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PROBLEMY DEGRADACJI ORAZ MODYFIKACJI
HAFNEM ALUMINIDKOWYCH POWLOK
OCHRONNYCH NA ELEMENTACH TURBIN SILNIKOW
LOTNICZYCH
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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki baflanad struktug powtok aluminid-
kowych na wybranych stopaciarowytrzymatych wytwarzanych metpdazo-
wa (out of pack) oraz fizycznego osadzania PVD. Fstaasiono wplyw para-
metrow otrzymywania powtok na stopach Inconel 188zdvar M 247. Wyka-
zano zalenos¢ pomigdzy sktadem chemicznym stopow a struitaraz roz-
mieszczeniem pierwiastkdw w powtoce aluminidkowiyniki bada odporno-
sci na cykliczne utlenianie powtok aluminidkowych stopach wykazatyze
najwyzsza odporngcia charakteryzuje gipowtoka na stopie Mar M 247. Przed-
stawiono wyniki bada topatek z powlokami powtok w testach silnikowych.
Przeprowadzono anatizmian na powierzchni topatek kiegaych oraz degra-
dacji struktury w charakterystycznych przekrojadpqzecznych topatek kieru-
jacych. Wykazanoze obszarem szczegOlnie navaym na ztuszczenia powtoki
jest obszar wysokiegogtiienia. Analiza degradacji struktury powtok po &est
silnikowych wskazuje na lokalny charakter atakuodzgynego. W produktach
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korozji stwierdzono podwaszory zawart@¢ siarki oraz cynku. Przedstawiono
mozliwo$é¢ zwickszenia odporn@i na cykliczne utlenianie powtok aluminid-
kowych przez ich modyfikagj hafnem. Wykazano mbiwos¢ wprowadzania
hafnu do powtok aluminidkowych metadrc-PVD.

Wprowadzenie

Elementy silnika lotniczego poddawanesiinym obcizeniom mechanicz-
nym, oddziatywaniu wysokiej temperatury oraz kojoego srodowiska. Nie-
mal od pocztku pojawienia si konstrukcji silnikdw turbinowych producenci
stosowali powtoki ochronne w celu akizenia odporriei na korozg wysoko-
temperaturow krytycznych elementow silnika. Nowoczesne kongtjelksilni-
kow doprowadzity do rozwoju nowych technologii wyxzania, struktury oraz
skladu chemicznego powilok [1-3]. W goej sekcji silnika, w skiad ktorej
wchodz: komora spalania, topatki kierge, wirupce stosowaneasdyfuzyjne
powtoki aluminidkowe oraz powlokowe bariery ciepli®ownolegle z rozwo-
jem stopowzarowytrzymatych, konstrukcji topatek obserwuje gostp w roz-
woju technologii otrzymywania powitok [4]. W celuyskania silnego patze-
nia pomegdzy migdzywarstvg a ceramilf wazna jest obrobka cieplna, ktéra po-
zwala na otrzymanie warstwyAl,Oz bez tlenkow metastabilnych [5]. Znaez
cy wzrost odpornéei dyfuzyjnych powlok aluminidkowych na utlenianiey-
skuje st przez modyfikagj fazy NiAl takimi pierwiastkami jak: Zr, Hf lub Pt
jednak sposob ich wprowadzania jest skomplikowawll]. Wykazanoze
hafn zmniejsza dziegiiokrotnie stad szybkdaci utleniania w temperaturze
1100°C [12]. Platyna i Ru zwksza znaczo odporné na utlenianie powtoki
NiAl [13-15].

Testy cyklicznego utleniania wykonane byly z wyk@taniem laborato-
ryjnej aparatury zainstalowanej w Politechniieskiej. Przedstawiono wyniki
testow silnikowych oraz nitiwos¢ wprowadzenia hafnu do powtoki.

1. Metodyka badaa

Aluminiowaniu poddano probki ze stopow IN 100 orstar M 247,
o srednicy 14 mm i grukiwi 4 mm. Po procesie aluminiowania prébki poddane
zostaly obrébce cieplnej polegegj na przesycaniu w temperaturze 179
w czasie 4 godzin oraz starzeniu w temperaturz€ BTl czasie 12 godzin
w atmosferze argonu pod oboihym cénieniem. Proces aluminiowania prébek
wykonano metogl gazow (,out of pack”) w temperaturze 10%D w czasie
5 godzin.

Testy cyklicznego utleniania powtok aluminidkowyotizymanych na sto-
pach niklu bez obrdbki cieplnej oraz po obrobcewardzono w temperaturze
1100°C. Testy 23-godzinne zawieraty cykl nagrzewaniatrmyynanie w tempe-
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raturze oraz chlodzenie do temperatury pokojowejbk wazone byly po ka-
dym cyklu z doktadngcia 0,1 mg. Testy powtarzane byty dwukrotnie na takich
samych prébkach. Przeprowadzono badania tdebajpowtok w testach silni-
kowych. topatki kieruice i wirujace aluminiowane byly metadgazowv,

a nastpnie montowane na wirniku silnika turbinowego. Rastach topatki
poddano szczegodtowej analizie wygli powierzchni oraz ocenie degradacii
w wybranych przekrojach poprzecznych maetoahikroskopii skaningowej.
Probki trawiono w odczynniku o skiadzie: FeGl 3 g, HCl — 10 crf
C;HsOH — 90 cri.

Badania nad maiwoscia wprowadzania hafnu do powitoki aluminidkowej
prowadzono z zastosowaniem aparatury Arc-P¥iddta NiAIHf wytwarzano
metod; odlewania. Wytworzone metgdirc-PVD powtoki byly aluminiowane
w temperaturze 108G w celu zwgkszenia stzenia aluminium oraz gruloi
powtoki. Badano odporrsé na cykliczne utlenianie probek ze stopuMHf
z ktérego wykonane byhzrédita. Zawarté¢ hafnu w probkach wynosita
0,25% mas., 0,5% mas. oraz 1,5% mas. Badano raztagsie pierwiastkdéw
w powtokach metogl GDOS (Glow Discharge Optical Spectroscopy).

2. Wyniki badan

Powtoki dyfuzyjne

Na rys. la przedstawiono strukiuypowtoki otrzymanej na stopie IN 100
w stanie nietrawionym oraz w stanie trawionym. Rikat sktada si ze strefy
zewretrznej oraz strefy dyfuzyjnej na granicy z padim. Trawienie ujawnito
ziarna fazyp NiAl (stanowhcej osnow strefy zewtrznej) oraz wydzielenia
wzbogacone w pierwiastki trudnotopliwe w strefiefudyjnej. Mikroanaliza
rentgenowska pierwiastkéw w odlegdd 5 um i 30 um od powierzchni wykaza-
ta 36,02% mas. i 31,74% mas. aluminium odpowiedRi@nica koncentracji
aluminium wynosi okoto 5% mas. Taka zawé&étaluminium dowodzize pro-
ces naley do tzw. wysokoaktywnych, w ktorych powloka wzeast wyniku
przewaajacej dordzeniowej dyfuzji aluminiunSrednia grub& powloki wy-
nosita 50um.
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% mas. Al Ni Cr Co Ti Mo
powierzchnia 38,02 54,01 2,75 5,22
5 um 36,92 53,63 2,52 6,06 0,43 0,44
30 pm 31,74 51,61 1,91 12,16 1,87 0,70
gradient 5,18
a) (IN-100)

strefa z ewnetrzna

b) (Mar M 247)

% mas. Al Ni Cr Co Ti W Hf
powierzchnia 36,09 55,71 2,41 5,06 0,73
5 pm 36,29 55,24 2,66 5,47 0,34
30 pm 32,45 54,78 1,56 9,16 0,13 1,47 0,45
gradient 3,84

Rys. 1. Struktura oraz sktad chemiczny powtok aludkiowych otrzymanych metoda gazpwa
stopach: a) IN-100, b) Mar-M247

Wyniki bada struktury powtoki aluminidkowej otrzymane na s®opar
M 247 przedstawiono na rys. 1b. Struktura powloikazuje znacxe zr@ni-
cowanie zaréwno strefy zewtnznej, jak i dyfuzyjnej. W strefie zewtrznej
w stanie wytrawionym widoczney ziarna fazyp-NiAl, ktérych granice & pro-
stopadte do powierzchni. Na granicy ze strdyfuzyjm oraz w samej strefie
dyfuzyjnej widoczna jest znagza ilas¢ bardzo drobnych wydzietew porow-
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naniu z tymi, ktére obserwowano w przypadku stdpud00. Mikroanaliza rent-
genowska wykazata w odleglh 5 um i 30 um zawarté¢ 36,3% mas.

i 32,5% mas. aluminium odpowiednio. Gradient koniGaji aluminium wynosi
3,8% mas. Ten gradient koncentracji aluminium fpastejszy nk w powtoce na
stopie IN 100. Charakterystyczna jest ob&cérttafnu zaréwno na powierzchni,
jak i w odlegt@ci 5 pm i 30pum od powierzchni.
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Rys. 2. Zmiana masy probek w 23h testach cykliczneigmiania

Otrzymane wyniki wskazdgjna znacacy wptyw sktadu chemicznego stopu
na struktug¢ powitoki aluminidkowej oraz zawalé i rozmieszczenie w niej
pierwiastkow.

Wyniki badan wptywu sktadu chemicznego pod# na odporn& na cy-
kliczne utlenianie stopow z powtokami aluminidkowiypokazano na rys. 2.
Analiza przebiegu krzywych zmian masy wskazuje asdbo dobg przyczep-
nos¢ zgorzeliny do powtoki alumunidkowej na stopie MAr247. Do kdica
testu (25 cykli) krzywa zmian masy nie przesziaipghlinii zero. Pozostate
z badanych stopéw: IN 100, IN 738 oraz Rene 77 aykaty krytyczne ubytki
masy, po 8-10 cyklach utleniania. Obserwamij&rostruktury zgorzeliny po-
wstatej na stopach Mar-M247 (rys. 3) oraz IN 10Qvpalap ha wyjanienie
przyczyn tego zrinicowania. Zgorzelina powstata na stopie IN 100 gizdm
przyczepnéé i po pocatkowym okresie wzrostu w wyniku nagien ztuszcza
sie. Do jej odnowienia wymagana jest dodatkowadlaluminium. W kolejnych
cyklach coraz mniejsza 86 Al prowadzi do tworzenia zgorzeliny o matej przy-
czepndci do podtaa. W przypadku powtoki na stopie Mar M 247 doskanat
przyczepnéé zgorzeliny wynika z obecioi hafnu w powltoce, pochodeego
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z podiza. Oddziatywanie tego pierwiastka polega na medanaach okréla-
nych przez J. Smialka jako ,mechanical keying”educed growth stress” [9].
Mechanizm ,mechanical keying” polega na kotwiczefpkotkowaniu”) zgorze-
liny przez tlenki aluminium oraz hafnu powstate gianicach ziarn. Drugi
Zz mechanizméw polega na zmniejszeniu nagir w zgorzelinie dziki wystepu-
jacym w niej bardzo drobnym wydzieleniom tlenku haf@aréwno jeden, jak
i drugi mechanizm jest bardzo dobrze widoczny na 8 M@na zauway¢
obecnd¢ fazy B-NiAl w strukturze powtoki, caswiadczy o bardzo dobrej jej
stabilngci w wysokiej temperaturze.
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Rys. 3. Struktura i sktad chemiczny powtok alumimdich po 25 cyklach 23-godzinnych te-
stéw, stop Mar M-247

3. Test silnikowy

Wyniki bada wiasciwosci powtok aluminidkowych wytworzonych na to-
patkach kierujcych po testach silnikowych przedstawiono na rgs-f4Na rys.
4a pokazano aparat kiegay z zamontowanymi topatkami, a rys. 4b prezentuje
lopatki poddane analizie metalograficznej.

Na krawedzi natarcia topatek przedstawionych na rys. 4boeade g ob-
szary ztuszczenia warstwy tlenkow oraz obszar ziesza powtoki wsrodko-
wej czsci powierzchni od strony koryta. Analizowano obgzaw ktérych za-
poczitkowane zostaty procesy degradacji. Wyniki tychdsaprzedstawiono na
rys. 3c—f. Analiza wynikdw wskazuje na tee pocatek procesu ma charakter
lokalny i rozpoczyna giod gwattownego ataku korozyjnego w wielu miejscach
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na powierzchni (rys. 4c). Kolejne etapy procesuraeagcji to wzrost olgiosci
zgorzeliny oraz zub@nie w aluminium strefy pod zgorzedinWzrost obgtosci
zgorzeliny powoduje gwaltowny wzrost napeh w obszarze ataku korozyjne-
go, co prowadzi do powstawaniakpie¢ pomidzy zgorzelin a powlol alu-
minidkowa (rys. 4d). Kolejne stadia ataku korozji prowadn degradaciji strefy
zewretrznej powtoki. Zaobserwowanage front ataku korozji zatrzymywatesi
na strefie dyfuzyjnej i wadnym przypadku nie stwierdzono korozji padto
Analiza zrodet lokalnego i przyspieszonego ataku korozyjnegowadzi do
wniosku, ze przyczym tak szybkiej degradacji jest obeétiarki i innych za-
nieczyszczé w srodowisku korozyjnym, m.in. Mg i Zn. Charakterystpa jest
obecnd¢ siarczkow we froncie ataku korozyjnego (rys. 4@hecnd¢ cynku
w zgorzelinie nie zostala dotychczas wyi@na, jednak wydaje size pierwia-
stek ten mee przedostawasic do traktu gazowego silnika z powietrzem do
spalania paliwa lub z paliwa. Gtéwnymi skladnikargorzeliny na powierzchni
topatek po prébach silnikowychy H#enki NiO, AlL,Os; oraz NiALO,.

cd.>
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% mas. | Mg | Al S Cr |Co [Ni ]zn
G b 2 3,1} 71,0 10| 20] 1,7]) 14,00 3,6
3 57,0] 5,0 12,6] 1,6] 22,0
e) f)

Rys. 4. Przyktad topatek kieragych po testach silnikowych (a, b); struktura pdweduminid-
kowych po testach silnikowych (c—e); wyniki analizlgemicznej wskazuajna obecn&
siarki, cynku oraz magnezu (f)

4. Modyfikacja powtok aluminidkowych hafnem

Pozytywny wplyw hafhu na odporfi® na cykliczne utlenianie stopéw
Ni-Al jest dobrze poznany i opisany w literaturd®+20]. Badania wtasne auto-
réw potwierdzity doskonat odpornd¢ stopu NiAl modyfikowanego hafnem
w poréwnaniu ze stopem Ml (rys. 5).
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Rys. 5. Zmiana masy w badaniach cyklicznego utléaidi:Al o zréznicowanej zawartei
hafnu
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Jednake znane gopinie,ze wprowadzenie hafnu do powtok nie jest tatwe,
zwtaszcza metodami gazowymi, w ktorych kontrolddlo rozmieszczenia tego
pierwiastka zaley od warunkéw termodynamicznych oraz kinetyki rga&he-
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micznych. Autorzy podji badania nad mdiwoscia wprowadzania hafnu do
powtok aluminidkowych metadfizycznego osadzania Arc-PVD. Wyniki bada
GDOS rozmieszczenia Ni, Al oraz Hf w powtoce przadsono na rys. 6a, b.
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Rys. 6. Koncentracja Ni, Al i Hf w powtokach otrzymah na modelowym stopie Mil, meto-
da Arc-PVD z katod NiAIHf (a); sktad chemiczny powtoki po procesachcAPVD i dy-
fuzyjnym aluminiowaniu (b)

Otrzymana powioka miata grufipok. 10um. W strefie zewetrznej wzro-
sta ilos¢ niklu w poréwnaniu z zawarioia w zrédle, natomiast zmalata #6
aluminium. Charakterystyczne jest rownomierne r@gzntzenie pierwiastkow
w warstwie zwlaszcza hafnu. Na rys. 6b przedstawiatyniki bada& nad
otrzymywaniem powitoki NiAl-Hf metogl fizycznego osadzania (Arc PVD)
Z nastpujacym po nim dyfuzyjnym aluminiowaniem metpdazows. Na po-
wierzchni otrzymano powlakNiAl o zawartéci Al powyzej 32 % mas. Mak-
symalry koncentragj Hf wynoszaca ok. 1% mas. stwierdzono w odlegtd
30 um od powierzchni. Wygpowanie hafnu stwierdzono w odleggd nawet
60 um od powierzchni. Takie rozmieszczenie hafnu sp@wm@he jest zmienn
rozpuszczalnétia tego pierwiastka w fazi@-NiAl.

Podsumowanie

Metoda gazowego aluminiowania (out of pack) jeskfiwvnym sposobem
wytwarzania powtok aluminidkowych na elementach andnych ze stopow
niklu, jednak w silnie agresywnydnodowiskach zawieragych zwhazki siarki
powtoki te ulegaj przyspieszonej degradacji w testach silnikowychkukesk
korozji z udziatem zwizkow siarki. Modyfikacja dyfuzyjnych powtok alumi-
nidkowych hafnem metodami gazowymi (out of pack,BJVest trudna do re-
alizacji i kontrolowania. Metoda fizycznego osadaaRVD daje wksze ma-
liwosci kontroli procesu osadzania tego pierwiastka piad@powiednie ksztat-
towanie skladu chemicznegnddet. Badania nad powtokami aluminidkowymi
modyfikowanymi Hf, Pt i Pdgkontynuowane.
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Wyniki przedstawione w artykule staneamfragment badaprowadzonych

wspolnie z Instytutem Technologii i EksploatacjPaastwowym Instytutem Ba-
dawczym w Radomiu w ramach projektu wieloletnieyé-804/ITE/04/2005.
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Tadeusz WIERZCHON

Degradation problems and hafnium modified aluminidecoatings on
aircraft engine parts

Key words

Aluminide coatings, hafnium modification, coatinggladation, aircraft engine,
turbine blades.

Summary

The article presents structure investigation resaoft aluminide coatings
deposited on heat-resistant alloys using gas phwtbhod (out of pack) and
physical vapor deposition (PVD). It describes tmluence of deposition
process parameters on the coatings applied on éhctB0 and Mar M 247
alloys.
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A dependence of alloys’ chemical composition on streicture and elements
distribution of the aluminide coatings has beereaded. Cyclic oxidation tests
of aluminide coatings on these alloys proved that ¢coating on Mar M 247
alloy exhibits the highest durability. Engine tessults of coated blades are
presented. The conducted analysis concerned thegekaoccurring on the
surface of the vanes as well as structure deg@adatithe cross sections. It has
been revealed that the high pressure area is paric prone to coating
spallation. Degradation analysis of the coatingsicstire after engine tests
indicates a local type of the corrosion attack.idereased amount of sulfur and
zinc has been found in the corrosion products. @spect of aluminide coatings
cyclic oxidation resistance increase induced bynibafi modification is
presented. Arc-PVD method has been proven to babiesein introducing
hafnium to aluminide coatings.





