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WYTWARZANIE 1 WELASNOSCI DYFUZYJNYCH POWLOK ALUMINIOWYCH
NA ZAROWYTRZYMALYCH STOPACH NIKLU

Streszczenie. Przedstawiono probiera korozji wysokotemperaturowej
zarowytrzymatych stopéw na bazie niklu. Dokonano krétkiej analizy
przyczyn niszczenia warstw wierzchnich topatek turbin gazowych .
Przedstawiono niektére wyniki badan nad kontaktowg metoda gazowa
aluminiowania stopéw na bazie niklu.

1. WSTEP

Zarowytrzymake stopy niklu znalazty szerokie =zastosowani® w budowie
stacjonarnych i lotniczych turbin gazowych. Od szeregu lat sg cne podsta-
wowym tworzywem konstrukoyjnym stosowanym na wirujace i kierujace topatki
turbin. Biorac pod uwage warunki pracy dopatek nalezy zauwazyé, ze sg to
najbardziej obcigzone pod wzgledem temperaturowym i mechanicznym elementy
silnika turbinowego.

W wielu instalacjach stacjonarnych a w wiekszym nawet stopniu w silni-
kach lotniozyoh nie wytrzymatos¢ na pedzanie a odpornos¢ na korozje wyso-
kotemperaturowa determinuje czas pracy dopatek. Problem ten jest znany od
wielu lat 1 nie ma potrzeby specjalnego podkreslania jego technicznego i
ekonomicznego znaczenia.

Wraz z rozwojem stopoéw zarowytrzymatych oraz opracowywaniem nowych kon-
strukcji dtopatek szybko postepowaty naprzéd badania nad rozwigzaniem pro-
blemu korozji wysokotemperaturowej. Obecnie stosowane sa na szeroka skale
pokrycia zaroodporne wytwarzane na powierzchni 4opatek, przy czym najwie-
ksze zastosowanie zaréwno w przemysle krajowym jak i zagranicznym znala-
zty dyfuzyjne powdoki aluminiowe i ohromowo-aluminiowe.

Projektowanie nowych typéw pokry¢ wymaga dokdadnego sprawdzenia ich
wptywu nie tylko na odpornos$¢ korozyjng stopu lecz réwniez na jego whkasno-
Sci mechaniczne. Nie jest jednak datwo symulowa¢ warunki pracy turbiny, a
préby eksploatacyjne sa bardzo kosztowne i czasochdonne. Z drugiej strony
konstruktor zada materiatu sprawdzonego, zapewniajacego bezawaryjng prace
turbiny przez setki a nawet tysigce godzin. Zmienno$¢ szeregu czynnikow
w trakcie pracy turbiny, takich jak: temperatura, naprezenia, skdad che-
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miczny gazéw spalinowych wywotuja potrzebe Scistej wspotpracy pomiedzy
producentem stopu, konstruktorem i materiatoznawcy.

2. WYSOKOTEMPERATUROWA KOROZJA ZAROWYTRZYMALYCH STOPOW NA BAZIE NIKLU

2.1. Utlenianie

Dtugotrwate badania nad przyczynami degradacji 4opatek turbin gazowych
wykazaty, ze znaczacy, o ile nie decydujacy, wptyw na ozas ich eksploata-
cji posiadaja zmiany w skdadzie chemicznym, strukturze i whasnosciach
warstwy wierzchniej.

Wpdyw ten ujawnia sie w postaci czterech oddzielnych proceséw wywota-
nych utlenianiem [i]:

a) tworzeniem sie zgorzeliny - powodujacym zmniejszenie pola powierzchni
przekroju poprzecznego a zatem obnizenie zdolnosci przenoszenia obcig-
zen,

b) utlenianiem wewnetrznym — dalszym zmniejszeniem zdolnosSci przenoszenia
obcigzen, koncentracja naprezen obnizajaca wytrzymato$é na zmeczenie,

c) tuszczeniem tlenku podczas cyklicznych zmian temperatury,

d) odparowaniem tlenku. W przypadku powstania na stopie tlenku Cr~0" po
przekroczeniu pewnej granioznej temperatury istnieje niebezpieozenstwo
odparowania tego tlenku w postaci CrOo™.

Procesy opisane powyzej moga byd potegowane w warunkach eksploatacyj-
nych duza szybkoscig gazéw oraz erozyjnym oddziaktywaniem czastek stakych
zawartych w produktach spalania paliwa.

Powstawanie warstwy zgorzeliny, jej odpryskiwanie 1 pgnowne tworzenie
prowadzi do znaoznego zubozenia warstwy wierzchniej w pierwiastki umacnia-
jJjace stop (Al 1 Ti), a to z kolei przyczynia sie do znacznych zmian wkas-
nosci wytrzymatosciowych tej warstwy w stosunku do matei"iatu podtoza. ¥
kolejnych cyklach rozruchu turbiny, gdy z podwyzszeniem temperatury ros-
nie aktywnos¢ gazéw a obnizaja sie wkasnosci wytrzymatosciowe stopu, efek*
ty degradacji warstwy wierzchniej sumuja sie.

¥ rozwazaniach nad przyczynami niszczenia powierzchni +4opatek nalezy
wzigé¢ pod uwage fakt, ze zaréwno na szerokosci jak i na wysokosci dopatki
wystepuje znaczny gradient temperatury. Z powyzszych danych jasno wynika,
jak wazng role w procesie niszczenia 4opatek turbin gazowych odgrywa pro-
ces utleniania.

2.2. Korozja wywotana zwiagzkami siarki

Proces korozji siarczanowej posiada szczeg6lne znaozenie w eksploata-
cji stacjonarnych turbin gazowych oraz turbin samolotéw operujacych nad
morzom, jakkolwiek w innych typach samolotéw moze on réwniez wystapic.

Powszechnie akceptowany jest poglad, ze korozja siarczanowa wywotana
jest przede wszystkim przez siarczan sodu Na”SO®, ktdéry osadza sie na 4o-
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patkach turbiny wywotujgc niejednokrotnie atak katastroficzny [2, 3k Zr6-
ddem szkodiiwyoh zanieczyszczen jest paliwo lub powietrze. Podczas rozru-
ohowej czesci cyklu pracy turbiny lotniczej moga wystapi¢ miejscowe lub
przejsciowe warunki do powstania zrédda ataku korozji siarczanowej w wy-
niku niezupednie spalonego paliwa. SO6d zawarty w aerozolu wody morskiej
(lub w paliwie) reagujac z siarka zawarta w paliwie tworzy z nig w czasio
spalania siarczan sodowy.

3. POKRYCIA OCHRONNE

We wspodczesnej technice lotniozej oraz w produkcji stacjonarnych tur-
bin gazowych stosowanie pokry¢é ochronnyoh stato sie koniecznos$oig. Jak-
kolwiek rozwéj pokry¢é oohronnyoh na stopach zarowytrzymatych byt szczegdl-
nie intensywny w latach szescédziesigtyoh i na przetomie lat szescédziesiag-
tych 1 siedemdziesigtych, problem ten do dnia dzisiejszego nie straoit na
waznosci. Wraz z dalszym rozwojem stopéw zarowytrzymatych oraz wprowadza-
nymi zmianami konstrukoyjnymi dopatek beda trwaty intensywne poszukiwania
w kierunku podwyzszenia ich odpornosci na korozje wysokotemperaturows.

3.1. Typy pokry¢ i metody ich wytwarzania

Temperatura gazéw spalinowyoh w turbinaoh lotniczych dochodzi do 1523K,
jednak temperatura powierzchni dopatki nie moze przekracza¢ 1253K. Ist—

Rys. 1. Mikrofotografia dyfuzyjnej powdoki aluminiowej otrzymanej na za-
rowy trzymatym stopie odlewniczym ZS6K. Pow. kOQx
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Rys. 2. Rozmieszczenie pierwiastkéw w dyruzyjnej powkoce aluminiowej o-
trzymanej na zarowytrzymatym stopie odlewniczym w mieszaninie o zawarto-
Sci 3,i FeAl. Metoda mikroanalizy rentgenowskiej
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Rys. 3. Rozmieszczenie pierwiastkéw w dyfuzyjnej powkoce aluminiowej o-
trzymanej na zarowytrzymatym stopie odlewniczym w mieszaninie o0 zawarto-
Sci 100""FeAl. Metoda mikroanalizy rentgenowskiej



118 L. Swadzba

nieje wiec konieczno$¢ dokonywania zmian konstrukcji #opatek 1 stosowania
+opatek chtodzonych, a to w pewnym stopniu determinuje sposéb nanoszenia
pokry¢ ochronnych.

Dla oohrony przed utlenianiem 4opatek turbin silnil”w lotniczych sze-
roko stosowane sg dyfuzyjne powdoki aluminiowe i chroraowo-aluminiowe nie-
jednokrotnie z posrednia warstwa platyny lub tantalu £5, 6, 7].

Warstwy posrednie stanowig oariere przeciwdziatajaca rozrostowi powko-
ki w podwyzszonych temperaturach i mogg by¢ wytwarzane metoda elektroli-
tycznego osadzania lub tez nanoszone bezposrednio podczas wytwarzania po-
whoki dyfuzyjnej. Dyfuzyjne powkoki aluminiowe wytwarza sie najczesciej
kontaktowg metoda gazowg w proszkach zawierajacyoh nosnik aluminium (Al,
FeAl), tlenek aluminium przeciwdziatajacy spiekaniu sie mieszaniny oraz
aktywator, np. NH"CI, NHMF. Grubos¢ powkok mozna regulowa¢ przez zmiane
sk#adu mieszaniny, temperatury prooesu lub czasu prowadzenia procesu. Dla
topatek turbin lotniozych stosuje sie powkoki o grubosci od 25 do 70 ¢tm.

Mikrostrukture dyfuzyjnej powdoki aluminiowej otrzymanej na stopie ZSOK
przedstawiono na rys. 1. Powkoke otrzymano kontaktowg metods gazowa w mie-
szaninie nasycajacej, w sklad ktéorej wchodzity! FeAl o zawartosoi 50$ Al,
AlJjjO™ oraz NH”CI.

Powtoka sktada sie z fazy NiAl z wydzieleniami o podwyzszonej koncen-
traoji pierwiastkéw trudno topliwyoh oraz chromu. Pod warstwg zewnetrzng
wystepuje warstwa przejsciowa z oharakterystyoznymi wydduzonymi w kierun-
ku strumieni dyfuzji aluminium i niklu wydzieleniami o wysokiej koncentra-
cji pierwiastkow trudno topliwyoh. Mikrostruktura powlok, stosunek grubo-
Sci warstw - zewnetrznej do przejsciowej a takze wielkos¢ wydzielen zmie-
nia sie w zasadniczy sposéb ze zmiang skdadu mieszaniny nasycajacej -

Na rys. 2 i 3 przedstawiono rozmieszczenie pierwiastkéw w dyfuzyjnych
powdokach aluminiowych, otrzymanych w tzw. mieszaninach niskoaktywnej (rys,
2) i wysokoaktywnej (rys. 3). Mieszaniny te w zasadniczy sposéb réznity
sie zawartoscig FeAl. Z rysunkéw tych jednoznacznie wynika, ze sktad mie-
szaniny nasycajacej wywiera bardzo duzy wpdyw na mikrostrukture dyfuzyj-
nych powkok aluminiowyoh oraz rozmieszczenie w nich pierwiastkéw. Ze wzgle-
du na nizsza zawartos¢ aluminium (ok. 2k%) powkoki otrzymane w mieszani-
nach niskoaktywnyoh posiadajg nizszg mikrotwardos$¢ i wyzszg plastyoznosé
niz powkoki otrzymane w mieszaninach wysokoaktywnych, lecz ich odpornosé
na utlenianie jest o wiele gorsza.

Oprécz kontaktowej metody gazowej wytwarzania powkok zaroodpomyoh na
stopach zarowytrzymatych na uwage zastugujg jeszcze dwie. Sg to:

1. Metoda nanoszenia pasty lub natrysku z nastepnym wygrzewaniem dyfu-
zyjnym. Metoda ta rozpowszechniona zostata przez firme SERMETEL i Jest sto-
sowana w wielu krajach Europy Zachodniej.

2. Metoda prasowania na goraco, polegajaca na tym, ze folie ze stopu,
np. NiCrAl, NiCrAlY o grubosci 0,130 mm nanosi sie przez prasowanie z row-
noczesnym wygrzewaniem w temperaturze 1373K. Z pokryciami tego typu wigze



Wytwarzania 1 wkasnosci dyfuzyjnyoh powkok aluminiowych.. 119

sie duze nadzieje ze wzgledu na ioh doskonalg zaroodpomos¢ i stabilnos¢
w temperaturach nawet 1V73K. Jednakze obydwie wyzej wymienione metody (nha-
trysku i prasowania) nie daja zadnych mozliwosci ochrony kanatéw chtodzg-
cych +topatek.

3.2. Degradacja dyfuzyjnych powkok aluminiowych

Dyfuzyjne powdoki aluminiowe moga by¢ niszczone przez trzy gkéwne czyn-

niki :

a) utlenianie, ze szczeg6lnym oddziatywaniem cyklicznych zmian temperatu-
ry, prowadzacym do H4uszozenia zgorzeliny,

b) procesy dyfuzyjne na granicy powkoka-materiat podtoza,

0) erozyjne oddziaktywanie ozastek stalych, znajdujacych sie w produktach
spalania paliwa.

Rys. k. Mikrofotografia dyfuzyjnej powdoki aluminiowej na dopatce turbiny
po eksploataoji. Pow. I»00x

Jakkolwiek waznos¢ wszystkich trzeoh czynnikéw musi by¢é uwzgledniona
przy projektowaniu powdoki, to najwazniejsze z nich 3g utlenianie i1 Htusz-
czenie tlenkéw. Tworzenie sie zgorzeliny prowadzi do znacznego zubozenia
powdoki w aluminium, w zwigzku z czym nastepuje przemiana fazy Ni.Al w
NigAl lub w roztwér staly. Ponizej strefy zubozonej w aluminium nie obser-
wuje sie zmian w mikrostrukturze powkoki w stosunku do stanu wyjsSciowego.
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Ugilszy wzrost zgorzeliny powoduje tak znaczne zubozenie w aluminium, ze
strefa podzgorzelinowa skdada sie prawie vrykacznie z fazy NijAt lub roz-
tworu statego. Na rys. 4 pokazano mikrofotografie powloki aluminiowej na
loi»atce ze stopu EI867 po eksploatacji. Niewielka zmiana grubosci powkoki
oraz zachowana poczatkowa struktura warstwy przejsciowej Swiadcza o tym,
ze procesy dyfuzyjne na granicy powktoka - materiat podtoza (rozrost po-
whoki) odgrywaja mata role w procesie jej degradacji.

Rys. 5* Obraz rozkdadu powierzchniowego Al w dyfuzyjnej powkoce aluminio-
wej po eksploatacji, Pow. 400x

Na rys. 5 przedstawiono obraz rozmieszczenia aluminium w dyfuzyjnej
powktoce aluminiowej na Hopatce ze stopu EI867 po okresie eksploatacji.

Po 500 godzinach badar. zaroodpomos$ci w temperaturze 1233K stwierdzono
wyrazny rozrost powkoki oraz zmiany struktury na granicy z materiatem pod-
tfoza ,

Wytwarzanie tzw. warstw barierowych hamujgcych procesy dyfuzyjne w po-
whoce oraz wprowadzanie pierwiastkéw ziem I"zadkich do powkoki, zwieksza-
jJacyeh przyczepnos¢ zgorzeliny przy cyklicznych zmianach temperatury, kom-
plikuje technologie wytwarzania powltok do granic optacalnosci.
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Dyfuzyjne powkoki aluminiowe podwyzszaja odpornos¢ zarowytrzymakych sto-
péw niklu na dziatanie siarczanu sodowego. Wyniki badan otrzymano zaréwno
w probie tyglowej (probka umieszozona w stopionym NanSO”) Jak réwniez w
przyspieszonej probie na utlenianie (prébka pokryta Na”SO" natryskowo) wy-
kazaty, Ze atak korozji posiada gwakttowny przebieg dopiero w momencie
uszkodzenia powkoki. Mikrostrukture dyfuzyjnej powdoki aluminiowej otrzy-
manej na stopie ZSOK i poddanej dziakaniu Na~SO™ w temperaturze 1223K
przedstawiono na rys. 6.

Rys. 6. Mikrofotografia dyfuzyjnej powdoki aluminiowej na stopie tarowy-
trzymatym po przyspieszonej probie utleniania w Srodowisku NagSO™.  Pow.
400x

4. WNIOSKI

1. Zawarto$s¢ FeAl w mieszaninie nasycajacej wywiera znaczacy wpdyw na
konoentraoje i rozmieszczenie pierwiastkéow w dyfuzyjnych powkokach alumi-
niowych, wytwarzanych na zarowytrzymatyoh stopach niklu.

2. Niszczenie dyfuzyjnych powkok aluminiowych wytwarzanych na +opat-
kach turbin gazowych spowodowane jest przede wszystkim utlenianiem i1 od-
pryskiwaniem zgorzeliny.

3. Dyfuzyjne powkoki aluminiowe wywierajg korzystny wpdyw na odpornosé
korozyjna zarowytrzymatych stopéw niklu w Srodowisku NanSON.
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H3rOTO3JIEHHE H _EJK"™Y3HOHHHE CBOiiCTBA AJBOMHHHEBKX
riOKPHTM HA KAPOyi IOPHHX CIHIJIABAX HHKEJIH

Pe3»me

B padoie npeACiaBjieHa npoOJieMa noppo3HH sapoynopHux cnnaBOB Ha HHKeaeBoéa
ocHOBe b bncokhx TeMnepaxypax. C*ejiaH icpaikHa aKajin3 npHHiiH pa3pymeHHH b ¢ -
xhhx cjioSb jionaTOK ra30BHx lypOHH. npeAOiaBaeHH HeKoxopn-, r.eoyjilLxaiH Hccae-
AosaHHO KOHiaKTHoro ra30Boro Mexo.ua ajuoMUHHsaijiH cnjiaBOB Ha HHKaneBoi: conone.

PRODUCTION AND PROPERTIES OF THE DIFFUSIVE ALUMINIUM COATINGS
ON THE CREEP RESISTIVE NICKEL ALLOYS

Summary

The problem of hight-temperature oorroeion of creep resistive alloys
on the basis of nickel 1is discussed. The brief analysis of causes of
destruction (wear) of surface layers of gas turbine blades was carried
out. Some results of research on contact gas method of aluminizing alloys
on the basis of nickel have been presented.



