zastosowanie i model biznesowy.

Tab. 5. Analiza procesu nanoszenia warstw ochronnych metodq kontaktowo-gazowq [56].

Zalety Wady

1. Mozliwo$¢  otrzymania  zlozonej | 1. Brak kontroli nad procesem po
struktury 1 sktadu fazowego warstwy. zamknigciu elementow w kontenerze.
2. Mozliwosé osadzania warstw | 2. Czasochtonnos¢ przygotowania
w kanatach chtodzacych. procesu.
3. Stabilny i powtarzalny proces. 3. Proces kontaktowy. Proszki stykaja si¢
4. Nieskomplikowana technologia, niski z obrabiana powierzchnig.
koszt wykonania warstwy. 4. Niewielkie przewodnictwo cieplne
5. Mozliwo$¢ pokrywania duzej liczby proszku.
elementow w jednym procesie. 5. Bezpieczenstwo. Drobnoziarniste
proszki  stwarzajace  zagrozenie
wybuchem.
6. Aspekt $rodowiskowy. Duza ilos¢
wydzielanych chlorkow
i chlorowodoru.
7. Bezwladnos$¢ instalacji. Dhugi okoto
10 godzin cykl procesu.
8. Brak  mozliwosci  kontrolowania
szybkosci chtodzenia wsadu.

Metoda ,,out-of-pack”
Metoda ,,out-0f-pack” jest rozwinigciem metody kontaktowo-gazowej, w ktorej

zmieniono potozenie elementu wzgledem ztoza — jest to metoda bezkontaktowa.
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Jest to podejscie zapewniajace zmniejszenie stopnia skomplikowania oraz skrocenie czasu
operacyjnego zatadunku. Metoda ,,out-of-pack” wykorzystuje prawie te same materiaty
ztoza co metoda proszkowa z wyjatkiem wypelniacza, ktorego przydatnos¢ zostata
wyeliminowana, materiat donora jest bardziej gruboziarnisty — moze mie¢ postac¢ granul.

Ze wzgledu na rezygnacje z zamknigtego kontenera, procesy w metodzie ,,out-0f-
pack” prowadzone sg na instalacjach specjalnie do tego przeznaczonych. Schemat jednej
z nich prezentuje Rys. 31. Rozmieszczenie elementéw wzgledem zloza jest jednym

z kluczowych parametréw procesu i powinno by¢ dobrane indywidualnie do potrzeb.

®
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#¥2 Al/Crmetal + AlX, < Furnace element / heat source
Rys. 31. Schemat procesu aluminiowania metodg ,,out-of-pack” [5].

Proces w metodzie ,,out-0f-pack” przebiega w sposob nastepujacy:

1. Przygotowanie kontenera i materialow wsadowych,

2. Umieszczenie proszku - granul w kontenerze,

3. Rownomierne rozmieszczenie aktywatora na ztozu — granulach,
4. Umieszczenie detali na siatce badz kracie,
5

Montaz kontenera w retorcie,
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6. Rozpoczecie procesu przez wypompowanie powietrza 1 uruchomienie
systemu podawania argonu, kilkuetapowe plukanie,

7. Umieszczenie retorty wewnatrz uprzednio nagrzanego pieca,

8. Proces cieplny wtasciwy, kilkugodzinne wygrzewanie,

9. Chtodzenie retorty i demontaz.

Proces aluminiowania odbywa si¢ w temperaturze z zakresu 900-1150°C
w atmosferze argonu pod statym podcisnieniem. Glin jest transportowany z aktywnego
proszku poprzez fazg gazowa na pokrywane elementy, gdzie dyfunduje budujac warstwe
Ni-Al.

Reakcje chemiczne w procesie prowadzonym metodg bezkontaktowg zachodzg
juz w czasie grzania do temperatury fazy aktywnej. Chlorek amonu dysocjuje
w temperaturze 300°C dajac amoniak i chlorowodér, ktory z kolei wchodzi w reakcje z Al
zawartym w granulach juz w temperaturze okoto 400-600°C. Natomiast w temperaturze
750°C trojchlorek AICIs tworzy AICI z aluminium, do ktorego tatwy dostgp zapewnia
ztoze. Chlorki przechodzg w stan lotny powyzej 850°C wypehiajgc wnetrze kontenera.
Napotkawszy element do pokrycia, chlorek wchodzi w reakcj¢ z jego powierzchnig
zawierajacg nikiel tworzac warstwe zwigzku Ni-Al i zredukowany trojchlorek. Glin
dyfunduje w glab stopu, grubo$¢ warstwy rosnie, robigc miejsce w warstwie
przypowierzchniowej na wigksza jego ilos¢. Tymczasem trojchlorek aluminium znowu
wchodzi w reakcje z metalicznym aluminium ze zloza zapewniajac ciagly transfer
do momentu nasycenia stopu w glin [56]. Reakcje chemiczne zachodzace podczas procesu

aluminiowania z uzyciem aktywatora NH4Cl prezentuje Rys. 32.

Low Activity Aluminide (900 — 1050C)
3AICI + 2Ni = 2NiAl (B phase) + AICI;

6NH4Cl =6 NH;y +6 HCI
6HC1 + 2Al1 =2 AlICI; + 3H»
2AICI3 + 4Al = 6AICI

High Activity Aluminide (750 - 950C)
6AICI + 4Ni = 4NiAl + 2AICI;

3AICI + 4NiAl = 2Ni>Al; (& phase)+ AICI,
ONi,Al; = B2NiAl + Al

Rys. 32. Reakcje chemiczne zachodzgce podczas procesu aluminiowania z uzyciem aktywatora NH4Cl
[42].

W podobny spos6b zachodzi proces prowadzony w wykorzystaniem NH4F
jako aktywator. Fluorek dysocjuje w zakresie temperatur od 24°C do 500°C na HF oraz
NHs. Fluorowodor wchodzi w reakcje z metalicznym Al z proszku. W ten sposob
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otrzymuje si¢ AlFz. Podczas fazy grzania w temperaturze powyzej 900°C pary AlF3
reagujg z Al do lotnego zwigzku AIF, ktory z kolei wypeknia przestrzen kontenera
1 napotykajac na powierzchnie elementow pokrywanych dyfunduje tworzac warstwe
dyfuzyjng oraz AlFs, ktory dyfunduje z powrotem do proszku [56]. W konsekwencji
proces trwa do momentu nasycenia glinem warstwy wierzchniej elementu.

Metoda bezkontaktowa ,,out-of-pack” réwniez pozwala na prowadzenie procesOw
nisko i wysokoaktywnych. Podstawowe parametry procesu dla obu typow zostaly zebrane
w Tab. 6.

Tab. 6. Podstawowe parametry procesu prowadzonego metodq ,,0ut-of-pack” [56].

Metoda ”out of pack”

Proces Niskotemperaturowy Wysokotemperaturowy
Aktywos¢ Wysokoaktywny Niskoaktywny
Ztoze Al/AIF; /AlLOs3 Cr/Al/NH4F
Temperatura [°C] 900-1000 1160
Czas fazy aktywnej [h] 6-7 3-5
Cisnienie [mbar] 10-30 <15
1160 - 1080°C
) . w 70 min.
Chtodzenie szybkie 1080 - 700°C
w 10 min.
Po6zniejsza obrobka cieplna | 1h w 1150°C w prozni Niewymagana
Stop podtoza Rene’80, IN100, CMSX | Rene’77

Metoda ,,out-0f-pack” daje powtarzalne rezultaty przy zachowaniu wystarczajacej
starannosci przygotowania procesu. Moze by¢ stosowana na elementy o zréznicowanej
wielkosci i ksztatcie. W Tab. 8 zestawiono podstawowe zalety i wady tej metody.
Tak jak i poprzednio, zastosowanie tej technologii wymaga rozwazenia wszystkich

korzysci, ale 1 wad przed podjeciem decyzji o zastosowaniu.

Tab. 7. Analiza procesu nanoszenia warstw ochronnych metodgq ,,out-of-pack”

Zalety | Wady

1. Szerokie zastosowanie w przemysle. | 1. Brak kontroli nad procesem po

2. Mozliwos¢ uzycia proszku o wyzszej zamknigciu elementéw w kontenerze.
granulacji niz w ,,pack cementation”, | 2. Bezwladno$¢ instalacji. Dtugi okoto 10
przez co zmniejsza si¢ ilo$¢ frakcji godzin cykl procesu.

pytowe;.

Stabilny powtarzalny proces.
Niewielka ilo$¢ zuzywanego proszku.
Mozliwo$¢ regulacji szybkosci
chlodzenia wsadu.

o w
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Metoda gazowa CVD — Chemical Vapor Deposition

Powstata w latach 50 gazowa metoda CVD jest zaliczana do najnowoczes$niejszych
metod wytarzania zaroodpornych warstw aluminidkowych dla elementéw topatek
i kierownic silnikdw lotniczych, a same warstwy s3 uznawana za najmniej
zanieczyszczone [57].

W procesach prowadzonych metodg CVD wykorzystuje si¢ podobne materiaty zloza
jak w poprzednich metodach, jednak znajduja si¢ one poza retorta w generatorze,
a do retorty dostarczana jest juz jedynie faza gazowa — AlICI3 lub AlF3. Mozna tg metoda
prowadzi¢ rowniez procesy aktywowane, wprowadzajac dodatkowo ztoze do retorty.

Schemat instalacji do aluminiowania metodag CVD przedstawiono na Rys. 33. Gazy
reaktywne chlorki i fluorki metalu moga powstawaé ,,insitu” wewnatrz retorty
w celu reakcji z materiatem podtoza (Rys. 33B) lub gazy reaktywne powstajg poza retortg
w specjalnym generatorze (Rys. 33A) skad sg transportowane do retorty przy pomocy
gazoOw nosnych (Argonu lub wodoru). Zaréwno generator jak i sie¢ musza by¢
podgrzewane by uniknag¢ zmniejszenia zywotno$ci instalacji na skutek osadzania si¢

atmosfery reakcyjnej na ich elementach [58].

(A) (B} INTERNAL
1 TO
EXTERNAL METAL HALIDE E=—4 ATMOSPHERE
70 GENERATOR EXTERNAL
CIRCUITS
CARRIER GAS ATMOSPHERE D_“ RETORT
] ¥ EXHAUST
INTERNAL RETORT EXHAUST
aas F/_ _\?
SCRUBBER FLOW 1 I r SCRUBBER
CONTROL e
MASS | |
FLOW PUMP PUMP
CONTROL | ALUMINIUM
ALLOY CHIPS
SOURCE e
GASES SOURCE \\ /)
GASES

Rys. 33. Schemat procesu aluminiowania metodg CVD do prowadzenia proceséw niskoaktywnych (A)
[59] z mozliwoscig wprowadzenia modyfikatoréw Si, Hf i wysokoaktywnych (B) [58].

W retorcie dochodzi do procesu konstytuowania si¢ warstw. Wymuszony przeptyw
gazOw reaktywnych w retorcie umozliwia rozlokowanie pokrywanych elementow
w matych odlegtosciach. Cigglos¢ przeptywu nadstechiometrycznej ilosci gazéw
reaktywnych zapewnia ciaglo$¢ procesu osadzania. Gazy poprocesowe sa usuwane

systemem specjalnych pomp i natychmiast neutralizowane [56].
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Ze wzgledu na swoje zalety przedstawione w Tab. 8, proces nanoszenia warstw
metoda CVD zostal wprowadzony przez czotowych producentéw elementow silnikow

lotniczych i turbin gazowych m.in. Homwet [59], Pratt & Whitney i Chromalloy [59].

Tab. 8. Analiza procesu wytwarzania warstw ochronnych metodg CVD [56].

Zalety Wady
1. Pokrywanie elementéw o zlozonych | 1. Cena instalacji.
ksztaltach. 2. Wykorzystywanie wodoru w procesie.
2. Pokrywanie powierzchni | 3. Zatykanie si¢ przewodéw oraz
zewngtrznych oraz wewngetrznych w zmniejszania $rednicy otwordw przez
jednym procesie. resublimacje nadwyzki gazow
3. Selektywne osadzanie pierwiastkow. reaktywnych na  najzimniejszych
4. Mozliwos¢  uzyskiwania  warstw elementach instalacji.

gradientowych i wielowarstwowych.
5. Kontrola struktury i wielkosci ziarna
warstwy.
6. Rownomierne osadzanie z rdznymi
predkosciami.
7. Brak zanieczyszczen w warstwie
powstatych na skutek wptywu procesu.
8. Aspekt  S$rodowiskowy.  Latwos$¢
neutralizacji gazow procesowych.

Wybor metody aluminiowania dyfuzyjnego wptywa bezposrednio na koszt inwestycji
i jednostkowy koszt procesu i musi by¢ dobrany indywidualnie do potrzeb produkcyjnych
przedsigbiorstwa. Wielko$¢ przestrzeni roboczej instalacji przemystowej powinna by¢

dobrana do rodzaju, gabarytow i geometrii elementow.

244 Wplyw parametrow procesu na mikrostrukturg warstw aluminidkowych

Dobér metody wytwarzania warstw aluminidkowych rzutuje bezposrednio
na parametry procesu, ktore rOwniez sg powigzane z oplacalnosciag wybranej technologii,
poprzez parametry cieplne procesu aluminiowania oraz koszty ztoza i innych materiatow.

Gtownymi sktadowymi procesu cieplnego sg temperatura i dlugos$¢ fazy aktywne;.
Ogolny wptyw na mikrostrukture warstw aluminidkowych przedstawia Rys. 34 bazujacy
na badaniach prowadzonych metoda CVD na materiale podtoza z monokrystalicznego
stopu niklu drugiej generacji, CMSX-4. W zakresie temperatur procesu

wysokoaktywnego, Wraz ze wzrostem temperatury rosnie takze aktywnos$¢ Al, co wptywa
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na zwigkszenie grubosci warstwy aluminidkowej, dochodzac do maksimum w okolicach
1000°C. Dalsze zwigkszanie temperatury prowadzi do zwiekszenia aktywno$ci Ni
i zmniejszenie aktywnos$ci Al, wskutek czego grubos$¢ warstwy spada i zaczyna si¢
stabilizowa¢ w okolicach wartosci 100 pm. Czgéciowo zmiany mikrostruktury opisang
juz w punkcie 2.4.2. Opisane badania pokazuja, ze grubo$¢ warstwy aluminidkowej
zwigksza si¢ wraz z wydtluzeniem czasu trwania fazy aktywnej. Jednakze, po pewnym
czasie mozna stwierdzi¢ stabilizacj¢ procesu i przyrostu grubosci, najprawdopodobniej

na skutek zuzycia aktywatora [60].
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Rys. 34. Wplyw temperatury i dlugosci czasu fazy aktywnej aluminiowania na grubosé warstwy
aluminidkowej [60].

Badania prowadzone na instalacjach wykorzystujacych metode kontaktowa
i na innym materiale podtoza, nadstopie niklu K3, potwierdzaja powyzsza zaleznos$c
miedzy dilugoscia fazy aktywnej, a gruboscig warstwy aluminidkowej. Dodatkowo
w procesach z aktywatorem NH4Cl, przy ustalonej temperaturze i czasie fazy aktywnej nie

stwierdzono w badanym zakresie roznic w grubosci warstw.
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Rys. 35. Wplyw ilosci aktywatora i dlugosci czasu fazy aktywnej aluminiowania na grubosé warstwy
aluminidkowej [61].
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Whptyw parametréw procesu moze by¢ zmienny w czasie, szczegdlnie w procesach
prowadzonych metodami ,,out-of-pack” lub kontaktowo-gazowa, ze wzgledu utrate Al

W zlozu oraz stopien nasycenia/zanieczyszczenia oprzyrzadowania przez Al.

245 Powlokowe bariery cieplne

Rozwoj silnikow lotniczych doprowadzit do potrzeby zastosowania nadstopow
na bazie niklu w granicznych temperaturach dla ich zaroodpornosci [62]. Z tego powodu
kierunkiem w rozwoju materiatbw turbin gazowych jest zastosowanie powlok
barierowych (TBC), co widoczne jest szczegolnie w ciggu ostatnich dwoch dekad. Bariery
cieplne sa powlokami ceramicznymi o bardzo niskiej przewodnosci cieplnej,
ktore obnizajg temperature powierzchni stopu poprzez jego izolacje od goracych gazow
(37). Budowa typowej bariery cieplnej dla topatek i kKierownic turbiny gazowej z nadstopu
niklu sktadajacej si¢ z warstwy ochronnej (dyfuzyjnej — bond coat), warstwy tlenkowe;j
(TGO) i ceramicznej warstwy barierowej (izolujacej termicznie — Top Coat),

nawierzchniowej oraz filmu powietrznego jest przedstawiona na Rys. 36 [63].

?Superalloy ! Bond- !  ZrO, :\‘g Cf’o"_“g'
Thermal-Barrier- Substrate | Coat g Top-Coat ; | Air Film
Coated Temp. AN {~100 umi 100-400 pm | !
Turbine Blade /I8 - :

Hot Gases >

Distance
Rys. 36. Budowa typowej bariery cieplnej na topatce turbiny gazowej z nadstopu niklu [63].
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Bariera cieplna ma za zadanie obnizenie temperatury materialu bazowe poprzez
zastosowanie warstwy materialdw o niskim przewodnictwie cieplnym przy jednoczesnym
zatozeniu efektywnego chiodzenia poprzez rozbudowany system kanatéw chtodzacych.
Wyrdznia si¢ dwa gtdowne typy proceséw wytwarzania TBCs:

1. Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (Electro beam - physical vapour
deposition, (EB-PVD))

2. Natryskiwanie cieplne (atmospheric plasma spraying (APS), suspension
plasma spraying (SPS)).

Schemat budowy powlokowych barier cieplnych osadzanych procesami wiodgcymi
dla topatek i kierownic turbiny w przemysle lotniczym przedstawiono na Rys. 37. Z uwagi
na ograniczenia procesowe (Mm.in wymagang chropowato$¢ powierzchni) bariery
naktadane poprzez fizyczne osadzanie z fazy gazowej stosuje si¢ ma warstwach
dyfuzyjnych, natomiast bariery natryskiwane cieplnie na warstwach ochronnych

natryskiwanych cieplnie [64].

Discontinuity
(b) Porosity  °BE™PE

Insulative ceramic
Top Coat

(a)

TGO

Oxidation
Resistant
Bond Coat

Grit
Ni based Superalloy biasted
surface

Rys. 37. Schemat mikrostruktury barier cieplnych osadzanych procesami wiodgcymi w przemysle
lotniczym na elementy lopatek i kierownic: a) warstwa dyfuzyjna + powlfoka barierowa EB-PVD oraz b)
powloka natryskiwana cieplnie+ bariera natryskiwana cieplnie APS [65].

Przyklady zastosowania barier cieplnych w komercyjnych silnikach lotniczych

zgromadzono w Tab. 9.
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Tab. 9. Przykiady zastosowania powlokowych barier cieplnych w komercyjnych silnikach lotniczych
[66].

Mi¢dzywarstwa Ceramica  Pratt & Whitney General Electric
Aerospace
APS MCrAIY + APS YSZ | brak Kierownica stopnia 2
aluminiowanie silnika CF6-80
Warstwa aluminidkowa | EB-PVD | brak Lopatka stopnia 1 silnik
zmodyfikowana platyng | YSZ CF6-80
Warstwa aluminidkowa | EB-PVD | brak Kierownica stopnia 1
YSZ silnika CFM56-7
VPA MCrAlY APS YSZ | Kierownica stopnia 1 | Kierownica stopnia 2
silnika V2500 silnika CF6-50
EB-PVD MCrAlY EB-PVD | Lopatka stopnia 1 brak
YSZ silnika PW2000

Potencjalne korzysci z zastosowania w turbinach gazowych powtlok barierowych
prezentuje Rys. 38. Zaleznie od Srodowiska pracy i przeznaczenia, moze ona polepszaé
osiagi i cigg silnika, a takze zywotnos¢ topatek i kierownic [67].

Gltowng role w degradacji powlok TBC odgrywaja naprezenia, na ktore wptywaja
rézne czynniki, takie jak utlenianie i chropowato$¢ migdzywarstw (bondcoat), przemiany

fazowe i spiekanie zachodzgce w ceramice (topcoat) [68].

Metal Temperature

¢
7 1 e
—— GO

Cooling Air Flow

Rys. 38. Potencjalne korzysci w turbinach gazowych z zastosowania TBC: w zaleznosci od warunkow
pracy i wwmagan, TBC mogq poprawié osiggi i cigg silnika, a takie Zywotnosé elementow [69].
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2.4.6  Wplyw powtok i warstw ochronnych na wybrane wtasciwosci materiatowe

Lopatki i kierownice z uwagi na warunki pracy muszg odpowiada¢ szerokiemu
wachlarzowi wyzwan. Wplyw obecnosci powtok i warstw ochronnych nie moze
ograniczac si¢ tylko do podnoszenia odpornosci na korozj¢ badz utlenienie w wysokiej
temperaturze. Tab. 10 przedstawia korzysci z zastosowania wybranych typow

powlok/warstw na wlasciwosci uzytkowe [70].

Tab. 10. Wplyw wybranych powlok/warstw na wlasciwosci uzytkowe [70].

Powloka/warstwa Podloze Metoda Polepszone wlasciwosci
osadzania
YSz/ C-263 APS Wytrzymato$¢ zmeczeniowa [71]
Ni22Co017Cr12.54 w wysokich temperaturach
10.6Y
Odpornos¢ na petzanie w [72]

przedziale 550-800°C
zirconia-based/ DD6 SX | EB-PVD/ | Wytrzymato$¢ zmeczeniowa [73]

NiCoCrAlYHf arc ion w wysokich temperaturach
plating
YSZ/NiCoAlY Inconel 62§ APS Wytrzymatos$¢ na rozcigganie | [74]
NiAl MAR 247 | CVD Wytrzymato$¢ zmeczeniowa [75]
w wysokich temperaturach
Inconel 740 Twardos¢ [76]

Pozytywny wplyw wynikajacy z zastosowania powlok/warstw jest oczywisty.
Jednakze podczas projektowania elementdéw wymagajacych pokrycia nalezy rowniez

zwréci¢ uwage na niektdre negatywne skutki ich zastosowania.

Kruchosé¢

Warstwy 1 powloki 0 odpowiedniej ciagliwo$ci/plastycznosci lub odpornosci
na peckanie pod wplywem naprezen termicznych 1 mechanicznych gwarantujg
niezawodnos$¢ elementom pokrywanym. Niestety wigkszo$¢ z nich charakteryzuje si¢
kruchosciag do stosunkowo wysokich temperatur. Wynika to ze skladu chemicznego
bogatego w Al, ktorego gtdéwny rezerwuar jest w miedzymetalicznej fazie NiAl. Jednak
powyzej pewnej temperatury zaleznej od wilasciwosci fizycznych warstwy/powtoki,
zwykle miedzy 700-900°C, przechodzg w stan ciggliwy. Temperature przejscia ze stanu

ciggliwego w kruchg (DBTT — Ductile to Brittle Transition Temperature) mozna okresli¢
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na podstawie wykresu poziomu odksztatcen plastycznych do zniszczenia probki w funkcji
temperatury, jak pokazuje to Rys. 39 [77]. Zjawisko to jest szczegOlnie niebezpieczne
dla elementdw pokrytych, ktére podczas operacji rozruchu i wytgczania silnika sg znacznie
obcigzone, gdy warstwa pracuje w zakresie kruchosci, Sszczegdlnie narazonym
na peknigcia. Krucho$¢ NiAl w niskiej temperaturze wynika z ograniczeh w iloSci
systemOw poslizgu oraz z niskiej wytrzymatosci kohezyjnej na granicy ziaren. Natomiast
gwaltowny wzrost plastycznosci powyzej DBTT, takze widoczny na Rys. 39, jest typowy

dla wielu zwigzkow miedzymetalicznych [78].
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Rys. 39. Poziom odksztalcen plastycznych do zniszczenia probki w funkcji temperatury dla nadstopu
niklu krystalizowanego kierunkowo CM-246LC 7 powlokq aluminidkowg konwencjonalng i
modyfikowang platyng [79].

Witorna strefa dyfuzji

Ekspozycja pokrytego elementu na dziatanie $rodowiskowe w tym wysokiej
temperatury prowadzi nie tylko do wzrostu zgorzeliny na powierzchni warstwy ochronnej,
ale rowniez do wzajemnej dyfuzji migdzy warstwa a nadstopem niklu. Wystepowanie
umiarkowanej ilosci faz TCP w strefie ponizej warstwy dyfuzyjnej po ekspozycji
uznawane jest za typowe 1 nie jest uwazane za problem.

W latach 90’ XX wieku zaobserwowano nowy rodzaj niestabilno$ci nadstopow
zawierajacych duze ilosci pierwiastkéw wysokotopliwych. Réznice pod wzgledem
morfologii oraz wplyw na wlasciwosci mechaniczne w stosunku do juz znanych wcze$niej
faz TCP doprowadzity do wyodrgbnienia niestabilnosci typu SRZ, wtorej strety dyfuzji,
ktérej mikrostrukture w sposob schematyczny zaprezentowano na Rys. 40. Chociaz SRZ
zaobserwowano po raz pierwszy ponizej warstw dyfuzyjnych wystepuje ona takze

pod powtokami natryskiwanymi cieplnie. Wystepowanie SRZ nie ogranicza si¢ tylko
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do stref pod powtokami jak przedstawiono na Rys. 41, ale rowniez na granicach ziaren

niskiego kata i w dendrytach — wowczas sg nazywane koloniami komorkowymi [80].
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Rys. 40. Schemat budowy wtornej strefy dyfuzji — SRZ, pod warstwq aluminidkowq [80].

Rys. 41. Typowa mikrostruktura SRZ obserwowana ponizej warstwy aluminidkowej modyfikowanej
platyng po 400h wygrzewania w 982°C na materiale 5A (lewy), CMSX-10Ri (centralny) oraz Rene’N6

(prawy) [81].

Rys. 42 przedstawia mikrostrukture strefy SRZ. Przytoczona juz wyzej faza P sktada
si¢ glownie z pierwiastkdbw Re i wysokiej zawartosci W, Cr i Co. Z tego powodu
przylegajaca faza y jest zubozata w te pierwiastki. Natomiast obszary y* w strefie SRZ
sg bogatsze w Al i Ta w poroéwnaniu do wydzielen w nadstopie.

SZR ma negatywny wpltyw na wiasciwosci uzytkowe nadstopoéw niklu. Wykazano,
ze kolonie komorkowe w rdzeniach dendrytéw moga zredukowa¢ odporno$¢ na pelzanie
0 ponad 50% w temperaturze okoto 1100°C. Natomiast, SRZ pod powtokami ochronnymi
zmniejsza powierzchni¢ zdolng do przenoszenia naprezen, Stajac si¢ potencjalnym
miejscem inicjacji pekniec.
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/Ty
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Rys. 42. Strefa przejscia migdzy SRZ a monokrystalicznym nadstopem A5, po obrdbce cieplnej w
temperaturach migdzy 980-1150°C przez 400h. Faza P (biala), faza y (szara) [80].

Prowadzone prace w kierunku zmniejszenia rozrostu SRZ zaowocowaty rozwojem
procesow  naweglania w  celu utworzenia cienkiej warstwy  stosowanej
przed wytwarzaniem powtok. Kluczowym dla tego procesu jest wymdg by warstwa
naweglona byta grubsza niz wlasciwa dyfuzyjna warstwa ochronna. Chociaz
mikrostruktura warstwy ochronnej po takim procesie jest inna, glownie za sprawg
obecnosci w warstwie dyfuzyjnej weglikow jak na Rys. 43, przeprowadzone badania
wykazaty brak negatywnego wplywu tego procesu na odpornos¢ na korozje
wysokotemperaturowa. Natomiast koloniom komoérkowym w rdzeniach dendrytéw
najlepiej przeciwdziata¢ poprzez opracowanie zrownowazonego sktadu nadstopu, chociaz

i wydtuzony cykl obrobki cieplnej moze zmniejszy¢ wystepowanie tego zjawiska [80].

Rys. 43. Mikrostruktura elementu z warstwqg aluminidkowg modyfikowangq platyng bez (lewy) i z
wezesniejszym procesem naweglania (prawy) po tescie utlenienia w 1120°C przez 50h [80].
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2.5 Podsumowanie przegladu literatury

Materiaty stosowane na clementy pracujace w strefie gorgcej silnikow lotniczych
muszg charakteryzowac si¢ wysoka zaroodpornoscia.

Lopatki i kierownice turbiny wykonuje si¢ z nadstopéw niklu metoda odlewania
precyzyjnego, aktualnie najczgsciej stosuje si¢ materiaty 0 budowie monokrystalicznej.
Jesli temperatura w silniku przekracza maksymalng temperaturg pracy materiatu podtoza
elementu, najczesSciej stosuje sie¢ powlokowe bariery cieplne.

Aktualnie, monokrystaliczny nadstop niklu drugiej generacji, Rene’N5, uwazany jest
za jeden z najbardziej odpornych na utlenianie stopdw wysokotemperaturowych
stosowanych komercyjnie. Zawdzigcza to sktonnosci do tworzenia pasywnej zgorzeliny
tlenku glinu Al2Os, ktoérej przyczepnos¢ do stopu oraz niskie tempo jej wzrostu sg
krytyczne dla odporno$ci na utlenianie. Te wiasciwosci z kolei bazujg na skladzie
chemicznym: odpowiednio dobranych proporcjach Cr i Al oraz ekstremalnie niskiej
zawartosci S, dobrze zbilansowanej dodatkiem pierwiastkdw reaktywnych (Hf, Pt, Y).
Aktualne badania dotyczace odpornosci na utlenianie dostarczaja wyczerpujacych
informacji na temat roli poszczeg6lnych pierwiastkbw na odporno$é na korozje
wysokotemperaturowa.

W celu zwigkszenia odpornosci na utlenianie stopow niklu stosuje si¢ warstwy
lub powloki ochronne, ktore promujg tworzenie pasywnej zgorzeliny tlenku glinu Al2O3
I ograniczaja wplyw $rodowiska na material podloza. Stosowanie tego rodzaju
modyfikacji powierzchniowych moze powodowac¢ negatywny wplyw na wilasciwosci
mechaniczne stopdw w niskich temperaturach. Najszerzej wystepujacymi warstwami
ochronnymi na elementy w strefie przeptywu gazOw turbiny silnika lotniczego sa
konwencjonalna warstwy aluminidkowe. Dostepna literatura obszernie charakteryzuje
wplyw samych warstw 1 ich poszczegdlnych wihasciwosci na czynniki srodowiskowe:
temperature, czas ekspozycji 1 atmosfere.

Obecnie wiodgcymi metodami wytwarzania warstw aluminidkowych sg metody
gazowe i ,out-0f-pack”. Procesy te pozwalaja na pokrywanie wielu elementow
o skomplikowanych ksztattach i przy duzej powtarzalnosci wynikow. Jednakze, czgsto
dane literaturowe sg niepetne. Scharakteryzowano tylko cz¢$¢ kluczowych parametrow
procesu aluminiowania, a dostgpne pozycje skupiaja si¢ na badaniach podstawowych
prowadzonych na instalacjach w skali laboratoryjnej, uzyskanych na prostych

geometrycznie prébkach. Ze wzgledu na roznorodnos¢ metod i piecéw do aluminiowania,
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uzyskiwane wyniki znacznie réznig si¢ od siebie, przez co mozna moéwic¢ jedynie

o trendach.

Brak jest informacji stanowigcych przetozenie na instalacje przemystowe

oraz elementy, np. topatki i kierownice turbiny silnika lotniczego. Potrzebne sg prace

pozwalajgce zrozumie¢ zjawiska zachodzace w procesie aluminiowania w realiach,

tj. w warunkach produkcyjnych, takie jak np. badania wptywu:

1
2
3.
4

Przestrzeni roboczej,
Tlosci i utozenia komponentOw,
Jakosci powierzchni,

Geometrii elementow.

Widoczny jest takze brak informacji, jak rowniez literaturowa luka migdzy badaniami

nad parametrami procesu, uzyskiwanymi warstwami aluminidkowymi, a rezultatami prob

silnikowych lub dlugotrwatej eksploatacji.
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3 Cel i zakres pracy

Gléwnym celem pracy bylo zwigkszenie Zzaroodpornosci warstw aluminidkowych
wytwarzanych na monokrystalicznym nadstopie niklu Rene’N5 poprzez modyfikacje
parametrow procesu aluminiowania stosowanego w firmie Avio Polska Sp. z 0. o..

Przedmiotem prowadzonych badan byto ksztaltowanie mikrostruktury warstw
aluminidkowych z wykorzystaniem metody ,,out-Of-pack” na instalacjach w skali
laboratoryjnej i przemystowej. Przeprowadzone proby technologiczne pozwolity
na okre$lenie wptyw kluczowych parametrow procesu aluminiowania, do ktérych naleza:

1. Stosowane ztoza,

2. Sposbb obrdbki cieplnej,

3. Przestrzen robocza urzadzen,

4. Jako$¢ powierzchni obrabianych elementow,

5. Geometria elementow.

Uzyskane wyniki badan, przeprowadzona ich analiza i1 wnioski, postuza
do modyfikacji procesu aluminiowania prowadzonego aktualnie w Firmie. Uzyskane
w toku badan warstwy aluminidkowe zostaty zweryfikowane poprzez badania
wlasciwosci uzytkowych, izotermicznego i cyklicznego utleniania oraz nisko cyklicznego
zmgczenia. Najlepiej rokujace procesy technologiczne przeszty fazg¢ demonstracji nowej

technologii poprzez wytworzenie warstwy aluminidkowej na elemencie produkcyjnym.

3.1 Zakres dziatalnosci firmy Avio Polska

Avio Polska Sp. z 0.0. znajdujaca si¢ w Bielsku-Biatej jest czgscig biznesu Avio Aero
wchodzacej w sktad grupy General Electric Aerospace. Firma specjalizuje si¢
w projektowaniu 1 w rozwoju elementéw oraz modutow silnikow lotniczych. Spotka
zajmuje si¢ wytwarzaniem topatek i Kierownic do niskoci$nieniowych turbin silnikéw
cywilnych i wojskowych takich jak GE9X, GEnx, GE90, PW800, PW1100, Trent900,
PW150 oraz TP400. Firma Avio Polska jest waznym ogniwem w tancuchu dostaw
potentatow z sektora lotniczego jak General Electric Aerospace, Pratt&Whitney i Safran
Aircraft Engines.

W Centrum Projektowym w Bielsku-Biatej pracuje 100 inzynierow bioracych udziat

w prestizowych projektach krajowych 1 miedzynarodowych. Jednym z zadania
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Avio Polska jest rozwo6j materiatlow i powltok/warstw ochronnych wykorzystywanych
w lotnictwie.

Centrum Produkcyjne wyposazone jest w wysoko precyzyjne obrabiarki numeryczne
(CNC), stanowiska do obrobki cieplnej i powierzchniowej, zautomatyzowang lini¢
do kontroli metodg nieniszczacg. Jednym z kluczowych proceséw w toku wytwarzania
elementOw jest nanoszenie warstw i powlok ochronnych. Avio Polska posiada zaplecze
technologiczne i eksperckie do osadzania konwencjonalnych warstw aluminidkowych
metoda ,,out-of-pack” oraz ponad 15-letnie doswiadczenie w tym zakresie. Procesy
aluminiowania dyfuzyjnego prowadzone sg na dwoch instalacjach przemystowych,
a kompetencje zespotu pokrywaja procesy przygotowania powierzchni, aluminiowania,
obrobki cieplnej dyfuzyjnej oraz laboratoryjnego potwierdzenia zgodno$ci warstw
aluminidkowych z wymaganiami. Firma stosuje opracowane we wlasnym zakresie
receptury bazujac na probach technologicznych przeprowadzonych indywidualnie
pod instalacje i pokrywane komponenty.

Jedna z ostatnich prac wdrozeniowych w Avio Polska dotyczyla opracowania
receptury dla procesu aluminiowania kierownic turbiny niskiego ci$nienia silnika
turbowentylatorowego nowej generacji GE9X, ktory jest obecnie najwigksza tego typu

konstrukcja pod wzgledem Srednicy wentylatora [82].
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3.2 Charakterystyka pokrywanych elementow

W niniejszej pracy skupiono si¢ na Kierownicy stopnia pierwszego,

ktorej orientacyjne miejsce montazu w silniku przedstawiono na Rys. 44.

Orientacyjne miejsce
montazu elementu

Rys. 44. Przekroj silnika GE9X wraz 7 orientacyjnym miejscem montaiu topatek kierujgcych statorow
stopnia pierwszego turbiny niskiego cisnienia [83].

Ze wzgledu na umiejscowienie i petniong role, element jest szczegdlnie narazony
na dziatanie gazéw wylotowych, ktorych temperatura siega 1100°C [84].

Kierownica jest z trzech pidr potaczonych dolnym i gornym kotnierzem (Rys. 45).
Zostala odlana z materialu Rene’N5, nadstopu niklu drugiej generacji, w procesie
prézniowym metoda wosku traconego z kierunkowsa krystalizacja w celu uzyskania
struktury monokrystalicznej. Element nie posiada kanalow chtodzacych. Kierownica ta
pokrywana jest aktualnie konwencjonalng warstwg aluminidkowsg uzyskiwang w
niskoaktywnym, wysokotemperaturowym procesie technologicznym prowadzonym

metoda ,,out-of-pack”.
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Rys. 45. Lopatka kierujgca stator stopnia pierwszego turbiny niskiego cisnienia silnika
turbowentylatorowego nowej generacji GE9X.

3.3 Warstwa ochronna po probie silnikowej

Silnik GE9X przeszedt pozytywnie wszystkie testy wymagane do uzyskania
certyfikacji, a co za tym idzie, rowniez topatka kierujgca statora stopnia pierwszego
turbiny niskiego ci$nienia potwierdzita niezawodno$¢ w wymaganym dla niej zakresie
zywotnosci [84].

Po przeprowadzonej prébie silnikowej najbardziej obcigzajacej cieplnie podzespoty
silnika lotniczego, na elementach stwierdzono pojawienie si¢ niecigglo$ci w warstwie
aluminidkowej, ktorych wyglad przedstawiono na Rys. 46, niepowodujacych jednak

utraty niezawodnosci.
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Rys. 46. Kierownica stopnia pierwszego po prébie silnikowej (badania wlasne).

Ocena czgsci przeprowadzona pod binokularem wykazata, ze powierzchnie pior
topatek w strefie przeptywu gazow zostaly pokryte punktowymi wzerami o srednicy okoto
0.70 mm (Rys. 47). Wszystkie trzy piora zaprezentowanej kierownicy wygladaty

podobnie, niezaleznie od strony (koryto/grzbiet).
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0,72 mm

Rys. 47. Powierzchnia lopatki, pojedynczy wier. Zdjecie wykonane pod binokularem (badania wlasne).

Element zostal poddany szczegotowej analizie laboratoryjnej. Wybrane, wskazane
miejsca zdefektowania zostaly po przecigciu przygotowane do oceny mikrostruktury
i zawarto$ci aluminium. Mikrostruktur¢ warstwy aluminidkowej po probie silnikowej

pokazana zostata na Rys. 48.

$3400 25.0kV 10.0mm x800 BSECOMP 50.0um

Rys. 48. Mikrostruktura warstwy aluminidkowej po prébie silnikowej w miejscu poza obszarem wieréw
(badania wtasne).

Badania warstwy aluminidkowej z procesu wyjSciowego po probie silnikowej
wykazaty obecno$¢ warstwy addytywnej 1 dyfuzyjnej o sumarycznej grubosci Sredniej
wynoszgcej 52 um, rozgraniczonych zanieczyszczeniami pochodzgcymi z procesu
odlewania. Warto$¢ ta jest podobna do tych uzyskiwanych standardowym procesie.
Zawarto$¢ Al w warstwie przypowierzchniowej oscyluje w okolicach 20% mas.

Jest to znacznie mniej niz po procesie aluminiowania, jednakze spadek taki byt
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oczekiwany ze wzgledu na ekspozycje w wysokich temperaturach. Wynik koreluje takze
z analizag mikrostrukturalng, gdzie nie zaobserwowano tzw. niebieskiej strefy (,,blue
zone”) bogatej w Al, a sama budowa warstwy byta zblizona do tej obserwowanej
po standardowych testach utleniania (23h w 1100°C). Cata powierzchnia warstwy
aluminidkowej jest pokryta ciggla warstwa tlenkow o grubosci do ok. 4um.
Z kolei ponizej warstwy aluminidkowej mozna zaobserwowac tzw. strefe¢ SRZ o grubosci
do ok. 30pum. Natomiast mikrostruktur¢ warstwy aluminidkowej w obszarach wzerow

prezentuje Rys. 49.

$3400 25.0kV 9.9mm x800 BSECOMP ]

a) b)

Rys. 49. Mikrostruktura warstwy aluminidkowej po probie silnikowej w miejscach defektow - wskazarn:
a) w miejscu wieru (analiza BSE) oraz b) w miejscu priyleglym do wieru.

Analiza mikrostruktury w obszarze wzeréw wykazata nadmierne utlenienie warstwy
addytywnej oraz jej zubozenie w Al, co potwierdza analiza sktadu chemicznego
zamieszczona w Tab. 11. Zgorzelina sktada si¢ przede wszystkim z tlenku glinu,
ale obecne sg takze zwiazki innych pierwiastkow wchodzacych w sktad materiatu
bazowego. Natomiast warstwa dyfuzyjna stanowi ciagla strefe o grubosci okoto 38 um.
Jak w przypadku rejondéw poza wzerami, takze i w tej strefie mozna zaobserwowac strefe
wtornego oddziatywania warstwy aluminidkowej o grubosci do 30 um.

Nalezy podkresli¢c, ze wptyw wzerdw nie jest ograniczony jedynie do obszaréw
widocznych podczas inspekcji wizualnej. Analiza mikrostruktury na zgtadach ujawnita
takze frontalne utlenienie strefy przejsciowej miedzy warstwami addytywng 1 dyfuzyjna,
ktora ulegta zmianie na skutek obecnosci cigglej linii zanieczyszczen pochodzgcych

z procesu odlewania.
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Tab. 11. Analiza skladu chemicznego w warstwie aluminidkowej po probie silnikowej w miejscach
defektow, wskazan. Punkty analizy wskazane na Rys. 49.

Pierwiastek Udzial pierwiastka [% mas.]

4 5 6 7

@) 08 |313 |353 | 266 382 284 |02 |0 03 |02
Al 70 |46.6 |435 | 216 502 391 |31 |82 |78 |56
Cr 74 |46 |34 |61 |15 |79 |121 3.7 |58 |9
Ni 59.9 | 114 /106 | 36.7 |69 |19.2 626 |69.6 | 66.6 | 62.2
Hf 2.3

Ta 44 122 |17 |20 |12 |10 64 |53 |38
wW 5.3 0.6 47 |49 |4 4.7
Re 30 |02 |03 |0 02 |01 |51 |03 |14 |36

3.4 Problem technologiczny

Na podstawie raportow laboratoryjnych oraz kontroli wzrokowej przeprowadzono

analize przyczynowo-skutkowa majaca na celu identyfikacj¢ potencjalnych przyczyn

pojawienia si¢ wskazan, ktora doprowadzita do ponizszych wnioskow:

1.

Przeanalizowano dokumentacj¢ z procesu aluminiowania. Analizowana
Kierownica wraz z innymi elementami umiejscowionymi w tej samej przestrzeni
roboczej pieca do aluminiowania przeszty pozytywnie kontrole wizualng
po procesie. Wykres z pieca spetnial wymagania planu technicznego. Pozostale
elementy z tego procesu pozytywnie przeszly testy silnikowe w nizszych
temperaturach.

Przeanalizowano raporty laboratoryjne z procesu aluminiowania. Mikrostruktura
warstwy po procesie wykazata obecno$¢ zanieczyszczen pochodzacych
z procesu odlewniczego zlokalizowanych pomiedzy warstwa dyfuzyjng
1 addytywna, ktére mogly by¢ odpowiedzialne za szybsza degradacje warstwy.
Stwierdzono, ze takie zanieczyszczenia wystepowaly réwniez na procesach

nie doprowadzajac do podobnych sytuacji w przesztosci.

Bazujac na powyzszym, wykazano potrzebe modyfikacji procesu aluminiowania

stosowanego w Firmie Avio Polska w celu:

1.

Zwigkszenia rezerwuaru glinu w warstwie ochronnej:
a. Zwickszenia grubosci warstwy,
b. Zwickszenia w niej zawartosci glinu

2. Ograniczenie/wyeliminowania zanieczyszczen,
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3. Mozliwosci wytwarzania warstw aluminidkowych w kanatach chtodzacych,
ktorych wprowadzenie moze efektywnie obnizy¢ temperaturg elementu,
a co za tym idzie, zwickszenie jego zywotnosci przy aktualnie stosowanych

warstwach aluminidkowych.
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4 Metody badawcze

4.1 Technologia

4.1.1 Proces aluminiowana dyfuzyjnego

W pracy wykorzystano dwie instalacje do wytwarzania warstw ochronnych metoda
chemicznego osadzania z fazy gazowej VPA:
1. Instalacj¢ laboratoryjna,
2. Instalacj¢ przemystowa.
Instalacja laboratoryjna
Instalacja przedstawiona na Rys. 50 jest zlokalizowana w Politechnice Slaskiej
na Wydziale Inzynierii Materiatowej. Instalacja pozwala na prowadzenie procesoéw

technologicznych metodami VPA i CVD w skali laboratoryjnej.

Rys. 50. Instalacja do wytwarzania warstw ochronnych metodg VPA i CVD zlokalizowana w
Politechnice Slgskiej.

Glowne parametry i mozliwosci technologiczne instalacji:
1. Maksymalna temperatura pracy - 1200°C,
2. Gazy procesowe: Ar, Hz, Oz, HCI,
3. Generatory zewnetrzne (proces CVD):
a. Dwa wysokotemperaturowe — 650°C,
b. Jeden niskotemperaturowy — 350°C,
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4, Przestrzehn robocza: @230mm x 500mm,

5. Zakres ci$nien: 102 to 1050 mbar,

6. Mozliwos¢ konstytuowania warstw:
a. Aluminidkowej,
b. Aluminidkowej modyfikowanej Si, Cr
c. Aluminidkowej modyfikowanej pierwiastkami ziem rzadkich RE (Zr,

Hf, Y),
d. ZrO2xY203- TBC
Do prowadzenia procesOw zostalo wykorzystane oprzyrzadowanie grafitowe

przedstawione na Rys. 51.

Rys. 51. Wyglqd oprzyrzgdowania grafitowego do dyfuzyjnych procesow wytwarzania warstw
ochronnych metodg VPA.

Instalacja przemystowa

Do badan w skali przemystowe] wykorzystywano instalacje produkcyjna
do wytwarzania warstw ochronnych metoda ,,out-of-pack” zlokalizowang w Avio Polska,
ktora przedstawiono na Rys. 52.
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Rys. 52. instalacji przemystowej zlokalizowanej w Avio Polska.

Najwazniejsze elementy przedstawionej instalacja to:
1. Pole odstawcze wyposazone w System odciggu gazOw — miejsce
przygotowania elementéw i materialow procesowych,
2. Oprzyrzadowanie grafitowe:

a. Retorta—dzwon,

b. Komplet oprzyrzadowania - osiem pozioméw — niezaleznych
przestrzeni roboczych, w ktérych zachodzi proces wytwarzania
warstw. Poziom schematycznie pokazano na Rys. 53. Kazdy
wyposazony jest w instalacje rozprowadzania gazéw oraz krate
podtrzymujaca elementy nad ztozem.,

c. Jednostka grzejna o maksymalnej temperaturze operacyjnej 1200°C
i trzech strefach grzejnych o jednorodnosci temperaturowej +/-10°C;

d. Chlodziarka,

e. Dzwig i wozek,

f. Instalacja gazow procesowych z rozprowadzeniem w retorcie,

g. Uktad rejestrujacy parametry procesowe.
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Rys. 53. Schemat oprzyrzqdowania - poziomu do aluminizacji w instalacji przemystowej w Avio Polska.

4.1.2 Obrdbka cieplna elementéw

Obraébka cieplna detali zostata dobrana dla probek i elementow, dla danego materiatu
i dostosowana pod proces technologiczny. Probki do badan wiasciwosci fizycznych
oraz odporno$ci na utlenianie byly po przesycaniu i procesie aluminiowania
(pierwszorzedowe starzenie). Natomiast probki do badan mechanicznych byty po procesie
dyfuzji oraz koncowego starzenia, co odpowiadato pelnej obrobce cieplnej materiatu,

zgodnej z wymaganiami dla nadstopu Rene’N5.

Proces aluminiowania dyfuzyjnego

Probki w stanie wyjsciowym (bez warstwy) do badan zostaly obrobione cieplne
calkowicie jeszcze w postaci pretow. Natomiast probki, dla ktorych zaplanowano
obecnos¢ warstw ochronnych, przeszty tylko proces przesycania przed procesem
aluminizacji. Nastepnie, po wytworzeniu warstw ochronnych dokonczono proces obrébki

cieplnej. Ostatecznie na warsztacie przeprowadzono gwintowanie prébek.
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Temperatura [°C]

Czas [h]

Rys. 54. Zaleznosci temperatury od czasu dla procesu aluminizacji w Avio Polska.

W celu unikngé ewentualnych roznic w mikrostrukturze lub wiasciwosciach
mechanicznych spowodowanych bezwladnoscig instalacji do wytwarzania warstw
ochronnych metoda VPA, prety do badan materiatu w stanie wyjsciowym takze poddano
procesowi aluminizacji, natomiast warstwe¢ usuni¢to podczas zgrubnej obrobki pretow.
Wykres z rejestratora piecowego temperatury od czasu przedstawiono na Rys. 54.

Utozenie pretow na Kracie poziomu prezentuje Rys. 55.

Rys. 55. Utozenie pretéw z materiatu René N5 w piecu do aluminiowania.
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Proces wygrzewania dyfuzyjnego po aluminizacji oraz koncowego starzenia

Po procesie aluminizacji, wszystkie prety poddano wygrzewaniu dyfuzyjnemu
w piecu prozniowym. Zarejestrowany wykres temperatury od czasu zamieszczono na Rys.

56. Utozenie materialu w koszu pieca prezentuje Rys. 57.

Temperatura [°C]

Czas [h]

Rys. 56. Zaleinosci temperatury od czasu dla procesu wygrzewania dyfuzyjnego po aluminizacji i
procesu starzenia.

Rys. 57. Ulozenie pretow 7 materiatu René N5 podczas obrobki dyfuzyjnej oraz koricowego starzenia.
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4.2 Kontrola

Inspekcja wizualna probek

Kazda probka byla poddana kontroli wizualnej na stanowisku wyposazonym
w lampy o odpowiedniej mocy. Kontrole wykonuje si¢ okiem nieuzbrojonym.
W przypadku watpliwosci uzywano lupy o powigkszeniu 10x. Stwierdzono, ze wszystkie

probki byty zgodne” po przeprowadzonej kontroli wizualnej.

Mikrostruktura, zawarto$¢ Al i grubosé¢é warstwy aluminidkowej

Preparatyka metalograficzna probek polegata na zatopieniu ich w termoutwardzalnej
zywicy fenolowej z przewodzacym wypetniaczem weglowym w celu umozliwienia badan
z wykorzystaniem mikroskopu skaningowego. Zgtady nastepnie poddano szlifowaniu
i polerowaniu na pastach diamentowych.

Badania mikrostruktury = warstw  ochronnych prowadzono wykorzystujac
wysokorozdzielczy mikroskop skaningowy FEI INSPECT F wyposazony w dzialo
z emisjg Schottky’ego — FEG (Field Emission Gun), detektor EDS do mikroanalizy sktadu
chemicznego oraz detektor EBSD do analizy sktadu fazowego materiatdéw przedstawiony
na Rys. 58.

Rys. 58. Wysokorozdzielczy, skaningowy mikroskop elektronowy Inspect F, wykorzystywany do badan
mikrostrukturalnych [85].

W ramach badan realizowanych w pracy przeprowadzono obserwacje zgladow

metalograficznych za pomoca detektora BSE, ktory umozliwial ujawnienie
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szczegdtowych roznic w sktadzie chemicznym warstw oraz trybu SE umozliwiajacego
np. analiz¢ zgltadOw w stanie trawionym. Przeprowadzono badania sktadu chemicznego
w mikroobszarach za pomoca detektora EDS, obejmujace analizy punktowe oraz rozktady

powierzchniowe pierwiastkdw w mikroobszarach — tzw. ,,mappingi”.
4.3 Kryteria odbioru warstw

4.3.1 Mikrostruktura, zawarto$¢ Al i grubos¢ warstwy aluminidkowej

Mikrostruktura, zawarto$¢ glinu i grubos$¢ warstwy aluminidkowej sg okreslane zaraz

po procesie aluminizacji na probkach lub kompleksowo na kierownicach turbiny.

Mikrostruktura warstw

Mikrostruktura warstwy aluminidkowej uzyskanej w procesie niskoaktywnym
powinna si¢ sktada¢ z dwoch stref: dyfuzyjnej i addytywnej. Strefa addytywna powinna
stanowi¢ minimum 35% calkowitej grubo$ci warstwy oraz zawiera¢ tzw. ,,blue zone”,
stref¢ przypowierzchniowa bogata w glin.

Docelowsg, poprawng mikrostrukture warstwy prezentuje Rys. 59.

Ni
B-NiAl with Cr,

Ti, etc. and Co
in solid solution

outward
Ni
diffusion

B-NiAl
+ MC+ M23Cs

ALLOY y+y'
+ carbides

Rys. 59. Mikrostruktura warstwy aluminidkowej uzyskanej w procesie niskoaktywnym [86].
Zawartos$é glinu
Zawarto$¢ Al w warstwie powinna wynosi¢c minimum 27% wagowo
na powierzchniach zewngtrznych. Nalezy mierzy¢ ja w obszarze pierwszych 5 um

addytywnej powierzchni, na przekroju poprzecznym warstwy, za pomocg mikroanalizy
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rentgenowskiej EDS — Spektroskopia Dyspersji Energii. Obecno$¢ niebieskiej strefy
w warstwie oznacza, ze dostepna jest strefa wzbogacona w glin, co umozliwia zaliczenie
préby utleniania, tzw. test oksydacji. Niemniej jednak obecnos¢ fazy z nadmierng

zawartoscig glinu (faza d) nie jest dozwolona.

Grubos$¢ warstwy

Catkowita $rednia grubo$¢ warstwy obejmujaca zarowno warstwe addytywna
jak 1 dyfuzyjng powinna wynosi¢ minimum 25 pm.

Pomiary grubosci poszczegélnych stref warstw nie powinny przekraczac
maksymalnej dopuszczalnej grubosci o wigecej niz 15% ani tez by¢ mniejsze
niz dopuszczalna minimalna ich grubos$¢ o wiecej niz 15%.

Calkowita $rednia grubo$¢ warstwy jest okreslana jako S$rednia arytmetyczna
z dziesieciu pomiarow na profilu. Rozmieszczenie punktéw pomiarowych na profilu piéra

topatki prezentuje Rys. 60.

| '
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8\

e ]
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Rys. 60. Miejsca weryfikacji grubosci warstwy aluminidkowej podczas kontroli destrukcyjnej
kierownicy.

Kryteria odbioru
Glowne wymagania stawiane warstwom aluminidkowym ocenianym w stanie
wyj$ciowym, po procesie aluminizacji:
1. Catkowita $rednia grubo$¢ warstwy > 25 um,
2. Zawarto$¢ glinu, minimum 27% mas.,

3. Dwustrefowa budowa.
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4.3.2 Badania odpornosci na utlenianie

Test cyklicznego utleniania

Przeprowadzanie testow cyklicznego utleniania w prébach laboratoryjnych
umozliwia zbadanie zachowania si¢ materiatu w warunkach zmieniajacej si¢ temperatury,
cykliczne nagrzewanie i chtodzenie (1100°C/100°C). Test jest zaprojektowany w ten
sposob, zeby odwzorowywac¢ mozliwe warunki pracy elementow silnikow lotniczych.

Badania cyklicznego utleniania przeprowadzane sg wedlug schematu zmian

temperatury przedstawionego na Rys. 61.
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Rys. 61. Schemat zmian temperatury pieca podczas badan cyklicznego utleniania.

Zestaw przygotowanych tj. wyszlifowanych, wypolerowanych oraz wyczyszczonych
w myjkach ultradzwiekowych probek badanego materiatu zostaje umieszczonych w piecu,
a nastepnie cyklicznie wyjmowanych w odpowiednich odstepach czasowych zwanych
cyklami utleniania. W tym celu do badan cyklicznego utleniania stosuje si¢ stanowiska
wyposazone w piec lub zestaw piecOw oraz precyzyjne urzadzenia pomiarowe do

okre§lania zmian ich masy. Ksztalt i wymiary stosowanych probek zostaly
zaprezentowane na Rys. 62.
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®

(

20mm

Rys. 62. Schemat prébek stosowanych do badan cyklicznego utleniania.

Probka ma ksztatt walca o powierzchni bocznej rownej 502,6 mm? oraz powierzchni
gbrnej wynoszacej 50,2 mm?.

Po kazdym zakonczonym cyklu probka zostaje zwazona, uzyskujac w ten sposob
wykres zmian jej masy w funkcji czasu. Zazwyczaj sporzadzane sa wykresy pomiaru masy
probki netto, a wiec bez uwzglednienia masy zgorzeliny, ktéra odpadta od powierzchni
prébki.

W ten sposob zmiana masy probki na wykresie moze przyja¢ wartosci ujemne.
Dla tego pomiaru niezbedne jest umieszczanie probek w specjalnych tyglach
ceramicznych

z pokrywka, gdyz dynamika odpadania zgorzeliny od probki podczas cyklicznego
utleniania jest bardzo duza. Zluszczanie tlenku powstatego na powierzchni probki
w wyniku dzialania wysokiej temperatury spowodowane jest generujacymi si¢
naprezeniami. Naprezenia powstaja poprzez amplitudy temperatury pomiedzy stanem
nagrzania oraz schtodzenia probki.

Procesy cyklicznego utleniania przeprowadzono na stanowisku do badan
wyposazonym w piece typu Carbolite CWF 13/13 o maksymalnej temperaturze pracy
do 1300°C oraz strefie roboczej o objetosci 13 litrow, Ktorych wyglad przedstawiono
na Rys. 63.

Badania cyklicznego utleniania prowadzono w temperaturze 1100°C w cyklach

23 godzinnych do osiaggnigcia 100 cykli.
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Rys. 63. Stanowisko do badan utleniania wyposazone w piece Carbolite CWF 13/13.

Test izotermicznego utleniania

Przeprowadzenie testow izotermicznego utleniania w warunkach laboratoryjnych
umozliwia zbadanie zachowania si¢ materiatu w warunkach dtugotrwatego oddziatywania
wysokiej temperatury. Test jest zaprojektowany w ten sposob, zeby w relatywnie krotkim
czasie dostarczy¢ informacji o degradacji warstw ochronnych lub bazowego materiatu
i ich sktonnosci do utleniania.

Badania izotermicznego utleniania przeprowadzane s3 wedlug schematu

temperaturowego zamieszczonego na Rys. 64.
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Rys. 64. Schemat pracy pieca podczas badan izotermicznego utleniania.

Zestaw przygotowanych tj. wyszlifowanych, wypolerowanych oraz wyczyszczonych

w myjce ultradzwickowe] probek danego materialu zostaje umieszczony w piecu,
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a nastgpnie wyjmowany w odpowiednim odstepie czasu, najczesciej co 500 h. Czas

calkowity testu to 3000 h. Ksztalt i wymiary probek zaprezentowano na Rys. 65.

A14mm

A
\d

Rys. 65. Schemat probki do badan izotermicznego utleniania.

Probka ma ksztatt walca o powierzchni bocznej rownej 175,9 mm? oraz powierzchni
gornej wynoszacej 153,9 mm?.

Testy izotermiczne przeprowadzono na stanowisku do badan utleniania
wyposazonego
w piece Carbolite CWF 13/13 o0 maksymalnej temperaturze pracy do 1300°C oraz strefie
roboczej o objetosci 13 litrow przedstawionych wcze$niej, na Rys. 63. Badania

izotermicznego utleniania prowadzono w temperaturze 1100°C przez 3000 godzin.

Kryteria odbioru

Za glowne kryteria odpornosci na utlenianie przyjeto:

1. Zmiang¢ masy probki po 100 cyklach utleniania,

2. Liczbe cykli po jakiej probka poddana utlenianiu wrécita do masy poczatkowe;j
(przej$cie przez punkt ,,0”)

3. Maksymalng glebokos¢ strefy utlenionej w materiale bazowym po procesach
utleniania cyklicznego i izotermicznego.

Punktem odniesienia podczas badan odpornosci na utlenianie byty wyniki uzyskane

dla prébek z warstwg alumnidkowg otrzymang w procesie wyj$ciowym.
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4.3.3 Badania wytrzymatos$ci zme¢czeniowej

Wykonanie probek

Z materialu wyjsciowego w formie pretow uzyskano probki do badan zmeczeniowych
o ksztalcie i wymiarach prezentowanych na Rys. 66. Po wstepnej obrobce skrawaniem
probki poddano polerowaniu. Oba procesy prowadzono w sposob zapewniajgcy
minimalizacj¢ ryzyka wprowadzania napr¢zen w materiale.

Przeprowadzona obrébka skrawaniem zapewnita zgodno$¢ wymiarowa oraz

wymagang chropowato$¢ powierzchni probki, wynoszaca Ra ponizej 0.2 pm.
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Rys. 66. Schemat probki do badan zmeczeniowych z glownymi wymiarami.

Niskocyklowe badanie zmeczeniowe [LCF] sterowane odksztalceniem.
Laboratoryjne badania zmegczeniowe probek prowadzone byty na maszynach
wytrzymato$ciowych o napedzie hydraulicznym, przedstawionych na Rys. 67, ktore

sterowano sygnatem odksztatcenia. Schemat budowy maszyny przedstawiono na Rys. 68.

Rys. 67. Stanowiska do niskocyklowych badari zmeczeniowych [LCF] w Instytucie Lotnictwa [87].
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Rys. 68. Schemat serwohydraulicznej maszyny wytrzymatosciowej do badan zmeczeniowych: 1 — liniowy

zmienny transformator réinicowy, 2 — sitownik hydrauliczny, 3 — serwozawor, 4 — gérna belka, 5 — stup

prowadzqcy belke, 6 — uchwyt gdrny, 7 — prébka, 8 — tensometr lub ekstensometr, 9 — uchwyt dolny, 10 —
tensometryczny czujnik sily, 11 — podstawa [88]

Dla dobranego sygnatu sterowania definiowano parametry charakteryzujace
obcigzenie zmgczeniowe w standardowej probie zmeczeniowej. Zastosowano obcigzenia
zmieniajace si¢ w sposob trojkatny w cyklu wahadlowym. Cykl obcigzen
scharakteryzowano za pomoca parametrow przedstawionych w Tab. 12:

Tab. 12. Podstawowe parametry stosowane podczas badan zmeczeniowych.

Parametr Wartosé

Rodzaj badania Niskocyklowe badanie zmeczeniowe [LCF]
Typ badania Sterowane odksztalceniem

Wspotczynnik asymetrii cyklu R -1

Wspoélczynnik spietrzenia naprezen Kt 1

Orientacja krystalograficzna probki Kierunek <001>

Czestotliwos¢ [Hz] 0.333

Przetaczenie na sterowanie silg Dozwolone po osiggnigciu liczby cykli

wiekszej od 1E5. Dozwolona zmiana
czestotliwosci na 9Hz

Przebieg Trojkatny

Koniec testu Po zerwaniu probki lub po osiaggnigciu 3E6
cykli

Temperatura testu [°C] 649 871 1093

Poziom odksztatcenia [%] 0.99 1.19 0.48

Wigkszos¢ parametréw procesu dobrano zgodnie z migdzynarodowymi normami
w zakresie badan naukowych 1 laboratoryjnych, prac rozwojowych, projektowania

i produkcji w dziedzinie lotnictwa. Dodatkowo korzystano z akredytacji GE bazujac
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na certyfikacie S400 na badania wytrzymato$ci doraznej, zmeczeniowej oraz odpornos$ci
na pelzanie wysokowytrzymatych materiatow wykorzystywanych do pracy w wysokich
temperaturach.

Podczas doboru temperatury do testu kierowano si¢ warunkami pracy panujacymi
w turbinie niskiego ci$nienia. Test w temperaturze wynoszacej 649°C reprezentuje zakres
temperatur w poczatkowej czeSci misji (np. podczas kotowania). Elementy nie sa
w niej maksymalnie wytezone, ale temperatura i zakres odksztalcenia dobiera si¢
w taki sposob by uwypukli¢ wptyw powtoki na wlasciwosci zmeczeniowe, bedac ponizej
DBTT. Nastepnie zastosowano temperature 871°C - to punkt stabilnego lotu, a 1093°C
to temperatura podczas startu, najbardziej wytezonej fazy pracy silnika.

Kryteria odbioru

Punktem referencyjnym w testach zmeczeniowych byty wyniki uzyskane dla prébek

Z warstwa alumnidkowg otrzymang w procesie wyjsciowym.

4.4 Materiaty do badan

4.4.1 Material podloza

Proby technologiczne w skali laboratoryjnej 1 przemystowej prowadzono
na monokrystalicznym nadstopie niklu drugiej generacji, Rene’N5.

Materiat do badan zostat dostarczony w formie odlewOw o nominalnej $rednicy 19
mm i dlugosci 203 mm, Rys. 69. Prety zostaly uzyskane na drodze odlewania

precyzyjnego w formie ceramicznej otrzymanej metoda wosku traconego.

Rys. 69. Wyglqd dostarczonego do badan materiatu Rene‘N5 w postaci pretow.

Mikrostruktura

Przeprowadzono analiz¢ mikrostruktury zarowytrzymatego nadstopu Rene’N5
w stanie dostawy oraz po starzeniu koncowym. W celu ujawnienia wystepowania fazy y
w mikrostrukturze stopu po kazdym etapie obrobki cieplnej przeprowadzono proces

trawienia chemicznego w roztworze FeClz, natomiast zastosowane trawienie
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elektrochemiczne w roztworze HCI pozwolilo na ujawnienie wyst¢powania
i scharakteryzowanie fazy y’-NisAl. Mikrostruktura stopu Rene’N5 w stanie wyjsciowym,
ktorg przedstawiono na Rys. 70, charakteryzowata si¢ wystepowaniem nieregularnych
wydzielen fazy y’- NizAl o wielko$ci okoto 250 - 300 nm wystepujacych w osnowie fazy
y, rowniez o nieregularnym ksztalcie. Ujawniono w ten sposéb charakterystyczna
dla nadstopow mikrostrukture zbudowang z fazy y oraz z umacniajgcych wydzielen fazy
y’- NizAl.

?“,—2
C
\

A

HV |det| WD |
15.00 kV|ETD| 6.3 mm

Rys. 70. Mikrostruktura stopu Rene’N5 w stanie wyjsciowym, po trawieniu: a) faza y-Ni
oraz b,c) faza y’-NisAl.

Po przeprowadzonym pierwszym etapie starzenia, co przedstawiono na Rys. 71
mikrostruktura stopu Rene’N5 charakteryzowata si¢ wystepowaniem bardziej regularne;j
osnowy w postaci fazy y z widocznymi wydzieleniami fazy y’ o podobnej wielkosci
jak stwierdzono poprzednio, wynoszacej okoto 400 — 500 nm i bardziej regularnym
ksztalcie. Podczas pierwszego starzenia stwierdzono rowniez powstanie 1 wystepowanie

w mikrostrukturze nanometrycznych wydzielen o wielkosci okoto 60 nm.
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.
HV det WD
15.00 kV ETD 9.0 mm

Rys. 71. Mikrostruktura stopu Rene’N5 po starzeniu pierwszorzedowym: a) faza y-Ni
oraz b,c) faza y’-Ni3Al.

Po drugim procesie starzenia, dla ktorego mikrostrukture stopu przedstawiono
na Rys. 72, stwierdzono wystepowanie jeszcze bardziej regularnej osnowy zbudowanej
fazy y oraz niemalze szesciennych wydzielen fazy y’ o wielkosci okoto 400-500 nm
1 ujawnione juz w pierwszym etapie nanometryczne wydzielenia o wielkos$ci okoto 60 nm.
Udzial objetosciowy fazy y’ w stopie Rene’N5S po przeprowadzeniu petnej obrdbki

cieplnej stanowit 69%.
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HV def
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Rys. 72. Mikrostruktura stopu Rene’N5 po kericowym starzeniu: a) faza y-Ni oraz b,c) faza y’-Ni3Al.

Sklad chemiczny
Sktad chemiczny stopu Rene’N5 zostal dostarczony przez producenta stopu zgodnie
z wymogami aktualnie stosowanymi w lotnictwie. W nawigzaniu do Rozdziatu 2.3

podkreslono, ze badany materiat w stanie wyjsciowym zawierat niski poziom S oraz Y.

Tab. 13. Sktad chemiczny wyjsciowego materiatu Rene’N5.

Al Cr Co Hf Re Mo Si
Ta w Zr Pt S Y Ni

6.4 4.83 <0.01 <0.01 <0.001 <0.0005 reszta
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Odpornos$¢ na utlenianie
Wyniki badan metalograficznych przeprowadzone na prébkach po 10, 50 i 100
cyklach testu cyklicznego utleniania stopu Rene’NS zebrane 1 przedstawione

na Rys. 73 potwierdzily obecno$¢ warstwy tlenkow na powierzchni probek.

— 10pm 7/15/2019
12.0kV BSE WD 15.0mm 15:01:42

€)

Rys. 73. Wplyw cyklicznego utleniania na mikrostrukture, przekroju (a, c, e) i powierzchnig (b, d, f)

nadstopu niklu Ren’N3, stan wyjsciowy. Analiza SEM po 10 (a-b), 50 (c-d) i 100 (e-f) cyklach testu
utleniania w temperaturze 1100°C.
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Szczegdlowa analiza wykazata niecigglo$ci mikrostruktury materiatu podioza w

miejscach o duzej segregacji Hf, Y i Ta. Wyniki prezentuje Tab. 14.

Tab. 14. Analiza sktadu chemicznego w punkcie niecigglosci materiatu podtoza po 50 cyklach testu
utleniania w 1100°C.

Udzialu pierwiastka [%] atom.

Plerwiastek EDS spot 1 | EDS spot 2 | EDS spot 3 | EDS spot 4 | EDS spot 5
0 735 58.1 59.8 67.0

Ni 22 8.6 12

Al 1.8 311 40.2 126

Hf 15.4 6.1

Ta . 10.7 98.8

Zr

Cr

Co

Dane z przeprowadzonego testu cyklicznego utleniania w temperaturze 1100°C
zebrano i przedstawiono graficznie na Rys. 74 jako zalezno$¢ zmiany masy probki od
ilosci cykli dla materiatu Rene’N5 w stanie wyjsciowym po obrobce cieplnej. Zauwazono
stosunkowo niski przyrost masy probki w poczatkowym stadium testu, jak réwniez

odnotowano przejscie przez punkt ,,0” po 20 cyklach.
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Rys. 74. Zmiana masy probki ze stopu Rene’N5 w funkcji ilosci cykli, materiat w stanie wyjsciowym po
obrébce cieplne, material niepokryty.

Dalsze badania mikrostrukturalne STEM-EDS przedstawione na Rys. 75 oraz
w Tab. 15 potwierdzily wczesniejsze spostrzezenia dotyczace segregacji takich
pierwiastkow jak Hf, Y 1 Ta dyfundujacych z materiatu podtoza w kierunku atmosfery

utleniajacej juz po 500h testu izotermicznego utleniania w temperaturze 1100°C.
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— 10um 7/9/2019

12.0kV BSE WD 14.4mm 11:13: 15.0kV BSE4

— 10um 7/10/201]
15.0kV BSE WD 15.0mm 08:15: 15.0kV BSE4

— 10um 7/17/201]
15.0kV BSE WD 15.0mm 11:47:

e) f)

Rys. 75. Wplyw izotermicznego utleniania na mikrostrukture, przekroju (a, c, e) i powierzchnie (b, d, f)
nadstopu niklu Rene’N5. SEM po 500 (a-b), 2000 (c-d) i 3000 (e-f) godzin testu utleniania w
temperaturze 1100°C.
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Tab. 15. Analiza sktadu chemicznego w punkcie nieciggtosci materialu, stop Rene‘N35, na probce po 500
godzinach izotermicznego testu utleniania w 1100°C.

Udzialu pierwiastka [% at.

Pierwiastek

@) 58.4 65.8 67.3 59.8

Ni 0.2 0.8 66.3
Al 29.2 12.8 15.4 39.1 16.3
Hf 0.4 2.2 5.6 10.0

Ta 1.4 12.9 10.2 90.2 2.0
Zr 1.4

Cr 10.7 4.8 0.2 1.3 6.8
W 8.5 15
Co 6.7

Odporno$¢ na utlenianie materialu wyjsciowego, stopu Rene‘N5, w $wietle

przyjetych kryteriow odbioru przedstawia ponizsza Tab. 16.

Tab. 16. Wartosci parametréw odbioru dla edpornosci na utlenianie dla materiatu w stanie wyjsciowym
\EUSY uEULE!
glebokos¢ utlenienig
w materiale
bazowym [um]

-0.0030 20 48

Zmiana masy probk Przejscie przez

Stan materialu po 100 cyklach punkt ,,0”

utleniania [g/cm?] | [cykKli]

Material w stanie
wyjsciowym

Wiasciwosci zmeczeniowe
Wyniki niskocyklowego zmeczenia materialu wyjSciowego, stopu Rene’NS5,
niepokrytego zebrano na Rys. 76-79. Materiat charakteryzuje si¢ dobrymi whasciwosciami

zmgcezeniowymi w podwyzszonych temperaturach testow tj. 649°C, 871°C i 1093°C.
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Liczba cykli do zniszczenia (Nf)

Rys. 76. Liczba cykli do zniszczenia probki w badaniu niskocyklowego zmeczenia w temperaturze 649°C,
Material Rene’N5 niepokryty.

100

Amplituda napre¢zen (ksi)
[ ]
L

® Material niepokryty
50

1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05
Liczba cykli do zniszczenia (Nf)

Rys. 77. Liczba cykli do zniszczenia probki w badaniu niskocyklowego zmeczenia w temperaturze 871°C,
Material Rene’N5 niepokryty.
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100

Amplituda naprezen (ksi)
[

@ Materiat niepokryty
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1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05
Liczba cykli do zniszczenia (Nf)

Rys. 78. Liczba cykli do zniszczenia probki w badaniu niskocyklowego zmeczenia w temperaturze
1093°C, material Rene’N5 niepokryty.

4.4.2 Aktywator

Stosowany proces aluminizacji, wyjsciowy proces aluminiowania dyfuzyjnego,
bazowat na aktywatorze chemicznym NH4F w postaci bialego proszku. Zawarto$é
czystego NH4F to minimum 99.99%. Maksymalna zawarto$¢ metali cigzkich to 0.001%,
a zanieczyszczen zwigzkami siarki 0.005%.

Natomiast procesy prowadzone w skali laboratoryjnej 1 pdzniejszy proces nazywany
zmodyfikowanym opieraja si¢ na aktywatorze AlF3 lub AIF:x3H20, ktore roéwniez
wystepuja w postaci bialego proszku. Maksymalna zawartos¢ metali cigzkich to 0.001%,
a zanieczyszczen zwigzkami siarki 0.002%.

Inne wazne parametry badanych aktywatorow umieszczono w Tab. 17.

Tab. 17. Wiasciwosci aktywatoréw uiywanych w procesach technologicznych w ramach pracy.

Aktywator NH4F AlF3
Rozpuszczalno$¢ w wodzie 45,3  Rozpuszczalno$¢ w wodzie 0,67
Wiasciwodci g/100ml (25°C); g/100ml (25°C);
fi Temperatura topnienia 100°C; Temperatura topnienia 1290°C,;
izyczne . . o -
Higroskopijny Niehigroskopijny
Dysocjuje Sublimuje
Przesiewanie  wymagane niewymagane
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4.4.3 Donor glinu

Stosowany poczatkowo wyjsciowy proces aluminiowania dyfuzyjnego bazowat
na donorze glinu w postaci granul o og6élnym sktadzie chemicznym Al/Cr 30/70%. Sktad
chemiczny dopuszcza zanieczyszczenie metalami cigzkimi do 0.5%, a zwigzkami siarki
0.01%. Podstawowa frakcja granul (min. 99%) miesci si¢ w przedziale od 16 mm
do 4 mm.

Natomiast procesy prowadzone w skali laboratoryjnej i1 pdzniejszy proces
”zmodyfikowany” opieraja si¢ na donorze glinu w postaci granul o ogolnym sktadzie
chemicznym Al/Cr 44/56%, maksymalna zawarto§¢ metali ciezkich to 0.5%. Podstawa

frakcja granul (minimum 99%) miesci si¢ w przedziale od 16 mm do 3 mm.

4.5 Charakterystyka warstw ochronnych otrzymanych w procesie
wyjsciowym

Procesem wyjsciowym w badaniach warstw aluminidkowych nazywany jest
standardowy proces produkcyjny w Avio Polska prowadzony z wykorzystaniem instalacji
opisanej w Rozdziale 4.1.1 i obrébki cieplnej opisanej w Rozdziale 4.1.2.

Do standardowej objetosci poziomu i w zaleznosci od produkcyjnej powierzchni

odbioru aluminium dobrano ilo$¢ aktywatora NH4F oraz donora Cr/Al 70/30.

45.1 Mikrostruktura, zawartos¢ Al i grubos¢ warstw aluminidkowych otrzymywanej

w procesie wyjsciowym prowadzonym w Avio Polska

Materiat do badan i testowych procesow technologicznych stanowit
monokrystaliczny nadstop niklu Rene’N5. Jako probki do badan uzyto kierownicy turbiny,
by wyniki odpowiadaty rzeczywistemu procesowi produkcyjnemu. Po przeprowadzonym
procesie aluminiowania element pocigto do badan (Rys. 80), w celu weryfikacji warstwy
aluminidkowej i okreslenia zgodnosci z wymaganiami wg standardowego planu kontroli
jak na Rys. 60. Pomiary grubosci warstwy zebrano w Tab. 18.

Tab. 18. Rozktad grubosci warstwy aluminidkowej otrzymanej w procesie wyjsciowym.

Grubo$¢ [um] P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 Srednia
10% Pioro 1 50 |50 |52 |54 |52 |46 |48 /50 |48 |50 |50
50% Pioro 2 50 |48 |52 |54 |52 |50 |50 |50 |52 |54 |51
90% Pioro 3 56 |52 |52 |56 |54 |60 |64 |54 |56 |58 |56
Kohierzdolny | 56 |52 |48 |50 |52 |54 |56 |62 |56 |54 |54
Kotnierz gorny |62 |54 |54 |54 |54 |50 |50 |56 |56 |54 |54
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Wyniki ukazuja rownomierny rozklad grubosci warstwy, niezaleznie od cech
geometrycznych profilu piora oraz kohierza kierownicy. Otrzymane wartosci sg w
zakresie spodziewanych wynikéw bazujac na doswiadczeniach w Avio Polska.

Mikrostruktura warstwy prezentowana na Rys. 79 b byta zbudowana z dwdch stref.
Strefa addytywna stanowi okoto 50% grubosci catkowej warstwy. W strefie zewnetrzne;j
widoczna jest ciggla, ciemniejsza warstwa wzbogacona w Al, nhazywana ,,blue zone”, co

potwierdzita rowniez analiza zawartosci glinu.

HV | det WD — P ———— HV det WD
20.00 kV| BSED 10.0 mm 20.00 kV|BSED 10.1 mm

a) b)

Rys. 79. Morfologia powierzchni (a) i mikrostruktura na przekroju (b) warstwy aluminidkowej
uzyskanej w procesie wyjsciowym na instalacji przemystowej W Avio Polska.

Warstwa aluminidkowa otrzymana w procesie wyjsciowym spetnia wszystkie
kryteria odbioru, ktore zebrano w Tab. 19.
Tab. 19. Wartosé parametrow odbioru dla warstwy aluminidkowej otrzymanej w procesie wyjsciowym
Calkowita Srednia | Zawarto$¢ Al

Dwuwarstwowa
budowa powloki

Stan procesu grubos¢é warstwy | w warstwie
[um] [%] mas.

Warstwa Al proces

o 53 30,6 Spetnia
wyjsciowy

45.2 Odporno$¢ na utlenianie warstwy aluminidkowej otrzymanej w procesie
wyj$ciowym

Material do testow utleniania stanowitl monokrystaliczny nadstop niklu Rene’N5

w postaci walcow zaprezentowanych na Rys. 62 oraz Rys. 65. Kazda probka zostata

zamontowana na specjalnym, przygotowanym do badan stojaku, ktOry nast¢pnie

umieszczono w strefie roboczej poziomu do aluminizacji jak przedstawiono to na Rys. 80.

Wysoko$¢ probki na ztozem opowiada standardowej wysokosci, na ktérej umieszcza sig¢
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elementy (Rozdziat 4.1.1 i Rys. 53). Nast¢pnie poziom obcigzono balastem

i przeprowadzono proces aluminizacji.

Rys. 80. Rozlokowanie prébek do badan utleniania na poziomie do aluminizacji, Avio Polska.

Tak przygotowane prébki przeznaczono do testow utleniania cyklicznego
i izotermicznego zgodnie z parametrami opisanymi w Rozdziale 4.3.2, a nast¢pnie
do laboratoryjnych badan metalograficznych.

Analizy mikrostruktury potwierdzily obecno$¢ cigglej warstwy tlenkow o $redniej
grubosci  4-5um na powierzchni  warstwy aluminidkowej. Nie stwierdzono
W niej wystepowania tlenkow innych pierwiastkow, np. tlenkéw niklu zaobserwowanych
w przypadku warstwy tlenkowej powstalej na niepokrytym nadstopie Rene’N5. Obecnosci
warstwy aluminidkowej ogranicza dyfuzje¢ Hf i Ta do warstwy tlenkowej, dzigki czemu
materiat podtoza nie jest narazony na utlenienie po “uprzywilejowanych $ciezkach” jakimi
sa wegliki tantalu, co jest szczegélnie istotne dla wlasciwo$ci mechanicznych stopu
w wysokich temperaturach. Wptyw cyklicznego utleniania na mikrostrukturg
I powierzchnie warstwy aluminidkowej po procesie wyjsciowym prezentuje Rys. 81.
Strefa addytywna warstwy aluminidkowej po 10 cyklach sklada si¢ z fazy
oraz zubozonej W glin fazy y, ktora wystepuje glownie przy powierzchni probki tworzac
ciggla strefe 0 dobrym kontakcie ze zgorzeling tlenku glinu o grubo$¢ ok. 5 um. Linia
kontaktu miedzy warstwa addytywng oraz zgorzeling jest bardzo rozwinigta z licznymi
zaglebieniami. Natomiast, mikrostruktura po 50 i 100 cyklach zawiera tylko faze y, a linia

kontaktu jest bardziej jednorodna.
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— 10pm 7/5/2019
12.0kV BSE WD 15.0mm 09:20:

B
— 10pm  7/5/2019
15.0kV BSE WD 15.2mm 15:16: 12.0kV BSE WD 15.4mm 10:06

f)

Rys. 81. Wplyw cyklicznego utleniania na mikrostrukture (a, c, e) i powierzchnie (b, d, f) warstwy
aluminidkowej po procesie wyjsciowym. Analiza SEM po 10 (a-b), 50 (c-d) i 100 (e-f) cyklach testu
utleniania w temperaturze 1100°C.
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Zbudowano krzywg utleniania bazujagcg na wynikach zmian masy probek

i zestawiono jg ze rezultatami dla materialu Rene’N5 niepokrytego, Rys. 83.

0.0005
0
-0.0005 O 20 40 60 80 100
-0.001
-0.0015
-0.002
-0.0025
-0.003
-0.0035
-0.004
-0.0045
-0.005 —e— Materiaf niepokryty
-0.0055
-0.006

Am/q [g/cm?]

Warstwa Al - proces wyjsciowy

liczba cykli

Rys. 82. Zmiany masy probek w funkcji ilosci 23h cykli utleniania w temperaturze 1100°C dla materiatu
Rene’N5 i z warstwg aluminidkowq po procesie wyjsciowym.

Dane wskazuja na wickszy ubytek masy probki z warstwa aluminidkowa
w poréwnaniu do materiatu niepokrytego, biorgc pod uwage zaréwno liczbe cykli po jakiej
probka poddana cyklicznemu utlenianiu powrdcita do masy poczatkowej (przejscie
przez punkt ,,0”) jak 1 zmiany masy probki po 100 cyklach utleniania.
Jest kilka aspektow tlumaczacych taki wynik badan:
1. Przemiana martenzytyczna warstwy aluminidkoweyj.
Faza B-NiAl jest stabilna pomiedzy 45 a 59 % atom. Ni w temperaturze
pokojowej. Natomiast maksymalne stezenie Ni w 1400°C to juz do 68 % atom.
jak wskazuje Rys. 83. Zwiazki dwusktadnikowe Ni-Al bogate w 61-68% Ni
przeksztalcajg si¢ w tetragonalny martenzyt L1o pod wptywem hartowania
powyzej 1000°C. Wielkosci elementarne komorek tych dwoch faz
w temperaturze 600°C roznig si¢ o ponad 30%. Komercyjnie wykorzystywane
warstwy ochronne sktadaja si¢ z fazy B-NiAl, ale w sktadzie fazowym
po cyklach termicznych zaczyna pojawia¢ si¢ martenzyt Llo. Przemiana

ta dokonujaca si¢ podczas kazdego cyklu wywotuje wzrost odksztalcenia
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Temperature °C

w warstwie nawet o 0.7%. Jest to wartos¢ porownywalna do poziomu
odksztatcen wynikajacych z ich réznicy w wspotczynnikach rozszerzalno$ci
cieplnej jak przedstawiono na Rys. 84. Te dwa czynniki mogg powodowac,
7ze zgorzelina na warstwie aluminidkowe jest bardziej sklonna

do odpryskiwania niz ta powstajaca na stopie niepokrywanym warstwa [89].

Weight Percent Nickel

o 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100
1800 A T rt -t Tt

T T T

1600

1400 4

1200

1000

800

=

T T T 1 T T A
0 10 20 30 4 50 60 70 80 0 100
Al Atomic Percent Nickel Ni

Rys. 83. Diagram fazowy dla Ni-Al [90].

| Thermal strain of B2
1.6

\o .
S~ 1 2kT ral.csformatlon
Strain cooling‘

Thermal strain of L1,

0 150 300 450 600 750 900 1050
Temperature (°C)

Rys. 84. Odksztalcenia cieplne w warstwie aluminidkowej spowodowane rozszerzalnosciqg cieplng

i transformacjq Tazowg zachodzgcq podczas grzania i chlodzenia [89].
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Jak wspomniano w Rozdziale 4.4.1, do badan uzyto stopu Rene’N5
z ekstremalnie niskg zawarto$cig siarki <0.001% mas., podczas gdy
dopuszczalna zawarto$¢ tego pierwiastka w donorze i w aktywatorze jest duzo
wicksza (odpowiednio 0.01% i 0.005% mas.). W samym stopie nie ma
odpowiedniej 1ilosci pierwiastkow reaktywnych, ktore odrdzeniowo
przedyfundowalyby do warstwy addytywnej niwelujac negatywny wpltyw
zanieczyszczen na przyczepno$¢ zgorzeliny.

Odpornos¢ na korozje wysokotemperaturowsg typu pierwszego.

Waznym aspektem istotnym w $wietle warunkow pracy kierownicy turbiny
dla cywilnych silnikdw lotniczych jest pozytywny wptyw konwencjonalnych
warstw aluminidkowych na odpornosci nadstopu Rene’NS na korozjg
wysokotemperaturowa, na ktéra element jest narazony znacznie dhuzej.
Badania literaturowe prowadzone w $rodowisku soli NaCl i Na2SO4 pokazuja
znaczng poprawe odpornosci korozyjnej, bazujac na réznicy w zmianie masy
probek w temperaturze 900°C dla materialu Rene’108 bez i z warstwa

aluminidkowg przedstawionych na Rys. 85.

Time [h]

10 20 30 40 30 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

—4—Not coated

-o-AlF1

AlF2

-#-NF1 .
—=<NF2 \
‘ ®

Rys. 85. Zmiana masy probek w funkcji czasu ekspozycji, w warunkach korozji wysokotemperaturowej
w temperaturze 900°C dla materiatu Rene’108 bez i 7 warstwg aluminidkowq [91].

Na elemencie z wytworzong warstwa aluminidkowa z procesu wyjsciowego
przeprowadzono  przy$pieszony  test  odpornosci na  korozje

wysokotemperaturowg “hot corrosion” typu pierwszego w temperaturze
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927°C. SOl NaSOs naniesiono na powierzchnie elementu przy pomocy
pedzla, kierownice nastepnie umieszczono w piecu do badan odpornosci
na utlenianie jak w opisano w Rozdziale 4.3.2, w atmosferze powietrza,

w czasie 96 godzin ekspozycji. Kondycje wizualng elementu po badaniach

przedstawia Rys. 86.

Rys. 86. Makrofotografie kierownicy po tescie odpornosci na korozje wysokotemperaturowq
przeprowadzonym w temperaturze 927°C w czasie 96h.

Nastepnie przeprowadzono ocen¢ metalograficzng warstwy aluminidkowej.
Wyniki badan mikrostruktury, przedstawione na Rys. 87, ukazuja wptyw
korozji wysokotemperaturowej typu pierwszego ograniczony jedynie
do 15um od powierzchni warstwy addytywne;j.

Rys. 87. Mikrostruktura warstwy aluminidkowej po tescie odpornosci na korozje wysokotemperaturowq
przeprowadzonym w temperaturze 927°C w czasie 96h.
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Odporno$¢ na utlenianie materiatu wyjsciowego w $wietle przyjetych kryteriow
odbioru przedstawiono ponizej w Tab. 20.

Tab. 20. Wartos¢ parametréw odbioru przyjetych dla odpornosci na utlenianie dla materialu 7 warstwg
aluminidkowq po procesie wyjsciowym

\EUSY EULE!
glebokos¢ utlenien v

Zmiana masy probk PrzejScie przez
Stan materiatlu po 100 cyklach punkt ,,0”

utleniania [g/cm?] | [cykle] materiale bazowym

Material w stanie | 5 5939 20 48
wyjsciowym
Warstwa Al'proces | 5060 5 0
wyjsciowy

453 Wplyw warstwy aluminidkowej otrzymanej w procesie wyjsciowym na
wlasciwosci zmgczeniowe stopu Rene’ NS
Materiatl do testow stanowit monokrystaliczny nadstop niklu Rene’N5 w postaci
wykonanych probek do badan zmeczeniowych. Kazda probka zostala zamontowana
na specjalnym stojaku, ktéry nastepnie umieszczono w strefie roboczej poziomu
do aluminizacji jak przedstawiono na Rys. 88. Wysoko$¢ strefy pomiarowej probki

nad zlozem opowiada standardowej wysokosci, na ktorej umieszcza si¢ elementy.

53 s S T /
s i 6

Rys. 88. Rozlokowanie probek do badan zmeczeniowych na poziomie do aluminizacji.

Nastepnie poziom obcigzono balastem 1 przeprowadzono proces aluminizacji.
Wyglad prébek do badan zmeczeniowych, po procesie aluminizacji przedstawiono na Rys.
89, widoczna jest jednolita, o rownomiernym zabarwieniu warstwa ochronna. Nastepnie
przeprowadzono proces obrobki cieplnej zgodnie z Rozdziatem 4.1.2
i wykonano gwintowanie prébek. Tak przygotowane prébki poddano badaniom

wytrzymato$ci zmgczeniowej wg metodyki z Rozdziatu 4.3.3.
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Rys. 89. Wyglad warstwy aluminidkowej na probkach do badan zmeczeniowych po procesie wyjsciowym.

Badania niskocyklowego zmgczenia w temperaturze 649°C, ktorych wyniki
zaprezentowano na Rys. 90, wykazaly znaczne réznice w ilosci cykli do zniszczenia
miedzy materialem Rene’N5 niepokrytym i materialem z warstwg aluminidkowa
z procesu wyjsciowego. Roznice te dochodza nawet do stosunku 20:1
i najprawdopodobniej wynikaja z faktu, ze temperatura testu jest znacznie nizsza niz

DBTT dla tego typu warstwy i dobranego obcigzenia, CO opisano w Rozdziale 2.4.6.

100
< .
. L
2 L A ) e
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<
@ Materiat niepokryty
50 ® Warstwa Al. Proces wyjsciowy
1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05 1.E+06

Liczba cykli do zniszczenia (Nf)

Rys. 90. Liczba cykli do zniszczenia prébek w badaniu niskocyklowego zmeczenia w temperaturze 649°C.
Material Rene’N5 niepokryty i z warstwg aluminidkowg 7 procesu wyjsciowego.
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Roznica w ilosci cykli do zniszczenia probki, widoczna w temperaturze 649°C
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Badania niskocyklowego zmeczenia
w temperaturze 871°C zestawione na Rys. 91 ciagle wskazujg na istnienic dwoch
oddzielnych zakresow, niemniej jednak dystans pomiedzy nimi miesci si¢ w stosunku 3:1.
Jest to spowodowane zwickszeniem plastyczno$ci warstwy aluminidkowej, ktora

w niskich zakresach temperatury cechuje si¢ znaczng krucho$cig.
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50 Warstwa Al. Proces wyjsciowy
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Liczba cykli do zniszczenia (Nf)

Rys. 91. Liczba cykli do zniszczenia probek w badaniu niskocyklowego zmeczenia w temperaturze 871°C.
Material Rene’N5 niepokryty i z warstwq aluminidkowg z procesu wyjsciowego.

Tendencja odwraca si¢ dla temperatur, w ktorych coraz wigksza rolg¢ zaczyna
odgrywac¢ odporno$¢ na utlenienie. Badania niskocyklowego zmeczenia prowadzone
w temperaturze 1093°C, Rys. 92, czyli w obszarze temperatury badania odpornosci
na utlenianie, wskazuja na mniejszg ilo$¢ cykli do zniszczenia dla materiatu niepokrytego
niz dla materialu z warstwa aluminidkowa z procesu wyjsciowego. Stosunek wynikow
zmienia si¢ wtedy na 1:3. Jest to spowodowane degradacja warstwy przypowierzchniowej
przez utlenienia, gléwnie w miejscach weglikow tworzacych naturalne spietrzenie
napr¢zen w materiale niepokrytym, a wyeliminowaniem ich dzigki obecnosci ochronnej

warstwy aluminidkowe, co wykazaly badania utleniania.
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Rys. 92. Liczba cykli do zniszczenia prébek w badaniu niskocyklowego zmeczenia w temperaturze
1093°C. Materiat Rene’N5 niepokryty i z warstwg aluminidkowq 7 procesu wyjsciowego.

4.6 Podsumowanie badan nad  wyjSciowym = procesem

aluminiowania

W ramach prac nad wyjSciowym procesem aluminiowania scharakteryzowano
material do badan, tj. monokrystaliczny nadstop niklu drugiej generacji, Rene’NS.
Przeprowadzona analiza mikrostruktury po przesycaniu potwierdzita, charakterystyczng
dla nadstopoéw, budowe skladajacg si¢ z fazy y oraz z umacniajacych wydzielen fazy
y’- NisAl o nieregularnym ksztalcie. Zbadano wplyw obrobki cieplnej - Starzenia
na mikrostrukture. Stwierdzono wystgpowanie regularnej osnowy zbudowanej z fazy y
oraz sze$ciennych wydzielen fazy y’ o wielkosci okoto 400-500 nm, ujawniono rowniez
nanometryczne wydzielenia o wielkosci okolo 60 nm. Udzial objgtosciowy fazy y’
po pelnej obrobki cieplnej stanowit 69%. Analiza sktadu chemicznego nadstopu Rene’N5
wykazata niskg zawartos¢ S. Dla materiatu niepokrytego przeprowadzono badania
cyklicznego utleniania w temperaturze 1100°C w cyklach 23 godzinnych. Stwierdzono
stosunkowo niski przyrost masy probki w poczatkowym stadium testu, jak rowniez
odnotowano powro6t do masy poczatkowej probek srednio po 20 cyklach. Poddano analizie
mikrostrukture nadstopu po 10, 50 i1 100 cyklach, ktéora ujawnila nieciaglosci

mikrostruktury materiatu niepokrytego w miejscach o duzej segregacji Hf, Y 1 Ta.
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Wyniki testu izotermicznego utleniania w temperaturze 1100°C po 3000h potwierdzity
wczesniejsze wnioski. Wykonane badania wytrzymato$ci zmeczeniowej pozwolity
na stwierdzenie doskonatych wtasciwo$ciami materialu W podwyzszonych temperaturach
649°C, 871°C oraz dobrych w wysokiej temperaturze 1093°C.
Poddano analizie takze inne materiaty np. aktywatory i donory glinu. Wskazano
na zawartos¢ S, ktora w obu typach materiatow jest wigksza niz w nadstopie Rene’NS5.
Procesem wyjsciowym w badaniach warstw aluminidkowych nazwano standardowy
proces produkcyjny, niskoaktywny, wysokotemperaturowy, prowadzony na instalacji
przemystowej wg parametrow opracowanych w Avio Polska. Do standardowej objetosci
poziomu i w zaleznosci od produkcyjnej powierzchni odbioru Al dobrano
w produkcyjnym procesie ilo$¢ aktywatora NHsF oraz donora Cr/Al 70/30. Proces
umozliwia uzyskiwanie na prébkach z nadstopu niklu Rene’N5 konwencjonalnych warstw
aluminidkowych o dwustrefowej budowie i s$redniej catkowitej grubosci 53 pum
oraz zawarto$ci Al 30,6% mas., zgodnych z wymaganiami dla kierownic turbiny. Prébki
Z uzyskang warstwg poddano tym samym badaniom i prébom co materiat niepokrywany.
Analiza mikrostruktury po testach utleniania potwierdzita na powierzchni warstwy
aluminidkowej obecno$¢ ciaglej warstwy tlenkow o S$redniej grubosci 4-5 pm.
Nie stwierdzono w niej wystepowania tlenkéw innych pierwiastkéw, np. tlenkéw niklu
powstajacych w przypadku warstwy tlenkowej na niepokrytym stopie Rene’N5. Obecnos¢
tej warstwy zapobiega utlenieniu weglikow tantalu wystepujacych w materiale bazowym.
Badania cyklicznego utleniania wskazuja na niski przyrost masy probki w poczatkowym
stadium testu i szybki jej powrot do masy poczatkowej, srednio po 5 cyklach. Ponadto,
catkowita zmiana masy probki z warstwa aluminidkowa po 100 cyklach utleniania byta
dwa razy wigksza niz w przypadku materialu niepokrytego. Zwrdcono uwage na kilka
aspektow mogacych ttumaczy¢ to zjawisko, a w szczego6lno$ci na niekorzystng pod katem
przyczepnosci zgorzeliny przemian¢ martenzytyczng dokonujaca si¢ w warstwie
aluminidkowej podczas cyklicznego nagrzewania i chlodzenia. Wskazano na rolg
dopuszczalnej zawartosci S w materiale donora i aktywatora. W oparciu 0 wykonane
badania wytrzymatosci zmeczeniowe]j stwierdzono, ze material z warstwg z procesu
wyjsciowego  charakteryzuje si¢  gorszymi  wlasciwosciami  mechanicznymi
w podwyzszonych temperaturach 649°C, 871°C niz material niepokryty. Jest to
spowodowane kruchos$cig warstwy aluminidkowej w zakresach temperatur ponizej DBTT.
Badania niskocyklowego zmeczenia w wysokich temperaturach 1093°C wskazuja

na poprawe wilasciwosci mechanicznych probek spowodowang obecnoscig warstwy
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aluminidkowe, ograniczajacej degradacje warstwy przypowierzchniowej przez utlenienia,
gléwnie w miejscach weglikow tworzacych naturalne spigtrzenie napre¢zen w materiale
niepokrytym.

Bazujac na powyzszych wynikach, potwierdzono potrzeb¢ modyfikacji procesu
aluminiowania stosowanego w Firmie Avio Polska w celu poprawy odpornosci stopu

Rene’N5 na utlenianie.
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5 Badania nad efektywno$cig o0sadzania  warstw

aluminidkowych

5.1 Podstawy technologii aluminiowania

W ramach prac podjetych przez firm¢ Avio Polska i Politechnike Slaska w celu
scharakteryzowania wplywu parametréow technologicznych procesu na uzyskiwane
warstwy aluminidkowe przeprowadzono szereg prob i laboratoryjnych eksperymentow
technologicznych.

Analizowano wyglad, morfologi¢ powierzchni i mikrostrukture na przekrojach
poprzecznych w trzech obszarach, co przedstawiono na obrazach SEM-BSE
na Rys. 93 a-d.

c) d)
Rys. 93. Morfologia powierzchni (a), mikrostruktura na przekroju wzdtuznym (b) oraz na przekroju
poprzecznym (c-d) warstwy aluminidkowej (proces oznaczony 103).
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Ponadto, przeprowadzono w tych obszarach mikroanaliz¢ sktadu chemicznego (Tab.
21) oraz rentgenowskag analiz¢ fazowa z powierzchni warstw (Rys. 94). Wykazano,
ze wplyw orientacji warstwy wzgledem kierunku krystalizacji jest pomijalny dla pracy.

Dla nadstopu Rene’N5 we wszystkich procesach technologicznych zostaty
wytworzone warstwy wysokoaktywne. Na przekroju poprzecznym otrzymanych warstw
stwierdzono wyst¢powanie strefy addytywnej zbudowanej z fazy B-NiAl oraz strefy
dyfuzyjnej, na granicy ze materiatlem podtoza. Charakteryzuja si¢ on si¢ stezeniem Al
powyzej 50 % atom. na glebokosci 5 pm od powierzchni oraz wystgpowaniem
fazy B-NiAl, B-Ni0.9Al1.1 lub B-Ni0.94Al1.06.

Poza fazg B-NiAl o zréznicowanej stechiometrii na powierzchni wszystkich warstw
stwierdzono wystepowanie tlenku Al>Os najprawdopodobniej jest to efekt procesu

piaskowania powierzchni przed pokrywaniem, za pomocg korundu.

Tab. 21. Wyniki analizy sktadu chemicznego, 5 um od powierzchni na przekroju poprzecznym warstwy
aluminidkowej (proces oznaczony 103).

Punkt Rys. 93 b Rys. 93 ¢ Rys. 93 d
Pierwiastek | % mas. % at. % mas. % at. % mas. % at.
Al 38,1 57,2 37,5 56,6 37,1 56,2
Cr 0,9 0,7 0,9 0,7 0,8 0,7
Co 3,0 2,1 1,7 1,2 1,4 1,0
Ni 58,0 40,0 59,8 41,5 60,7 42,2

[CO PROCES 103 ReNS

30000

=+ A203
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:r‘
p——sm—Ni Al
L il

Rys. 94. Wyniki analizy fazowej z powierzchni probki dla warstwy aluminidkowej (proces oznaczony
103).
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Wplyw parametrow technologicznych, temperatury, przeplywu gazéw, ciSnienia
i czasu procesu

Przeprowadzono badania majace na celu okreSlenie wplywu parametrow
procesowych na mikrostrukturg, zawarto$¢ glinu w warstwie, jak réwniez grubosé
tworzacej sie¢ warstwy aluminidkowej na podtozu ze stopu Rene’Nb.

Probki o ksztalcie potowy walca przygrzano na zgrzewarce punktowej do pretow,
ktore umozliwity ich zamontowanie na stojakach i umieszczenie w retorcie.

Wykonano serie proceséw technologicznych na instalacji w Politechnice Slaskiej
opisanej w Rozdziale 4.1.1, ktérych oznaczenie i parametry zestawiono w Tab. 22.
Do objetosci poziomu i aktywnej powierzchni odbioru glinu zastosowano nowy aktywator

chemiczny AlFs oraz donor w postaci granul o sktadzie Cr/Al (56/44%).

Tab. 22. Zestawienie procesdw technologicznych przeprowadzonych w skali laboratoryjnej

Kod Temperatura | Czasfazy | Przeplyw | Cis$nienie | Ilosé

procesu [°C] aktywnej [h] argonu [mbar] aktywatora
I/min.

Procesy ze zmodyfikowanym czasem fazy aktywnej

104 1050 3 2 1050 0,01%

101 1050 5 2 1050 0,01%

103 1050 7 2 1050 0,01%

102 1050 9 2 1050 0,01%

Procesy ze zmodyfikowang temperatura

109 950 5 2 1050 0,01%

108 1000 5 2 1050 0,01%

101 1050 5 2 1050 0,01%

106 1100 5 2 1050 0,01%

Procesy ze zmodyfikowanym ci$nieniem

112 1050 5 2 900 0,01%

101 1050 5 2 1050 0,01%

Procesy ze zmodyfikowanym przeptywem argony

110 1050 5 0 1050 0,01%

101 1050 5 2 1050 0,01%

Procesy ze zmodyfikowang iloscig aktywatora

111 1050 5 2 1050 0,10%

101 1050 5 2 1050 0,01%

W ramach przeprowadzonych analiz zestawiono ze sobg mikrostruktury i grubosci
warstw wytworzonych w kolejnych zaplanowanych procesach, ktoére opisuja wptyw

poszczegblnych parametréw analizowanych na tym etapie pracy.
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Wptyw czasu fazy aktywnej przedstawiono w postaci mikrostruktur, zamieszczonych
na Rys. 95 a-d. Pierwszy z procesow trwat 3 godziny, a kazdy kolejny wydtuzano
0 2 godziny. Wyniki ukazuja przyrost catkowitej s$redniej grubosci warstw
aluminidkowych w funkcji wydtuzajacego sie czasu fazy aktywnej, ktdremu towarzyszyt

takZze proporcjonalny wzrost poszczeg6dlnych stref addytywnej oraz dyfuzyjnej.

Outer zone

34 um Outer zone 40 pm

Outer zone 47 pm Outer zone 52 um

c) d)
Rys. 95. Wplyw czasu trwania fazy aktywnej procesu aluminizacji na grubosé¢ warstw aluminidkowych
uzyskanych na nadstopie niklu Rene’N5: a) 3h, b) 5h, ¢) 7h i d) 9h

Procesy 101 oraz 106-109 przeprowadzono zmieniajagc temperature przy jakiej
zachodzita faza aktywna procesu aluminizacji. Wplyw zwigkszania temperatury
przedstawiono na serii mikrostruktur SEM-BSE na Rys. 96 a-d. Pierwszy z proceséw byt
prowadzony w temperaturze 950°C, a kazdy kolejny w temperaturze o 50°C wyzsze;j.

Zamieszczone wyniki badan ukazujg rozrost catkowitej $redniej grubosci warstwy
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pod wptywem podwyzszania temperatury, wynoszacy od 18 do 63 um. Efektowi temu

towarzyszyt rowniez proporcjonalny przyrost grubosci stref addytywnej oraz dyfuzyjne;j.

Outer zone 18 pm ‘ Outer zone

Outer zone

_47pm | Outerzone

. . B T
< Vi Ne W MO il RS 3

) 3 it o

c) d)

Rys. 96. Wplyw temperatury fazy aktywnej procesu aluminizacji na grubosé warstw aluminidkowych
uzyskanych na nadstopie niklu Rene’N5: a) 950°C, b) 1000°C, c) 1050°C i d) 1100°C.

Procesy 101 oraz 112 przeprowadzono przy podobnych parametrach
technologicznych, zmieniano jedynie ci$nienie w retorcie podczas fazy aktywnej procesu
aluminizacji. Jego wplyw przedstawiono W postaci zamieszczonych mikrostruktur
na Rys. 98. Proces 101 byl prowadzony przy ci$nieniu 1050 mbar podczas gdy 112
przy podci$nieniu 900 mbar. Wyniki wskazujg na tworzenie warstwy o wiekszej grubosci
(47 pum) dla procesu realizowanego przy wyzszym cisnieniu tj.1050 mbar, ktéremu

towarzyszyt takze proporcjonalny wzrost poszczegolnych stref warstwy dyfuzyjnej.
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a) b)

Rys. 97. Wplyw wartosci cisnienia w retorcie podczas fazy aktywnej procesu aluminizacji na grubos¢
warstw aluminidkowych uzyskanych na nadstopie niklu Rene’N5: a) 1050 mbar i b) 900 mbar.

Procesy 101 oraz 110 przeprowadzono przy podobnych parametrach, Tab. 21.
Zmienng dla tych proceséw byt przeptyw argonu podczas fazy aktywnej procesu
aluminizacji. Jego wplyw na mikrostruktur¢ i grubo$¢ powstajacych warstw
przedstawiono na Rys. 98. Proces 101 byt prowadzony przy przeptywie 2 I/minute podczas
gdy argon w procesie 110 nie byt wykorzystywany, przeptyw 0 I/minute. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze $rednia grubos¢ warstwy uzyskanej pod wptywem przeptywu argonu byta
wieksza, wynosita ok. 47 um, podczas gdy warstwa powstata bez wykorzystania Ar byta

ciensza, jej grubos¢ wynosita ok. 40 pm.

a)

Rys. 98. Wplyw przeplywu argony podczas fazy aktywnej procesu aluminizacji na grubosé warstw
aluminidkowych wytworzonych na nadstopie niklu Rene’N5: &) 2 I/min. i b) O I/min..
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Wplyw donora i aktywatora

Badania wptywu ilo$¢ zastosowanego aktywatora na aktywno$¢ procesu
aluminiowania przedstawiono w Tab. 23. Uzyskane wyniki wskazuja, ze §rednia grubo$é
warstwy uzyskanej w procesie z aktywatorem o masie 0,01% masy donora (40 um) byta
dwukrotnie mniejsza niz ta otrzymana w procesie z aktywatorem o masie 0,10% masy

donora (80 pum).

Tab. 23. Wplyw ilosci aktywatora na grubosé warstw aluminidkowych wytworzonych na nadstopie niklu
w warunkach laboratoryjnych w Politechnice Slgskiej.

Ilos¢ aktywatora

[% masy donora] Material probek Grubosé¢ warstwy [um]
0,01 Rene’N5 40
0,10 Rene’N5 80

Probe oceny wptywu iloéci aktywatora na proces aluminizacji przeprowadzono
rowniez na instalacji przemystowej w Avio Polska.

Stanem wyjsciowym do badan byla budowa poziomu przedstawiona na Rys. 53
oraz standardowe parametry cieplne procesu stosowane w probach opisanych
w Rozdziale 4.1. Do objetosci poziomu i produkcyjnej powierzchni odbioru Al stosuje si¢
aktywator NHsF w ilosci 0,1% masy donora Cr/Al (70/30%). Materiat do testow stanowit
polikrystaliczny nadstop niklu, a probka uzyta do badan miata ksztatt pidra kierownicy,

najbardziej odpowiadajaca warunkom rzeczywistym.

Tab. 24. Wplyw ilosci aktywatora na grubosé warstw aluminidkowych wytworzonych na nadstopie niklu
w warunkach przemystowych w Avio Polska.

Grubos¢ warstwy

Hlo$¢ aktywatora

Balast [% masy donora] Pozycja probek [um]
Standardowy 0,10 Standardowa 57
Standardowy 0,16 Standardowa 57

Podstawowg metodg doboru ilosci aktywatora w procesie produkcyjnym oprocz
badan niszczacych, metalograficznych, jest ocena wizualna lopatek 1 Kierownic
po procesie aluminiowania. W przypadku niedoboru aktywatora, powierzchnie pokryte
moga mie¢ zlotawe przebarwienia, co moze réwniez swiadczy¢ o zbyt matej grubosci
i zawarto$ci Al, Rys. 102a. Nadmiar aktywatora objawia si¢ zazwyczaj krystalizacja soli
NH4F na powierzchni topatki lub kierownicy, co przedstawiono na Rys. 99b.
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b)

Rys. 99. Podstawowe wady widoczne na powierzchni warstwy aluminidkowej powstale na skutek
nieodpowiedniego doboru ilosci aktywatora chemicznego: a) niedobdr aktywatora — zlotawe
przebarwienia, b) nadmiar aktywatora — krystalizacja soli na powierzchni pidr fopatki i kierownicy.

Bazujac na wynikach prob przeprowadzonych w Avio Polska mozna wnioskowac,
ze ilo$¢ 0,1% aktywatora jest dobrana optymalnie dla gabarytow instalacji przemystowe;j,
jak rowniez pozostate parametry, a sama powierzchnia odbioru Al, czyli wsadu nie jest
w stanie w czasie fazy aktywnej przyja¢ wigkszej ilosci glinu.

Prowadzone badania w Politechnice Slaskiej wskazaly, ze waznym aspektem
do zweryfikowania na instalacji przemystowej byt dobor aktywatora i typu donora.
Procesy w skali laboratoryjnej byly prowadzone z uzyciem aktywatora AlFs
i donora Cr/Al 56/44%, podczas gdy procesy w skali przemyslowej standardowo
realizowane sa z uzyciem NHsF i donora Cr/Al 70/30%. Przeprowadzono probe
technologiczng zakladajaca uzycie takiej samej ilosci aktywatora i donora na dwoch
ekwiwalentnych poziomach pieca. Badania grubosci powlok wykazaly, ze proces
prowadzony z uzyciem AlFs i donora Cr/Al 56/44% pozwalat na ok. 20% wzrost grubosci
powtok w stosunku do standardowego procesu produkcyjnego. Zwigkszyto sie rowniez
stezenie Al w warstwie. Poprawa obu tych parametrow pozwala na powigkszenia zapasu
glinu w warstwie, a co za tym idzie, polepszenie odpornosci na korozje

wysokotemperaturowg. Uzyskane dane zabrano w Tab. 25.
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Tab. 25. Wplyw rodzaju aktywatora i typu donora procesu aluminizacji na grubosé warstw uzyskanych
na nadstopie niklu na instalacji przemystowej w Avio Polska.

Ilo$¢ aktywatora Tvo donora Grubos¢ Zawarto$¢ glinu

[Yomasy donora] yp warstwy [um| [% mas.]
Standardowy | AlFs, 0,10 Cr/Al 56/44 | 49 33.4
Standardowy NH4F, 0,10 Cr/Al 70/30 | 42 32.3

Wplyw przestrzeni roboczej

Wpltyw geometrii, gabarytu i budowy poziomu na budowe¢ warstw aluminidkowych
badano na instalacji przemystowej w Avio Polska. Stanem wyjSciowym do badan byta
uzywana aktualnie budowa poziomu przedstawiona Rys. 53 oraz standardowe parametry
procesowe uzywane w produkcji podane w Rozdziale 4.1.2. W badaniach do obje¢tosci
poziomu i produkcyjnej powierzchni odbioru glinu dobrano podobne ilo$¢ nowego
aktywatora AlF3 i donora Cr/Al 56/44%. Material do testow stanowil polikrystaliczny
nadstop niklu wycicty z pidra topatki, tak by wyniki jak najbardziej odpowiadaty
warunkom rzeczywistym.

Podjeto probe scharakteryzowania wpltywu przestrzeni roboczej W retorcie —
poziomie, dystansu pomigdzy ztozem a pokrywanymi elementami, na ktory sktadaja sie:

1. Odlegtos¢ migdzy ztozem i pokrywanymi elementami,

2. Kirata,

3. Podpora kratownicowa.

Gléwnym miernikiem wydajnosci procesu byta grubo$¢ uzyskiwanej warstwy.

Podpore kratownicowg jako element azurowy 0 szerokosci wzmocnien do 1lcm
oraz duzych przestrzeniach mi¢dzy nim i powyzej 20 cm uznano za nieistotny dla proby.
Wptyw podpory bytby istotny dopiero w przypadku, jesli odlegtos¢ ztoza od elementow
zmniejszono by do warto$ci mniejszej niz szeroko$¢ paséw, co byloby Kkorzystne
dla przebiegu procesu.

Balastem, zapewniajacym statg powierzchnie odbiorczg - reakcji, w prowadzonych
probach byty kierownice z pokrystalicznego nadstopu niklu w stanie niepokrytym. Ilos¢
elementéw dobierano w taki sposéb by sumaryczna ich powierzchnia odbioru Al
odpowiadata tej, jak jest aktualnie stosowana w procesach produkcyjnych.

W procesach sterowano obecnoscig balastu, kraty i odleglo$ciag probki wzgledem
ztoza (h). Za punkt zerowy (h=0) przyjeto gorna powierzchnie¢ kratownicy, tak jak to jest

w standardowym procesie. Wyniki z préb przedstawiono w Tab. 26.
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Pierwsza proba procesowa, prowadzona wedlug standardowych wymagan pozwolita
na uzyskanie grubosci warstwy réwnej 48 um, (nieco ponizej oczekiwan
w odniesieniu do wynikdéw z badan laboratoryjnych). W zwigzku z tym, zdecydowano
0 przeprowadzeniu dalszych prob. W celu zbadania wptywu kraty usunieto balast
I dodano dodatkowe probki ponizej kraty. W rezultacie otrzymano prawie dwa razy
grubsza warstwe na probkach “nad krata” oraz prawie trzy razy grubsza “’pod krata”.
Wykazano takze, ze proces jest znacznie bardziej aktywny pod kratg, gdy zachodzi blizej

ztoza - donora.

Tab. 26. Wplyw zmian w przestrzeni roboczej poziomu na grubosé warstwy.

h, pozycja Grubos¢ warstwy
probek [cm] [um]
Standardowy TAK 2 48
2 89
Brak TAK 6 131
0 54
Standardowy NIE 6 62
-6 58
Standardowy NIE 8 7
5 . .
80% powierzchni balast TAK 2 57
standardowego

Nastepnym zalozonym testem bylo przeprowadzanie proby bez kraty, tak by
zwigkszy¢ maksymalnie aktywno$¢ procesu na poziomie elementow. W tym celu
standardowa ilo§¢ Kierownic umieszczono tylko na podporze kratownicowej,
co spowodowato zmniejszenie odlegtosci migdzy ztozem a balastem o 2 cm. Ponadto,
dodatkowa probke zamontowano ponizej poziomu balastu. Rezultaty testu wykazaty
zwigkszenie grubosci uzyskanych warstwy o 12% na poziomie elementéw, jednakze
i w tym przypadku wigkszg aktywnos$¢ procesu stwierdzono na poziomie pod balastem.

Kolejne testy polegaty na obnizeniu podpory kratownicowej do poziomu minimum
I zastosowanie standardowego balastu. Odlegto$¢ migdzy ztozem a powierzchnig odbioru
zmniejszyla si¢ i byta identyczna jak w poprzednim teScie. Najmniejsza odlegtos¢ prébki
od ztoza wynosita — 6 cm. Réwniez w tym tescie wprowadzono dodatkowg probke ponizej
balastu — 8 cm. Wyniki pomiaru grubosci warstw wykazaly porownywalne warto$ci
w obu testach.

Dodatkowo, potwierdzono wptyw powierzchni odbioru Al na grubos$¢ warstwy

aluminidkowej, ktéry byt widoczny z w probach ze zmniejszonym balastem i bez niego.
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Redukcja powierzchni odbioru Al przetozyla si¢ na 18% wzrost grubosci warstwy,
podczas, gdy proces prowadzony tylko z probkami pokazata rozrost warstwy o 85%.
Na podstawie przeprowadzonej kampanii testdw, mozna wyciggnaé nastepujace
wnioski:
1. Proces jest bardziej aktywny pod kratg oraz pod balastem, ktére blokuja przeptyw
atmosfery reakcyjnej wewnatrz poziomu,
2. Odleglo$¢ miedzy zlozem a krata/balastem jest drugorzedna dla uzyskiwanej
grubosci warstwy, w odniesieniu do analizowanego poziomu,
3. Jednorodnos¢, grubos¢ 1 wyglad warstwy zaleza od braku zaburzen przeptywu
gazow — atmosfery reakcyjnej w ramach jednego poziomu,
4. Ulozenie kierownic w sposob wertykalny zamiast horyzontalnego moze przyniesé
dodatkowe korzysci, redukujgc bariery w przeptywie gazow procesowych.
Podobne rozwigzanie do tych zaproponowanych w punkcie 4 wdrozono w firmie
Safran Aircraft Enignes [92], a przyktadowe utozenie elementow w procesie ilustruje Rys.
100.
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Rys. 100. Proponowane utozenie elementow (4, 7, 8, 10) w procesie aluminizacji. [92]
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Wplyw jakosci powierzchni pokrywanych elementow

Jednym z glownych czynnikdw majacych wptyw na odpornos¢ na utlenienia jest
jako$¢ powierzchni pokrywanej i chropowatos¢ powierzchni warstwy ochronne;.

Rys. 101 pokazuje wptyw wad - wskazan odlewniczych na mikrostrukture warstw
aluminidkowych osadzanych na nadstopie niklu Rene’N5.

Najczescie] wystepujacym rodzajem zanieczyszczen jest wiracenie/inkluzja czastek
Al>03, materiatu, ktory jest szeroko stosowany w procesie wykonczenia powierzchni
odlewow lub np. przygotowania jej bezposrednio przed procesem aluminizacji. Tego typu
miejscowe wskazanie zazwyczaj jest akceptowalne ze wzgledu na brak negatywnego

wplywu na ogolng odpornos¢ na utlenianie.

c) d)

Rys. 101. Wplyw wad odlewniczych na mikrostrukture warstw aluminidkowych wytworzonych na
nadstopie Rene’N5: a) inkluzja Al20s, b) produkty reakcji metalu i ceramiki, ¢) zanieczyszczenie
weglikiem hafnu i d) pustka/mikroskurcz.

Produkty reakcji metalu 1 ceramiki sg konsekwencjg niewystarczajgcego procesu

oczyszczenia powierzchni  lub anomalii w samym procesie odlewniczym.
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W zaleznosci od technologii formy, zanieczyszczenia mogg by¢ zwigzkami Al2Os, SiO2
lub ZrSi0s. Sama obecnos¢ zanieczyszczenia nie blokuje procesu konstytuowania si¢
warstwy aluminidkowej, ale moze by¢ przyczyna znacznej redukcji odpornosci
na utlenianie, jak wskazano w Rozdziale 3.3.

Natomiast zanieczyszczenie weglikiem hafnu skutecznie uniemozliwia budowanie
warstwy. Uzyskane wyniki badan, prowadzone po tescie utleniania wskazuja, ze mozna
zinterpretowa¢ wade jako obojetng, jednakze miejscowy brak warstwy ogranicza
wynikowa odpornos¢ do tej charakterystycznej dla materiatu bazowego.

Pustka/mikroskurcz majaca kontakt z powierzchniag zewnetrzng jest zazwyczaj
naturalnie wypetniana przez warstwe podczas procesu aluminizacji. Ma neutralny wplyw

na osadzanie i odporno$¢ na utlenienie.

Wplyw geometrii elementow

Wydatnie mozna podnie$¢ zywotnos¢ elementéw, w tym Kkierownic, poprzez
zaprojektowanie wewnetrznego uktadu chlodzacego jak opisano w punkcie 0. Taka
geometria elementdw wymaga obecnosci warstwy aluminidkowej rowniez
w kanatach chtodzacych. Proces osadzania warstw aluminidkowych metoda ,,out-of-pack”
nie jest dedykowany do pokrywania powierzchni wewnetrznych z powodu braku
mozliwo$ci wymuszonego przeplywu atmosfery poprzez kanaty. Niemniej jednak,
podjeto probe scharakteryzowania zdolnosci procesu i w tym aspekcie.

Badania przeprowadzono na instalacji przemystowej w Avio Polska. Do objetosci
poziomu i produkcyjnej powierzchni odbioru Al zastosowano standardowo uzywany
aktywator NHsF i donor Cr/Al 70/30%. Materiat do testow stanowit polikrystaliczny stop
niklu. Proba wstepna zostata przeprowadzona na probce w ksztalcie prostopadtoscianu

z wydragzonymi otworami o trzech roznych $rednicach, jak przedstawiono na Rys. 103.

ottt
Rys. 102. Probka do badan konstytuowania sﬁ; .warst;vA aluminidkowych w kanalach chltodzgcych.
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Jak wskazujg uzyskane wyniki badan, warstwa aluminidkowa powstata

we wszystkich otworach, o podobnej grubosci, niezaleznie od srednicy otworu, Tab. 27.

Tab. 27. Wplyw srednicy kanalu chlodzgcego na grubosé warstwy aluminidkowej.

Srednica otworu [mm|] | 1.08
Calkowita §rednia grubos$¢ [um] | 38 37 35
Mikrostruktura Dwuwarstwowa Dwuwarstwowa Dwuwarstwowa

Typowa mikrostrukturg warstwy dla wszystkich otwordw prezentuje Rys. 103.

Rys. 103. Mikrostruktura warstwy aluminidkowej wytworzonej w otworze o srednicy 0,64 mm.

Nastepng probe “wglebnosci  procesu”  przeprowadzono na  kierownicy
z monokrystalicznego nadstopu niklu Rene’N5 z wykonanymi kanatami chtodzacymi.
Podczas procesu aluminizacji topatka byla umieszczona w oprzyrzadowaniu,
tak jak pokazano na Rys. 104. Kanaty rozprowadzajace (boczne) miaty srednice ok. 0,64
mm, ale r6zng glebokos¢ ze wzgledu na zmienny profil piora. Natomiast kanalty gtéwne

posiadaty $rednice powyzej 2,5 mm i giebokos$¢ powyzej 10.0 mm.
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Rys. 104. Schemat utoienia kierownicy z kanatami chlodzgcymi w czasie procesu aluminizacji.
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Przeprowadzono badanie podstawowych wiasno$ci fizycznych uzyskanych warstw
aluminidkowych.  Wykazano obecno$¢  warstwy we  wszystkich  kanatach
rozprowadzajacych. Wezszy kanat gtowny “’d” byl pokryty na catej gigbokosci. Natomiast
szerszy kanal gtdéwny ”a” tylko do ok. 25.0 mm od otworu wlotowego. Uzyskane wyniki

przedstawiono na Rys. 105.

Mo wvadence of 2oy e of
2 inade costeg

Rys. 105. Wyniki badan nad wytworzeniem warstwy aluminidkowej w kanatach chlodzqcych kierownicy.

Najbardziej prawdopodobnym powodem roéznicy w pokrywaniu kanatow gtéwnych
jest dlugos¢ ich kanatow rozprowadzajacych. Do szerszego kanat gtdéwnego ”a” dochodza
znacznie dhuzsze kanaty boczne, co moze by¢ barierg dla transferu Al. Natomiast wezszy
kanat glowny ”b” mogt by¢ efektywniej zasilany w glin takze krotszymi kanatami
rozprowadzajacymi.

Na podstawie przeprowadzonej proby pozyskano wiedze na temat intensywnosci
procesu aluminizacji metoda VPA w kanatach chtodzacych. Wyznaczono krytyczne
warto$ci wymiarow dla wykonanych otworow, jednak badania wymagaja kontynuacji.

Stwierdzono, ze szczegdlnie newralgicznym rejonem powierzchni pidra kierownic
jest krawedz spltywu. Z punktu widzenia przepltywu gazéw w silniku powinna by¢ ona

jak najciensza, co z Kolei stwarza problem wptywu na proces osadzania si¢ warstw
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dyfuzyjnych. Efekt krawedziowy jest widoczny przy grubosci krawedzi ponizej 0,30 mm.
Polega on na rozro$cie warstwy na skutek dyfuzji z dwoch przeciwlegtych powierzchni
jak na Rys. 106. Nadmierna grubos$¢ warstwy w tym obszarze moze prowadzi¢ do wzrostu
sktonnosci do pekania, a w konsekwencji do awarii. Dodatkowym, waznym aspektem jest
regeneracja, serwisowalno$¢ elementow. Podczas serwisu, po eksploatacji warstwa
aluminidkowa najczeSciej zostaje usunieta ze wszystkich powierzchni kierownicy,

co moze prowadzi¢ do niezgodno$ci wymiarowych.

Rys. 106. Efekt przedyfundowania krawedzi sptywu, spowodowany zredukowaniem przekroju, stop
Rene’NS.

5.2 Zmodyfikowany proces przemystowy w Avio Polska

Po przeanalizowaniu dotychczas uzyskanych wynikow préb technologicznych
zdefiniowano nowe parametru procesu do dalszych badan w skali przemystowe;:

1. Proces cieplny. Badania wykazaly, ze wzrost grubosci warstw postepuje
wraz ze wzrostem temperatury i czasu procesu. Jednakze z uwagi na aspekty
ekonomiczne oraz parametry obrobki cieplnej materialu Rene’N5 aktualnie
stosowane parametrach nalezy uznaé¢ za optymalne, sa one zblizone do tych,
ktore opracowano w ramach przeprowadzonych prob.

2. Przestrzen robocza. Wyniki badan przeprowadzonych na instalacji
przemystowej (docelowej) wykazaty, ze aktualne rozmieszczenie elementow
w przestrzeni roboczej utrudnia transfer glinu ze zloza. Obszar ponizej
elementdéw oprzyrzadowania, niezaleznie od wysoko$ci nad ztozem cechuje
si¢ zawsze wigkszg intensywnos$cig procesu. Zmiana utozenia elementow oraz
ztoza z horyzontalnej na wertykalng powinna wyeliminowa¢ ten problem.
Jednak ze wzgledow ekonomicznych 1 ograniczen produkcyjnych

tymczasowo nie dokonano proponowanych zmian w prowadzonym procesie.
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3. Ztoze. Bazujac na wynikach zdecydowano o kontynuowaniu prob
z donorem i aktywatorem wykorzystywanych w probach w skali
laboratoryjnej w Politechnice Slaskiej. Korzysci wynikajace z potencjalnej
zmiany przedstawiono w Tab. 28 i Tab. 29, podkreslajac nie tylko aspekt
techniczny, ekonomiczny, ale i $rodowiskowy. Ponadto nowy typ zloza

ogranicza udziat siarki w potencjalnym zanieczyszczeniu warstw.
Tab. 28. Korzysci wynikajgce z zastosowania nowego donora - zfoza.

Donor CrAl 70/30% CrAl 56/44%  KorzySci
Brak bezposredniego wplywu,

llosé [ke] X X podobna cena za kg
Aktywnosé 30% Al 44% Al Wyzsza aktywnos$¢ donora
Trwatosé [ilosé Zw.ie;_kszona trw_aloéci,

1.6x mniejszy koszt jednostkowy,

wsadow]

redukcja czasu regeneracji

Tab. 29. Korzysci wynikajqce z zastosowania nowego aktywatora.

Aktywator NHsF AlFs3 Q) VAL
Mniejszy koszt
o jednostkowy
[% masy donora 0.1 0.1 (NH4F rozktada si¢ na
: AlFs3, ktory bierze udzial
w reakcji)

Mniejszy koszt

Koszt za kg $redni niski .
jednostkowy procesu

Rozpuszczalnos¢ w  Rozpuszczalno$¢ w
wodzie 45,3 g/100 ml wodzie 0,67 g/100 ml

Whasciwodci (25°C); o (25°C); o Brak wplywu wilgoci,
fizyczne Temperatura topnieni: Temperatura topnieni: lepsza aktywnos¢
100°C; 1290°C; procesu dla AlF3
Higroskopijny, Niehigroskopijny,
Dysocjuje; Sublimuje
Przesiewanie ~ wymagane niewymagane Red“‘fcla czynnika
ludzkiego
Wpltyw Wyadzielanie Zwigkszenie
ér(?dz)/wiskowy fluorowodoru Brak wplywu bezpieczenstwa

4. Jako$¢ powierzchni. Wyeliminowano problem z ciagla linig zanieczyszczen
tworzong przez produkty reakcji metalu i ceramiki na etapie procesu
odlewniczego wprowadzajac bardziej wydajny proces wykanczania
powierzchni.

5. Geometria. Proces aluminiowania prowadzony metoda VPA umozliwia
tworzenie warstw aluminidkowych wewnatrz kanaléw chlodzacych.
Jednakze, wytworzenie warstwy aluminidkowej na wymaganej gltebokosci

kanatu gtdownego nie jest mozliwe bez zmian geometrycznych w budowie
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strefy roboczej pieca do aluminiowania. Ze wzgledu na znaczne koszty
inwestycji, dalsze prace w tym kierunku zostaty wstrzymane i skupiono si¢

nad poprawg aktywnosci procesu dla topatek i kierownic litych.

5.3 Charakterystyka warstw ochronnych otrzymanych w procesie

zmodyfikowanym

Procesem zmodyfikowanym, w badaniach warstw aluminidkowych, nazwano proces
zdefiniowany w Rozdziale 5.2 przeprowadzany na instalacji opisanej w Rozdziale 4.1.1
wykorzystujacy proces cieplny zgodnie z Rozdzialem 4.1.2 pracy, realizowany w firmie

Avio Polska.

5.3.1 Mikrostruktura, zawarto$¢ Al i grubos¢ warstw aluminidkowych wg opracowanej

technologii — proces zmodyfikowany

Materiat do testow stanowit monokrystaliczny nadstop niklu Rene’N5. Probka uzyta
do badan miata ksztatt kierownicy. To zalozenie umozliwialo bezposrednie odniesienie
to warunkow rzeczywistych, w jakich realizowany jest proces w produkcji. Po procesie
aluminiowania element poci¢to w celu zbadania warstwy aluminidkowej
i jej zweryfikowania z wymaganiami wg standardowego planu kontroli, jak na Rys. 60.
Wyniki zebrano w Tab. 30, ukazuja one rozktad grubo$ci warstwy niezaleznie od cech
geometrycznych profilu pidra, rozktad w normie. Natomiast grubo$¢ na kolnierzach
kierownicy jest wigksza, jednak w tolerancji.

Mikrostrukture warstwy aluminidkowej przedstawiono na Rys. 107, uzyskana
warstwa ochronna jest zbudowana z dwdch stref, gdzie strefa addytywna stanowi ok. 50%
grubosci calkowej warstwy. Widoczna jest rowniez ciggla strefa wzbogacona

w aluminium ,,blue zone”, co potwierdza analiza zawarto$ci Al, w Tab. 30.
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Rys. 107. Mikrostruktura warstwy aluminidkowej uzyskanej na prébce po procesie zmodyfikowanym na
instalacji przemystowej W Avio Polska, stan wyjsciowy.

Tab. 30. Rozklad grubosci warstwy aluminidkowej otrzymanej w procesie zmodyfikowanym.

Grubo$¢ [um] P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 Srednia
10% Pidro 1 73 |77 |75 |68 |76 |73 (70 |70 |67 |73 |72
50% Pioro 2 58 |55 |58 |63 |68 |62 64 |66 |68 |59 |62
90% Pioro 3 54 |53 |53 |66 |63 |66 |70 |68 |71 |68 |63
Kohierz dolny | 89 | 90 | 80 86
Kotnierz gorny | 75 |79 | 75 76

Oba te aspekty, grubos$¢ i zawartos¢ glinu, skutkujg zwigkszeniem rezerwuaru Al
w warstwie, w odniesieniu do procesu wyjsciowego. Stwierdzono, ze warstwa
aluminidkowa otrzymana w procesie wyjsciowym spetnia rowniez wszystkie kryteria

odbioru, ktére podano w Tab. 31.

Tab. 31. Wartosé parametrow odbioru, podstawowe wlasnosci warstw aluminidkowych otrzymanych
w procesie wyjsciowym i zmodyfikowanym.

Calkowita Srednia | Zawarto$¢ Al w
Dwuwarstwowa

budowa

Proces/typ grubos$¢ warstwy | warstwie
[um] [% mas.]

Wa'r,styva Al proces 53 30,6 Spetiona
WYJSCIOWY

Warstwa Al proces 68 34,7 Spetiona
zmodyfikowany
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5.3.2 Odporno$¢ na utlenianie warstwy aluminidkowej otrzymanej w procesie

zmodyfikowanym

Cykl przygotowania i badanie odpornosci na utlenianie byt identyczny z opisanym
wczesniej W Rozdziele 2. Wplyw cyklicznego utleniania, w cyklach 23 godzinnych,
na  mikrostrukture 1 powierzchni¢  warstwy  aluminidkowej  uzyskanej
w procesie zmodyfikowanym prezentuje Rys. 108. Analiza mikrostruktury potwierdzita
obecnos¢ nieciagtej warstwy tlenkow o $redniej grubosci Sum na powierzchni warstwy
aluminidkowej. Nie stwierdzono w niej wystepowania punktow agresywnej degradaciji,
zwigzanej z wystepowaniem weglikdw oraz tlenkéw innych pierwiastkow, np. tlenkéw
niklu zaobserwowanych w przypadku warstwy tlenkowej powstatej na niepokrywanym
stopie Rene’N5.

Strefa addytywna warstwy aluminidkowej po 10 cyklach badan sktada si¢ gtownie
z fazy p oraz w mniejszym stopniu ze zubozonej w glin fazy vy, ktéra wystgpuje w catej
objetosci. Cienka warstwa fazy y o grubosé 2-3 pum jest w kontakcie ze zgorzeling tlenku
glinu - Al2Os. Linia kontaktu miedzy warstwg addytywna oraz zgorzeling jest jednorodna
gladka.

Mikrostruktura po 50 cyklach badan zawiera ciagle fazy B oraz y w stosunku 1:1.
Obecnos¢ fazy B jest zwigzana ze zwigkszeniem rezerwuaru Al w stosunku do warstwy
otrzymanej w procesie wyjSciowym. Linia kontaktu jest bardzo rozwinigta z licznymi
wglebieniami, a utworzona zgorzelina tlenku glinu — Al203 ma charakter ciagty.

Warstwa po 100 cyklach badan sktada si¢ wytacznie z fazy vy, a strefa kontaktu

ze zgorzeling jest caty czas bardzo rozwinigta, jednak ciggta.
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Rys. 108. Wplyw cyklicznego utleniania na mikrostrukture (a, c, ) i morfologie powierzchni (b, d, f)
warstwy aluminidkowej uzyskanej w procesie zmodyfikowanym. Analiza SEM po 10 (a-b), 50 (c-d) i 100
(e-f) cyklach 23h testu utleniania w temperaturze 1100°C.

Bazujac na wynikach badan cyklicznego utleniania stworzono krzywa utleniania
i zestawiono ja ze wczesniej uzyskanymi rezultatami, ktére przedstawiono
na Rys. 109. Warstwa aluminidkowa otrzymana w procesie zmodyfikowanym
charakteryzuje zdecydowanie lepszymi wlasciwosciami niz ta uzyskana w procesie
wyjsciowym.
W pierwszych cyklach utleniania, dla prébki z procesu zmodyfikowanego, stwierdzono
przyrost masy wiekszy o ok. 25% w stosunku do probki z procesu wyjsciowego.
Taki charakter procesu utleniania opisywanej probki spowodowat dwukrotne zwigkszenie
ilo$¢ cykli, po ktorych probka wrocita do masy poczatkowej, co stwierdzono po 11 cyklu,
podczas gdy probka z procesu wyjsciowego przekroczyla punkt zero po 5 cyklu.
Trzeba zauwazy¢, ze dla materiatlu Rene’N5 ta ilo$¢ cykli wynosita 20. Réwniez catkowita
zmiana masy po 100 cyklach dla probki z procesu zmodyfikowanego zostata zredukowana

0 23% w stosunku do procesu wyjsciowego.
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Rys. 109. Zmiana masy probkek w funkcji ilosci 23h cykli utleniania w temperaturze 1100°C dla
materiatu Rene’N5, 7z warstwq aluminidkowq 7 procesu wyjsciowego i Z warstwq po procesie
zmodyfikowanym.

Wyniki utleniania oraz analizy mikrostrukturalnej zebrano w Tab. 32. Jak mozna
sadzi¢, gldownym powodem zwigkszenia wlasciwosci 1 polepszenia uzyskiwanych
rezultatow,
we wszystkich przyjetych kryteriach bylo zwigkszenie rezerwuaru glinu w warstwie

otrzymanej w procesie zmodyfikowanym.

Tab. 32. Wartosci parametrow odbioru w tescie odpornosci na utlenianie dla materialu 7 warstwg
aluminidkowq po procesie wyjsciowym i zmodyfikowanym.

Zmiana masy prob - Maksyn}glna .,

Proces/typ 00 100 cyklach Przejscie przez glgbokosc utlenien v
utleniania [g/cm?] punkt ,,0” [cykli] materiale bazowym

[um]

Materiat w stanie | 5 5939 20 48

wyjsclowym

Warstwa Al'proces | 5060 5 0

WYJSCIOWY

Warstwg Al proces .0.0046 11 0

zmodyfikowany
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5.3.3 Wplyw warstwy aluminidkowej otrzymanej w procesie zmodyfikowanym na

wlasciwosci zmeczeniowe

Warstwa aluminidkowa uzyskana w procesie zmodyfikowanym charakteryzuje si¢
dwukrotnie wigkszym rezerwuarem Al niz ta uzyskana w procesic wyjSciowym,
a jak podkreslono w Rozdziale 2.4.6, zawarto$¢ glinu w warstwach zaroodpornych
ma bezposredni wptyw na DBTT oraz wlasciwos$ci zmeczeniowe.

Cykl przygotowania probek i badania wiasciwosci zmeczeniowych byt podobny
jak opisane wczesniej w Rozdziale 0 niniejszej pracy.

Badania niskocyklowego zmg¢czenia prowadzone w temperaturze 649°C, ktdrych
wyniki zaprezentowano na Rys. 110, wykazaty brak istotnych réznic w ilosci cykli
do zniszczenia migdzy probkami z warstwa aluminidkowa z procesu wyjsciowego oraz
zmodyfikowanego. Jest to prawdopodobnie zwigzane z brakiem widocznych zmian
i istotnych roznic w mikrostrukturze badanych i poréwnywanych warstw.
Jak stwierdzono, sktad fazowy warstw byl analogiczny, praktycznie pozostat taki sam.
Dla dobranego zakresu odksztalcen, w tym zakresie temperatury, oba typu warstw

zachowuja si¢ bardzo podobnie.
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50 ® \Warstwa Al. Proces zmodyfikowany
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Liczba cykli do zniszczenia (Nf)

Rys. 110. Liczba cykli do zniszczenia probek w badaniach niskocyklowego zmeczenia w temperaturze
649°C. Materiat 7z warstwq aluminidkowg z procesu wyjsciowego i zmodyfikowanego.
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Jak wskazujg wyniki badan zamieszczone na Rys. 111, podobnie jest
w wyzszym zakresie temperatury, tj. 871°C, gdzie roéwniez nie stwierdzono istotnych

réznic w uzyskanych wynikach.

100
g e
= ® 5 ) ®
By
9 [ ®
=
<
9
=
B
< @ Materiat niepokryty
Warstwa Al. Proces wyjsciowy
- @ Warstwa Al. Proces zmodyfikowany
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Liczba cykli do zniszczenia (Nf)

Rys. 111. Liczba cykli do zniszczenia probek w badaniach niskocyklowego zmeczenia w temperaturze
871°C. Material 7 warstwq aluminidkowg z procesu wyjsciowego i zmodyfikowanego.

Natomiast ~w  badaniach  niskocyklowego  zmeczenia ~ prowadzonych
w temperaturze 1093°C wykazano wzrost whasciwo$ci mechanicznych dla warstwy
aluminidkowej z uzyskanej w procesie zmodyfikowanym. Statystycznie, $rednia warto$¢
cykli do zniszczenia, uzyskana w tescie dla tych probek zwigkszyta sie 0 38%. Wyniki

przedstawiono na Rys. 112.
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Rys. 112. Liczba cykli do zniszczenia prébek w badaniach niskocyklowego zmeczenia w temperaturze
1093°C. Materiat 7 warstwg aluminidkowq z procesu wyjsciowego i zmodyfikowanego.

5.4 Podsumowanie badan nad modyfikacja procesu aluminiowania

W ramach prac podjetych przez firme Avio Polska i Politechnike Slaska w celu
scharakteryzowania wplywu parametréw technologicznych procesu na uzyskiwane
warstwy aluminidkowe przeprowadzono préby na instalacjach w skali laboratoryjnej
1 przemystowe;.

Wykazano brak istotnego z punktu widzenia pracy wptywu kierunku krystalizacji
bazowego materialu podtoza na mikrostrukture i grubos¢ tworzacej si¢ warstwy
aluminidkowej.

W badanym zakresie czasowym, wynoszacym 3-7h, potwierdzono przyrost
calkowitej $redniej grubosci warstw aluminidkowych wraz z wydluzaniem czasu fazy
aktywnej, ktoremu towarzyszyt takze proporcjonalny wzrost poszczegoélnych stref
tj. addytywnej oraz dyfuzyjne;j.

Podobnie, w zakresie temperatury pomiedzy 950°C a 1100°C stwierdzono przyrost

calkowitej $redniej grubo$ci powstajagcych warstw aluminidkowych wraz ze wzrostem

temperatury.
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Okreslono wptyw cisnienia panujgcego w retorcie na konstytuowanie si¢ warstw
aluminidkowych. Wyniki wskazujg na tworzenie warstwy o wickszej grubosci
w procesach realizowanych przy ci$nieniu 1050 mbar.

Na $rednig grubo$¢ warstwy aluminidkowej ma takze wplyw wielko$¢ przeptywu
gazu procesowego — argonu, powodujgcego wymuszenie cyrkulacji atmosfery w strefie
roboczej, a przez to intensywniejszy jej przyrost. Najlepsze rezultaty uzyskano stosujgc
przeptyw wynoszacy 2l/min.

Wyniki wskazuja réwniez, ze $rednia grubos¢ warstwy aluminidkowej (40 pm)
uzyskanej w procesie z ilo$cig aktywatora wynoszaca 0,01% masy donora byta dwukrotnie
mniejsza niz ta otrzymana w procesie z aktywatorem o masie rownej 0,1% masy donora
(80 wm). Bazujac na wynikach prob przeprowadzonych na instalacji przemystowej mozna
wnioskowa¢, ze ilos¢ 0,1% aktywatora w stosunku do stosowanej masy donora jest
dobrana optymalnie dla gabarytow strefy roboczej i powierzchni odbioru Al. Wykazano
rowniez,
ze proces prowadzony z uzyciem aktywatora AlFs i donora Cr/Al 56/44% jest bardzie
aktywny niz proces standardowo realizowany z uzyciem NH4F i donora Cr/Al 70/30%,
co przeklada si¢ na uzyskanie wigkszej catkowitej grubosci warstwy i stgzenia Al
w warstwie aluminidkowej. Wskazano takze inne korzys$ci uzycia aktywatora AlF3
w poréwnaniu do stosowanego aktualnie w procesie przemystowym:

1. Lepsza organizacja pracy (brak wptywu wilgotnosci),

2. Korzystny aspekt srodowiskowy (brak wydzielania fluorowodoru),

3. Redukcja czynnika ludzkiego i czasu (brak potrzeby przesiewania).

W oparciu o dokonane podsumowanie danych literaturowych wskazano na potrzebe
prowadzenia prac pozwalajacych zrozumie¢ zjawiska zachodzgce w procesie
aluminiowania w warunkach produkcyjnych. W tym celu przeprowadzono badania
w Avio Polska dotyczace: przestrzeni roboczej, ilosci i1 utozenia komponentow, jakosci
powierzchni oraz geometrii elementow. Na podstawie przeprowadzonej serii testow,
mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski:

1. Aktywno$¢ procesu pod krata 1 pod balastem jest wigksza, elementy

te blokuja/ograniczaja przeptyw atmosfery reakcyjnej wewnatrz poziomu,

2. Odleglo$¢ migdzy zlozem a krata/balastem jest drugorzedna dla uzyskiwanej

grubosci warstwy, w odniesieniu do analizowanego poziomu,
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3. Jednorodnos$¢, grubosé i wyglad warstwy zaleza od rownomierno$ci przeptywu,
braku elementow zaburzajacych przeptywu atmosfery reakcyjnej w ramach
jednego poziomu,

4. Ulozenie kierownic w sposob wertykalny zamiast horyzontalnego moze przynies$é
dodatkowe korzysci, redukujac bariery w przeptywie gazow procesowych.
Badania dotyczace tego efektu sg nadal kontynuowane.

Wykazano, ze proces aluminiowania dyfuzyjnego prowadzony metodg ,,out-of-pack”
pozwala wytwarza¢ warstwy aluminidkowe w kanalach chtodzacych, jednak
W ograniczonym zakresie, co moze pozwoli¢ na szersze zastosowanie tej technologii
w przysztosci i dla elementow o okreslonej geometrii. Badania dotyczace tego efektu sg
nadal kontynuowane.

Proces aluminiowania, nazywany zmodyfikowanym jest procesem niskoaktywnym,
wysokotemperaturowym, prowadzonym na instalacji przemystowej wg nowej receptury
bazujacej na wynikach przeprowadzonych prob. Do standardowej objetosci poziomu
i w zaleznosci od produkcyjnej powierzchni odbioru Al dobrano prawidlowa ilos¢
aktywatora AlFs oraz donora Cr/Al 56/44%. Opracowane, zmodyfikowane parametry
procesu zostaly zweryfikowane w warunkach rzeczywistych prob stanowiskowych
na probkach i kierownicach turbin, uzyskano warstwe¢ aluminidkowa o $redniej catkowitej
grubos$ci 68 pum i zawarto$ci Al wynoszacej 34,7% mas., 0 dwustrefowej budowie.
Warstwy aluminidkowe z procesu zmodyfikowanego zostalty poddane tym samym
badaniom co wcze$niej materiat Rene’N5 - niepokryty 1 warstwy z procesu wyjéciowego.
Analiza mikrostruktury po testach utleniania potwierdzita obecno$¢ ciaglej warstwy
tlenkowej o grubosci ok. 5pm, utworzonej na catej powierzchni warstwy aluminidkoweyj.
Nie stwierdzono w niej wystepowania tlenkéw innych pierwiastkéw, np. tlenkow niklu,
jak réwniez utlenienia weglikow tantalu wystepujacych w materiale bazowym. Badania
cyklicznego utleniania jednoznacznie wskazuja na niski przyrost masy probki
w poczatkowym stadium testu, w poréwnaniu z warstwami aluminidkowymi z procesu
wyjsciowego zwigkszono dwukrotnie ilo$¢ cykli, po ktorych probka wrocita do masy
poczatkowej. Catkowita zmiana masy probki po 100 cyklach utleniania w temperaturze
1100°C zostata zredukowana o 23%.

Jednakze, uzyskane wyniki badan i ich analiza wskazuja, Ze stop Rene‘N5
niepokrywany charakteryzuje si¢ lepsza odpornoscia na cykliczne utlenianie
niz material ten poddany procesowi aluminiowania dyfuzyjnego zgodnie

z parametrami procesu zmodyfikowanego. Zatozenie, iz mozna uzyska¢ znaczny
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wzrost odpornosci na cykliczne utlenianie prébek w stosunku do stopu podstawowego
Rene’NS5 byta motywacjg prowadzenia dalszych prac nad rozwojem warstw o zwigkszonej
odpornosci na utlenianie.

Wykonane badania wytrzymato$ci zmgczeniowej pozwolily stwierdzi¢, ze wzrost
grubosci i zawartosci Al w zmodyfikowanej warstwie aluminidkowej nie przetozyly si¢
na pogorszenie wilasciwosci mechanicznych w badanym zakresie. Probki z warstwag
aluminidkowa wytworzone w procesie zmodyfikowanym charakteryzuja si¢
porownywalnymi wilasciwosciami zmeczeniowymi w podwyzszonych temperaturach

649°C, 871°C i 1093°C do materialu Rene ‘N5 z warstwg z procesu wyjsciowego.
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6 Badania nad dalszym zwigkszeniem odpornosci na

utlenianie

Prowadzone badania, opisane w Rozdziale 5, pozwolity na udowodnienie, ze mozliwe
jest  zwigkszenie  zaroodporno$ci  warstw  aluminidkowych  wytwarzanych
na monokrystalicznym nadstopie niklu Rene’N5 poprzez modyfikacje parametrow
procesowych. Majac §wiadomos$¢ uwarunkowan i ograniczen warstw konwencjonalnych,
podjeto probe opracowania procesu dwuetapowego, oznaczonego Pt + Al, pozwalajacego
na uzyskanie wzrostu zaroodpornosci w stosunku do niepokrytego nadstopu Rene’NS5,
dzigki  wytworzeniu faz  Pt-Al o  wysokiej  zaroodporno$ci.  Pozwoli
to na zmaksymalizowanie juz zadawalajacych efektow, zagwarantowanych

przez zmodyfikowany proces aluminiowania dyfuzyjnego
6.1 Procesy technologiczne

Prace nad technologig warstw aluminidkowych modyfikowanych platyng rozpoczg¢to
w Politechnice Slaskiej od zaprojektowania i budowy stanowiska do proceséw
galwanicznych, prowadzonych w skali laboratoryjnej, ktore zostalo przedstawione
na Rys. 113. Opracowany proces galwaniczny wykorzystujacy kapiele o neutralnym pH
pozwala na osadzanie rownomiernych powlok na probkach i lopatkach testowych.
Stosowane, odpowiednio dobrane, kapiele o duzej wydajnosci, pozwalaja na znaczne
skrocenie procesu galwanicznego, z kilkunastu do kilku godzin i osadzanie powtok Pt

o grubosci od 5 do 10 pm.

Rys. 113. Stanowisko i linia do proceséw galwanicz,nych w skali laboratoryjnej zlokalizowane w
Politechnice Slgskiej.
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Warstwy po procesie galwanicznym zostaty poddane obrdbce cieplnej, wygrzewaniu
w piecu prozniowym w Avio Polska, charakterystyka przeprowadzonej obrobki cieplnej
zostata przedstawiona na Rys. 114.

Temperatura [°C]

Czas [h]

Rys. 114. Zaleznosé temperatury od czasu przeprowadzonej obrobki cieplnej dyfuzji wytworzonych
warstw Pt.

Po procesie obrobki cieplnej wszystkie probki zostaty poddane kontroli wzrokoweyj,
pod katem wad powierzchniowych powtok platyny. Przyktadowy wyglad platynowanych
probek do badan mechanicznych przedstawiono na Rys. 115. Ze wzgledu na koszt platyny,
pokryto prébki tylko w strefie pomiarowe;j.

Rys. 115. Wyglqgd prébek po procesie galwanicznym i obrébce cieplnej.

Nastepnie przeprowadzono procesy aluminiowania dyfuzyjnego i cykl badan
opisanych wczeéniej, zastosowanych dla warstw aluminidkowych uzyskanych w procesie
wyjsciowym oraz zmodyfikowanym.
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6.2 Charakterystyka warstw aluminidkowych modyfikowanych
platyng

6.2.1 Mikrostruktura, zawartos¢ Al i grubos¢ warstwy aluminidkowej modyfikowanej
platyng
Mikrostrukture warstw aluminidkowych modyfikowanych platyna, wytworzonych na
stopie Rene‘N5 analizowano na kazdym etapie procesu wykonania. W procesie
galwanicznym osadzono ciaglta warstwe platyny o grubosci ok. 4 pm.

Efektem prowadzonego procesu dwuetapowego Pt+Al jest mikrostruktura warstwy
przedstawionej na Rys. 116.

Rys. 116. Mikrostruktura warstwy aluminidkowej modyfikowanej platyng.

Srednia grubo$¢ catkowita uzyskanej warstwy wynosita 107 um i byta ona znacznie
wigksza niz dla wczes$niej wytworzonych warstw aluminidkowych. Jej mikrostruktura
sktadata si¢ ze strefy dyfuzyjnej oraz addytywnej. W strefie zewngtrznej widoczna jest
znaczna koncentracja platyny, warstwa ma budowe dwufazowg (Ni, Pt)Al + PtAl).

Rys. 117 ukazuje rozmieszczenie Al (a) i Pt (b) w uzyskanej warstwie.
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a) b)

Rys. 117. Powierzchniowy rozklad pierwiastkow w warstwie Pt+A|, przekrdj warstwy: a) Al oraz b) Pt.

Warstwa Pt+Al spetnia wszystkie kryteria odbioru zgodnie z wymaganiami
opisanymi w Rozdziale 4.3. Charakterystyk¢ warstwy, jej parametry odbiorcze

przedstawiono w Tab. 33. Podano w niej rowniez warto$ci stezen Al i Pt.

Tab. 33. Zestawienie wartosci parametrow odbioru warstw aluminidkowych otrzymanych w procesie
wyjsciowym, zmodyfikowanym i dwuetapowym Pt+Al zmodyfikowanym.

Calkowita Srednid Zawartosé¢ Al w
Budowa

dwuwarstwowa

Proces/typ grubos$¢ warstwy | warstwie
[um] [% mas.]

Waptyva Al proces 53 206 A

wyjSciowy

Warstwa Al proces '

zmodyfikowany 68 34,7 Spetniona

Warstwa Pt+Al.,

proces 107 Al308 Spetniona
i Pt 20,7

zmodyfikowany

6.2.2 Odpornos¢ na utlenianie warstwy aluminidkowej modyfikowanej platyna

Cykl przygotowania i badan odporno$ci na utlenianie probki z warstwa Pt+Al byt
identyczny jak ten opisany wczesniej w punkcie 4.3.2..

Wptyw cyklicznego utleniania na mikrostrukture 1 powierzchni¢ warstwy
aluminidkowej Pt+Al, po procesie zmodyfikowanym aluminiowania prezentuje Rys. 118.
Analiza mikrostruktury potwierdzita obecno$¢ na powierzchni probki ciaglej, cienkiej

warstwy tlenkoéw o $redniej grubosci ok. 1 um. Co bardzo istotne, nie stwierdzono w niej
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wystepowania punktOw agresywnej degradacji zwigzanej np. z obecno$cig weglikOw
lub tlenkow innych pierwiastkow, np. tlenkéw niklu.

Strefa addytywna warstwy aluminidkowej po 10 cyklach utleniania sktada si¢ glownie
z charakterystycznej, ciemniejszej fazy B oraz w minimalnym stopniu ze zubozonej w Al
fazy vy - jasniejszej. Linia kontaktu pomi¢dzy warstwa addytywna, a powstata zgorzeling
jest jednorodna i gtadka.

Mikrostruktura warstwy po 50 (c) oraz 100 (e) cyklach zawiera ciagle obszary fazy f
oraz mata ilo$¢ fazy y. Obecno$¢ fazy P jest zwigzana z wigkszym stezeniem
(rezerwuarem) Al w stosunku do warstwy otrzymanej w procesie wyj$ciowym. Linia

kontaktu ze zgorzeling jest jednorodna i gtadka, a sama warstwa tlenkowa ma charakter

ciagly.

15.0kV BSE4

~

. ~ s
I 100pm JEOL 12/5/2019

15.0kV BSE SEM WD 15mm  11:25:2 15.0kV BSE4
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— 10pm JEOL 12/20/201
15.0kV BSE SEM WD 15mm  11:09:2

 — 100um JEOL
15.0kV BSE SEM WD 15mm

f)

Rys. 118. Wplyw cyklicznego utleniania na mikrostrukture warstwy Pt+Al (a, c, €) i jej powierzchnig (b,
d, f). Mikrostruktura SEM: po 10 (a-b), 50 (c-d) i 100 (e-f) cyklach testu utleniania w temperaturze
1100°C.

W oparciu o wyniki badan cyklicznego utleniania uzyskane dla probki Pt+Al,
stworzono krzywa utleniania 1 zestawiono ja ze wczeSniejszymi rezultatami,

Co przedstawia Rys. 1109.
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Rys. 119. Zmiana masy probek w funkcji ilosci 23h cykli utleniania w temperaturze 1100°C dla
materiatu Rene’N5, 7 warstwqg aluminidkowg 7 procesu wyjsciowego, zmodyfikowanego i PtAl
zmodyfikowanego.

Warstwa aluminidkowa zmodyfikowana platyna, 0znaczona PtAl, charakteryzuje si¢

najlepszymi wlasciwosciami w przeprowadzonym te$cie, w odniesieniu do wszystkich
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probek z warstwami aluminidkowymi jak roéwniez materialu podloza Rene’NS5.
Stwierdzono stabilny i tagodny przyrost masy prébki do 20 cyklu utlenienia, byt
on porownywalny w poczatkowych cyklach do wartosci obserwowanych dla prébki
z warstwa z procesu zmodyfikowanego. Zwickszyta si¢ rowniez pigtnastokrotnie,
w poréwnaniu z wynikami dla warstwy aluminidkowej po procesiec wyjsciowym, ilos¢
cykli, po ktorych probka wrécita do masy poczatkowej. Biorgc pod uwage catkowitg
zmiang masy po 100 cyklach, zostata ona zredukowana o 90% w odniesieniu do prébki
z procesu wyjsciowego. Mozna stwierdzi¢, ze krzywa utleniania jest maksymalnie
,Wyplaszczona” w stosunku do pozostatych probek, co wskazuje na doskonate
wlasciwosci ochronne przed korozjg wysokotemperaturows, utlenianiem.

Wyniki testu utleniania oraz analizy mikrostrukturalnej zebrano w Tab. 34. Wartosci
parametréw odbioru dla odpornosci na utlenianie dla materialu Rene’NS5, z warstwa
aluminidkowg z procesu wyjsciowego, modyfikowanego i warstwa Pt+Al z procesu
zmodyfikowanego. Stwierdzono znaczny wzrost wlasciwosci we wszystkich przyjetych
kryteriach, co byto mozliwe dzigki:

1. Zwickszeniu zawarto$ci (rezerwuaru) glinu w warstwie otrzymanej w procesie

zmodyfikowanym,

2. Korzystnemu wplywowi zawartosci platyny (powyzej 20 % mas.) i obecnosci faz

zawierajacych platyne (wyniki poréwnywalne do danych literaturowych
zebranych w punkcie 2.4.2).

Tab. 34. Wartosci parametrow odbioru dla odpornosci na utlenianie dla materiatu Rene’N5, Z warstwg
aluminidkowq 7 procesu wyjsciowego, modyfikowanego i warstwa Pt+Al z procesu zmodyfikowanego.

Zmiana masy prob I Maksyrr]zillna -

Proces/typ 00 100 cyklach Przejscie przez glt;bok_osc utlenien v
utleniania [g/cm?] punkt ,,0” [cykli] materiale bazowym

[um]

Material w stanie | _ 43 20 48

wyjsclowym

Wa.r,styva Al proces -0.0060 5 0

WY]SCIOWY

Warstwg Al proces -0.0046 11 0

zmodyfikowany

Warstwa Pt+Al,

proces -0.0005 71 0

zmodyfikowany
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6.2.3 Wplyw warstwy aluminidkowej modyfikowanej platyng na wlasciwosci

zmegczeniowe

Warstwa aluminidkowa modyfikowana platyng charakteryzuje si¢ wigksza

zawartoscig glinu, znacznie wigckszym rezerwuarem Al niz ta uzyskana w procesie
wyjsciowym.
W mikrostrukturze warstwy oznaczonej Pt+Al wystgpuje faza wtorna PtAlz, 0 wysokim
stezeniu platyny, ktéra moze by¢ szkodliwa bioragc pod uwage jej wiasciwosci
mechaniczne. Jej nadmiar moze powodowaé zwiekszenie sklonno$ci do kruchosci
1 obnizenia wlasciwosci mechanicznych.

Cykl przygotowania probek i badania wtasciwosci zmeczeniowych opisano wczesniej
w Rozdziale 0.

Badanie niskocyklowego zmegczenia w temperaturze 649°C, ktorego wyniki
zamieszczono na Rys. 120, wykazato brak istotnych réznic w ilosci cykli do zniszczenia
prébek z procesu konwencjonalnego oraz probek ze zmodyfikowang warstwg za pomocg

platyny. Dla dobranego zakresu odksztalcen oba typy warstw zachowujg si¢ podobnie.
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1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05 1.E+06

Liczba cykli do zniszczenia (Nf)

Rys. 120. Liczba cykli do zniszczenia probek w badaniach niskocyklowego zmeczenia w temperaturze
649°C, dla materiatu Rene’N5, 7 warstwg aluminidkowq z procesu wyjsciowego, zmodyfikowanego i
PtAl zmodyfikowanego.
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Natomiast w badaniu niskocyklowego zmeczenia w temperaturze 871°C stwierdzono
pogorszenie wiasciwosci probki z warstwg Pt+Al z procesu zmodyfikowanego,
co przedstawiono na Rys. 122. Statystycznie, Srednia warto$¢ ilosci cykli uzyskana
w teScie zmniejszyta si¢ 0 30%, jednak wszystkie uzyskiwane wartosci ciagle oscyluja
w obszarze dopuszczalnego minimum okre$lonego w tesScie dla materiatlu pokrywanego

warstwg W procesie wyjsciowym.
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Rys. 121. Liczba cykli do zniszczenia probek w badaniach niskocyklowego zmeczenia w temperaturze
871°C, dla materiatu Rene’N5, 7 warstwg aluminidkowq 7 procesu wyjsciowego, zmodyfikowanego i
PtAl zmodyfikowanego.

W tescie przeprowadzonym w temperaturze 1093°C nie wykazano znacznych roznic
miedzy probkami z wytworzonymi warstwami aluminidkowymi. Srednia warto$é liczby
cykli do zniszczenia probek uzyskana dla warstwy aluminidkowej modyfikowanej platyna
jest zblizona do tej zarejestrowanej dla procesu wyjsciowego i co szczegoOlnie istotne,

znacznie wyzsza od rezultatow dla materialu Rene’N5, niepokrytego.
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Rys. 122. Liczba cykli do zniszczenia probek w badaniach niskocyklowego zmeczenia w temperaturze
1093°C, dla materialu Rene’N5, 7 warstwq aluminidkowg z procesu wyjsciowego, zmodyfikowanego i
PtAl zmodyfikowanego

6.3 Demonstrator technologii

Bazujac na pozytywnych wynikach testow utleniania oraz badan zmegczeniowych
wykonano demonstrator technologii osadzania warstw aluminidkowych modyfikowanych
platyng. Wykorzystano opracowane dla probek procesy technologiczne opisane
w Rozdziale 6.1. Demonstrator stanowita topatka, fragment Kkierownicy wykonana
z monokrystalicznego nadstop niklu Rene’NS5, ktorej wyglad przedstawiono na Rys. 123.
Przeprowadzono proces etapowy sktadajacy si¢ z galwanicznego platynowania, obrobki
cieplnej i dyfuzyjnego aluminiowania. Po wykonaniu dokumentacji fotograficznej w skali
makro przeprowadzono badania metalograficzne na zgtadach metalograficznych majace
na celu oceng budowy warstwy, jej grubosci oraz sktadu chemicznego wg standardowego

planu kontroli, przedstawionego na Rys. 60.
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Rys. 123. Wyglad czesci segmentu Kierownicy po etapowym procesie wytworzenia warstwy
aluminidkowej modyfikowanej platyng.

Wyniki zebrane w Tab. 35 przedstawiaja rozktad grubosci warstwy w zaleznosci
od cech geometrycznych profilu pidra topatki. Punkty P1 i P6, w ktorych grubo$ci warstwy
jest najwieksza reprezentuja krawedzie profilu tj. krawedz natarcia i krawedzZ sptywu piora
topatki. Wszystkie pomiary grubo$ci mieszcza si¢ w standardowym odchyleniu procesu.
Srednia grubo$¢ warstwy uzyskanej na rzeczywistym elemencie jest mniejsza o ok. 15%

od wynikow otrzymanych na prébkach.
Tab. 35. Rozklad grubosci warstwy aluminidkowej modyfikowanej platynq na obwodzie piora topatki.

Grubo§¢ [um] P1 P2 'P3 P4 P5 |[P6 P7 P8 P9 P10 Srednia
10% Pi6rol | 102 |92 [86 |84 |92 [94 |90 [84 |84 |86 |89
50% Pi6ro2 |94 |94 |88 |88 [88 |90 |106 |86 |82 |84 |90
90% Pi6ro3 |90 |86 |90 [88 |88 [104 (82 [80 |76 |84 |87

Analiza mikrostruktury nie wykazata r6znic pomigdzy poszczegdlnymi przekrojami
na wysokosci piora. Ujawniono natomiast roznice w mikrostrukturze warstwy w obrebie
samego przekroju. Warstwa aluminidkowa modyfikowana platyng zawiera znacznie
wigcej wydzielen fazy PtAlz na krawedzi sptywu niz stwierdzono w korycie i na grzbiecie
topatki, co przedstawiono na Rys. 124. Mikrostruktura ujawniona na krawegdziach jest

bardziej zblizona do tej uzyskanej na probkach do badan utleniania i zm¢czeniowych.
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" 506 dnI S 3400 25:0k V. 10.0mm x800 BSECOMP

Rys. 124. Mikrostruktura warstwy aluminidkowe modyfikowanej platyng uzyskanej na topatce
kierownicy, stan wyjsciowy: a) krawed? natarcia, b) krawedz sptywu, ¢) koryto i d) grzbiet.

Analiza sktadu chemicznego w warstwie addytywnej, Rys. 125, wykazata zawarto$¢
Al w zakresie 30-31% mas., a platyny 18,7-21,5% mas. w zaleznos$ci od obszaru badanego.
Mimo widocznej réznicy w intensywnosci wystgpowania wydzielen PtAly, zawarto$é
pierwiastkw Al i Pt jest bardzo zblizona do tych stwierdzonych na probkach do badan
zmeczeniowych i utleniania.

Liniowe zmiany rozmieszczenie pierwiastkbw w warstwie aluminidkowej
modyfikowanej platyng przedstawiono na Rys. 126. Zawartos¢ Al w warstwie zmniejsza
si¢ pltynnie od ok. 31 do 18% mas. w warstwie dyfuzyjnej. Zawarto$¢ Pt na przekroju
warstwy zmienia si¢ od 21,5% do 15% mas. w poblizu warstwy dyfuzyjnej. W odlegtosci
15 pum od powierzchni wynosi 18,7% mas. Widoczny pik w analizie jest zwigzany

z obecnoscig wydzielen PtAl.
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Rys. 125. Analiza skladu chemicznego EDS, warstwy aluminidkowej modyfikowanej platyng
wytworzonej na topatce kierujgcej.
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Rys. 126. Liniowe zmiany rozmieszczenia pierwiastkdw w warstwie aluminidkowej modyfikowanej
platyng uzyskanej na fopatce Kierownicy.
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7

Whnioski koacowe

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz uzyskanych wynikdw mozna

sformutowac nastepujace wnioski:

1.

Analiza stanu technicznego aluminiowanych kierownic turbiny niskiego cisnienia
silnika GE9X po eksploatacji wykazata, ze stosowana dotychczas technologia
dyfuzyjnego aluminiowania jest niewystarczajagca dla zachowania wymaganej
trwato$ci w warunkach eksploatacji.

Wykazano, ze istnieje mozliwo$¢ modyfikacji procesu aluminiowania, stosowanego
obecnie w warunkach przemystowych, zarowno przez zmiane¢ sktadu chemicznego
stosowanych materiatow, jak réwniez mikrostruktury i sktadu chemicznego warstwy
dyfuzyjnej, przy zachowaniu parametréw obrébki cieplnej wymaganych
dla stopu monokrystalicznego Rene’N5.

Wykazano zalezno$¢ grubosci warstw aluminidkowych, ich budowy oraz zawartosci
Al od nastepujacych parametrow procesowych:

a) Czasu trwania fazy aktywnej,

b) Temperatury procesu w fazie aktywnej,

c) Cisnienia w retorcie,

d) Przeptywu gazu procesowego Ar,

e) Sktadu chemicznego ztoza (aktywatora i donora)

f) konstrukcji przestrzeni roboczej

g) sposobu utozenia i iloéci elementow w procesie.

Realizacja zatozen przyjetych w pracy umozliwita zwigkszenie ,,rezerwuaru” glinu
w dyfuzyjnej warstwie ochronnej poprzez zmodyfikowanie procesu aluminiowania
w skali przemyslowej oraz przez dobdr parametrow procesu. Zmodyfikowane
warunki prowadzenia procesu zostaly zweryfikowane na instalacji przemystowe;.
Wytworzono na stopie Rene’N5 warstwy aluminidkowe o S$redniej catkowitej
grubos$ci wynoszace] 68 pum 1 zawartosci Al 34,7% mas., charakteryzujace si¢
dwustrefowa budowa, w odroznieniu od warstw uzyskiwanych w procesie
wyjsciowym, ktore charakteryzowaty si¢ $rednig catkowitg grubos$ciag rowng 53 um
1 zawarto$cig Al na poziomie 30,6% mas.

Osiagnieto gtowny cel pracy jakim bylo zwiekszenie Zzaroodpornosci warstw

aluminidkowych wytworzonych na monokrystalicznym nadstopie niklu Rene’N5
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w poréwnaniu do warstw z procesu wyj$ciowego, co uzyskano poprzez modyfikacje
parametrow procesu aluminiowania stosowanego w firmie Avio Polska Sp. z 0. o..
Warstwy z procesu zmodyfikowanego charakteryzuja si¢ dwukrotnie wicksza
odporno$ciag na utlenienia w stosunku do warstw z procesu wyjsciowego, biorac
pod uwagg ilo$¢ cykli utleniania w temperaturze 1100°C po ktérych probka wraca do
masy poczatkowej. Catkowita zmiana masy probek po 100 cyklach utleniania zostata
zredukowana o 23%.

6. Stop Rene’N5 z dyfuzyjng warstwg ochronng wytworzong w procesie
zmodyfikowanym  charakteryzuje  si¢  porownywalnymi  wilasciwosciami
zmgczeniowymi  w  podwyzszonej temperaturze (649°C, 871°C  1093°C)
jak z warstwa uzyskang w procesie wyjsciowym. Korzystny dla odpornosci
na utlenianie wzrost grubo$ci warstwy i zawartosci Al nie spowodowat pogorszenia
wiasciwosci zmeczeniowych w zbadanym zakresie temperatury.

7. Zwigkszenie wlasciwosci warstwy aluminidkowej wytworzonej w procesie
zmodyfikowanym nie spowodowalo efektu wzrostu odpornosci na cykliczne
utlenianie w stosunku do materiatu Rene‘N5 bez warstwy ochronnej biorgc
pod uwage kryterium zmiany masy, ale wyeliminowato utlenienia w bazowym
materiale, co przetozylo si¢ na polepszenie wlasciwosci mechanicznych
w temperaturach powyzej DBTT zwigkszajac zaroodpornos¢ monokrystalicznego
stopu Rene’NS5.

8. Wytworzono warstwy aluminidkowe zmodyfikowane platyng na drodze
opracowanego procesu galwanicznego, obrobki dyfuzyjnej i zmodyfikowanego
procesu aluminiowania. Uzyskane warstwy charakteryzowaly si¢ catkowity $rednig
gruboscig 107 pm, zawartoscig Al 30,8% mas. 1 Pt 20,7% mas. i dwustrefowa budowa.

9. Probki z warstwg aluminidkowa zmodyfikowang platyng (Pt+Al), charakteryzowaty
si¢ najlepszymi wilasciwosciami w przeprowadzonym tescie cyklicznego utleniania,
zarbwno w odniesieniu do wszystkich probek z warstwami aluminidkowymi
jak rowniez materiatu podtoza Rene’N5. Zwigkszyta si¢ pietnastokrotnie,
w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla warstwy aluminidkowej z procesu
wyjsciowego, ilos¢ cykli, po ktéorych probka wraca do masy poczatkowe;.
Biorgc pod uwage catkowita zmian¢ masy probek po 100 cyklach, zostala ona
zmniejszona 0 90% w odniesieniu do prébki aluminiowanej zgodnie z procesem

wyjsciowym.
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10.

11.

Stosowany material, monokrystaliczny nadstop niklu Rene’N5 z warstwag
aluminidkowg zmodyfikowang platyng charakteryzuje si¢ poréwnywalnymi
wlasciwosciami zmeczeniowymi w podwyzszonych temperaturach (w zakresie:
649°C, 871°C 1093°C) jak material z warstwa z procesu wyjsciowego
1 zmodyfikowanego. Mozna wigc stwierdzi¢, ze wzrost grubosci warstwy 1 obecno$¢
wydzielen fazy wtornej PtAlz, o wysokim stezeniu platyny nie pogarsza wlasciwosci
mechanicznych (zme¢czeniowych stopu) w przebadanym zakresie temperatury.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykonano demonstrator technologii
w postaci pidra lopatki z zarowytrzymatego monokrystalicznego nadstopu niklu
Rene’NS5S pokrytego warstwag aluminidkowg modyfikowang platyng. Opracowana
technologia warstw aluminidkowych modyfikowanych platyng jest perspektywiczna
z punktu widzenia firmy Avio Polska, wymaga jednak prowadzenia dalszych prac
zwigzanych gltownie z wplywem parametréw procesu na jednorodnosé
mikrostruktury na  profilu pidra topatek o rozbudowanej geometrii,

przed jej ostatecznym wdrozeniem. Prace te zostaly juz rozpoczete.

Doktorat zrealizowany w ramach programu MNISW , Doktorat wdrozeniowy”

na podstawie umowy nr 0008/DW/2018/02/01.

Badania realizowano w ramach programu Innolot, projekt Coopernik finansowanego

przez NCBR oraz Avio Polska INNOLOT/I/11/NCBR/2014.

General Electic Aerospace Public Release Request ID: 12124817692
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Tytul pracy:
Technologiczne podstawy zwigkszenia zaroodporno$ci monokrystalicznego stopu

Rene’N5

Streszczenie:

Materialy stosowane na elementy konstrukcyjne pracujace w strefie goracej silnikow
lotniczych muszg charakteryzowac si¢ wysoka zaroodpornoscia, dlatego wykonuje si¢
je z nadstopoéw niklu. W celu zwigkszenia odpornosci na utlenianie tych materiatow
stosuje si¢ warstwy lub powloki ochronne. Najszerzej wykorzystywanymi warstwami
ochronnymi na elementy w strefie przeptywu gazow turbiny silnika lotniczego sa
konwencjonalne warstwy aluminidkowe. Obecnie wiodagcymi metodami wytwarzania
warstw aluminidkowych sa metody gazowe (CVD) i ,,out-of-pack”. Dostepna literatura
obszernie charakteryzuje wpltyw warstw ochronnych i ich wtasciwos$ci na zréznicowane
czynniki srodowiskowe, jednakze podaje si¢ tylko cze$¢ kluczowych parametréw procesu
aluminiowania dyfuzyjnego, a dostgpne pozycje skupiaja si¢ na badaniach podstawowych,
prowadzonych na instalacjach w skali laboratoryjnej, na prostych geometrycznie
probkach. Brak jest natomiast informacji lub pojawiaja si¢ one w bardzo ograniczone;j
formie, dotyczacych prob prowadzonych na instalacjach przemystowych oraz elementach,
np. topatkach 1 kierownicach turbiny silnika lotniczego.

Glownym celem pracy byto zwigkszenie zaroodpornosci warstw aluminidkowych
wytwarzanych na monokrystalicznym nadstopie niklu Rene’N5, uwazanym za jeden
z najbardziej odpornych na utlenianie stopdw wysokotemperaturowych stosowanych
komercyjnie. Motywacja do podjecia tematu byla analiza stanu technicznego
aluminiowanych kierownic turbiny niskiego ci$nienia silnika GE9X po eksploatacji, ktora
wykazata, ze stosowana dotychczas technologia dyfuzyjnego aluminiowania jest
niewystarczajaca dla zachowania wymaganej trwatosci tak odpowiedzialnych
komponentow w warunkach eksploatacji.

Dokonano charakterystyki materialu w stanie niepokrytym oraz materialu z warstwa
aluminidkowa z procesu wyjsciowego, stosowanego standardowo. Przeprowadzone
badanie cyklicznego utleniania w temperaturze 1100°C w cyklach 23 godzinnych

wykazaty wyzsza odpornos¢ nadstopu niepokrytego w stosunku do aluminiowanego
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wedtug aktualnie stosowanej technologii, pod katem kryterium zmiany masy probek.
Jednoczesnie analiza mikrostrukturalna po 10, 50 1 100 cyklach testu ujawnita nieciggtosci
mikrostruktury materialu niepokrytego, w postaci tlenkow, w miejscach o duzej segregacji
Hf, Y i Ta, podczas gdy material z warstwg aluminidkowa uzyskang w procesie
wyjsciowym wykazywat brak produktow korozji w warstwie 1 materiale podtoza. Wyniki
testu izotermicznego utleniania w temperaturze 1100°C po 3000h badan rowniez
potwierdzity ten wniosek. Badania niskocyklowego zmeczenia w temperaturze 1093°C
wykazaly poprawe wlasciwo$ci mechanicznych prébek spowodowang obecno$cia
warstwy aluminidkowej, ograniczajacej degradacje warstwy przypowierzchniowej przez
utlenienie, gltéwnie w miejscach wystgpowania weglikow powodujacych naturalne
spietrzenia naprezen w materiale niepokrywanym.

Przedmiotem prowadzonych w pracy badan bylo ksztaltowanie mikrostruktury
warstw  aluminidkowych  wytwarzanych metoda ,out-of-pack” w  procesie
niskoaktywnym, wysokotemperaturowym, na instalacjach w skali laboratoryjnej
1 przemystowej. Przeprowadzone proby technologiczne pozwolily na okreslenie wplywu
kluczowych parametrow procesu aluminiowania, do ktérych naleza: rodzaj ztoza, sposob
obrobki cieplnej, przestrzen robocza urzadzen, jako$¢ powierzchni obrabianych
elementow oraz ich geometria.

Bazujac na wynikach prob technologicznych, zmodyfikowano parametry procesy
aluminiowania 1 przeprowadzono ich weryfikacje na instalacji przemystowej, uzyskujac
zmodyfikowang warstwe aluminidkowa o dwukrotnie wyzszym rezerwuarze Al
niz w warstwie z procesu wyjsciowego. Przetozylo si¢ to na dwukrotne zwigkszenie ilosci
cykli, po ktorych probki ze zmodyfikowang warstwa aluminidkowg wrocity do masy
poczatkowej w badaniach cyklicznego utleniania. Przeprowadzone badania
wytrzymalo$ci zmeczeniowej pozwolity stwierdzi¢, ze wzrost grubosci 1 zawartosci Al
w zmodyfikowanej warstwie aluminidkowej nie przetozyly si¢ na pogorszenie
wlasciwos$ci mechanicznych w przebadanym zakresie temperatury.

Uzyskane wyniki badan i1 ich analiza wskazuja, Zze stop Rene‘N5 niepokrywany
charakteryzuje si¢ lepsza odporno$cia na cykliczne utlenianie niz material ten poddany
procesowi aluminiowania dyfuzyjnego wedlug parametrow procesu zmodyfikowanego.
Przyjeto zatozenie, iz mozna uzyska¢ znaczny wzrost odpornosci na cykliczne utlenianie
probek w stosunku do stopu podstawowego Rene’N5, co byla glowng motywacja
prowadzenia dalszych prac nad rozwojem warstw o zwigkszonej odpornos$ci na utlenianie,

przez wytworzenie warstwy aluminidkowej zmodyfikowanej platyng, w procesie
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dwuetapowym. Na drodze opracowanego procesu galwanicznego, obrobki dyfuzyjnej
i zmodyfikowanego procesu aluminiowania, uzyskano warstwy Pt+Al, ktore
charakteryzowaty si¢ najlepszymi wlasciwosciami w przeprowadzonym tescie
cyklicznego utleniania, lepszymi niz stop Rene’N5. W oparciu o opracowane
technologiczne podstawy procesu wytworzono demonstrator nowej technologii na topatce

kierownicy turbiny silnika lotniczego.

Stowa kluczowe:

nadstopy niklu, warstwy ochronne, topatki kierujace, silnik lotniczy.
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Abstract

Thesis title:
Technological principles of increasing the heat resistance of single crystal Rene'N5 alloy

Abstract:

The materials for hot section components in aircraft engines must characterize
brilliant heat resistance, therefore are made from nickel-base superalloys. To avoid high
temperature corrosion impact, the protective coatings are applied to the substate. The most
common protective coatings for turbine blades and nozzles are conventional aluminide
coatings. Currently, chemical vapour deposition and out-of-pack methods are most widely
used in the aviation industry. The available literature data describe influence of coatings
and them properties on corrosion, sufficiently. However, there are only partial know-how
about key coating process parameters, and literature experiments are focused
on fundamental research in laboratory scale furnaces done on simple geometry samples.
There is lack or just few of data showing correlations between laboratory and industrial
scale installations, especially for real components.

The main purpose of the thesis was increasing the heat resistance of single crystal
Rene'N5 alloy, current the best material for oxidation resistance applied in commercial
aircraft engines. The motivation to take the topic was the evaluation of aluminide coated
nozzles from GE9X low pressure turbine after exposure, which revealed that current
coating is insufficient.

The research started from characterization of bare and coated material. The coating
was obtained in initial process developed by Avio Polska. Cyclic oxidation tests done
at 1100°C in 23-hour cycles shown bare material is better than coated considering mass
change criterium. Simultaneously, microstructure analysis after 10, 50 and 100 cycles
exhibited frontal oxidation in area with Hf, Y and Ta segregation for bare material,
while material coated in initial process shown absence of corrosion product below top
layer of additive zone. Additionally, the results from isothermal oxidation at 1100°C
after 3000h confirmed above. Low cycle fatigue evaluation at 1093°C highlighted
improvement in mechanical properties for coated samples, where base material
degradation was mitigated by coating presence. Frontal oxidation through tantalum

carbide was eliminated leading to reduction of high-stress concentration areas.
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The research focused on aluminide coating microstructure modelling
in ,,out-of-pack”, low-activity, high-temperature processes on laboratory and industrial
scale installation. The technological trials allowed to determine impact of key process
parameters like donor, activator, heat treatment, working zone of the furnace, quality
of surface to coat and components geometry.

Based on above relationships, initial process parameters were changed. The modified
process was validated on industrial scale installation obtaining modified aluminide coating
rich in Al two times better then initial one, what led to increasing of oxidation resistance
twice considering criterium of sample mass change to initial one. Low cycle fatigue tests
result shown no detrimental impact of growth of aluminide coating thickness
and Al content on mechanical properties in evaluated range.

However, the results for coatings from both initial and modified processes shown bare
material characterized by better oxidation resistance in cyclic oxidation testing considering
mass change criterium. Therefore, it was decided to continue the research and went outside
conventional aluminide coating family.

It was the motivation to develop aluminide coating modified by platinum. To meet
this goal, galvanic process and diffusion heat treatment were defined. Those operations
together with modified aluminide coating process were used to coat samples. Cyclic
oxidation testing shown material with aluminide coating modified by platinum was
significantly better than both previous tested simple aluminide coatings and bare material
considering mass change criterium. Based on that, technology demonstration was

performed by coating application on nozzle airfoil.

Keywords:

Nickel based superalloys, protective coatings; nozzle guide vanes; aircraft engine.
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