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DYFUZYJNE WARSTWY
ALUMINIDKOWE
W TECHNICE LOTNICZEJ
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Materiaty i powtoki w silniku lotniczym

Stopy tytanu i stale dla sprezarki Nadstopy niklu do

4 S wytwarzania topatek |
aparatow kierujgcych w
czesci gorgcej silnika

Procesy
obradbki
cieplnej i
cieplno-
chemicznej
(naweglanie,
azotowanie)
przekfadni
lotniczych
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Powtoki zaroodporne dla

topatek turbiny | komory
Powtoki do ochrony powierzchni  gpalania w tym bariery

obudowy oraz topatek sprezarki cieplne TBC
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Warstwy i powtoki zaroodporne —
kryteria zastosowania

modyfik
Pokrycia aluminidkowe

Wzrost odpornosci na utlenianie

Pokrycia aluminidkowe

CoiCrAlY

ia wysoko chromowe

Odpornosc na hot corrosion— wzrost zawartosci chromu

J.R. Nicholls, N.J.Simms(2002)



Rozw¢j technologii powtok i warstw
Zaroodpornych

TBC: komory spalania, dopalacze, dysze wylotowe

Aluminiowanie kanatow
Chtodzgcych:zawiesiny
proszki, CVD

Bariery cieplneTBC
APS, EB-PVD

Druga generacja MCrAlY
NiCoCrAlY+Re+Ta+Pt

1970

1980 1990 2000
Rok wprowadzenia
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URZADZENIE ALD SMART COATER DO WYTWARZANIA
POWLOK CERAMICZNYCH METODA EB-PVD




PODSTAWOWE INFORMACJE
O URZADZENIU SMART COATER

v' Minimalne ciSnienie w komorze roboczej 10> mbar,

v Gazy procesowe: argon, tlen

v Templeratura podgrzewania topatek w prozni : 950 — 1200°C,
v Typowy czas procesu 20 min,

v Srednia szybko$¢ osadzania. 6 um/min.
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PODSTAWOWE INFORMACJE
O URZADZENIU SMART COATER

RN

Powtoka TBC z miedzywarstwqg
NiCrAlY oraz powtokq YSZ (EB-PVD)



SYSTEM LPPS-HYBRID DO WYTWARZANIA POWLOK
CERAMICZNYCH METODA PS-PVD
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Rozwdj nadstopow niklu na elementy turbin gazowych oraz



Wymagane witasciwosci nadstopow niklu stosowanych do
wytwarzania elementow turbin gazowych i silnikéw lotniczych

w stacjonarna lotnicza
wymagane wilasciwosci |

petzanie > 50 000 h >4 000 h
zmeczenie cieplne > 3 000 cykli >20 000 cykKli
utlenianie > 50 000 h > 20 000 h
hot corrosion > 50 000 h > 20000 h
stabilnosc struktury > 50 000 h > 20000 h
wielkosc¢ elementu 100-500 mm 950 - 300 mm
masa elementu 500 -5000g 50 -500g




Aluminiowanie

metoda
kontaktowo-gazowg
(Aliterowanie)
Pack aluminizing

Pack cementation



Podstawowe cechy aluminiowania metoda
kontaktowo-gazowg

Aluminiowane czesci umieszczane sg bezposrednio w skrzynce
metalowej wypefnionej proszkiem

Skiadniki proszku: zrodio Al (proszek Al, Al-Fe, AI-Co),
wypeftniacz (Al,O,), aktywator halogenkowy (NH ,CI, AICI,)

Skrzynka umieszczona w piecu komorowym w temperaturze 900-
1100°C, czas procesu, 4-12h

Proces nisko lub wysoko aktywny — zaleznie od dominujgacego
kierunku dyfuzji
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Reakcje prowadzgce do wytworzenia atmosfery reakcyjnej
NH4Cl —»NH; + HCI (300°C)
2N H3 —> N2 + 3H2

3HCI + Al — AICI; + 3/2H, (400-600°C)

AICI; + Al — AICI, (AICI, AICI, Al,Cls)  (>750°C)

Schemat reakcji z materiatem podfoza-nadstopem niklu

>
AICI; + 2Al < 3AICI zrodto
A
transport od zrodta
transport AICI; do powierzchni niklu
do zrédta

v
AICI;+ 2AINi, < ” 3AICI + xNi na podiozu




ZALOZENIA METODY KONTAKTOWO- GAZOWEJ

INCONEL BOXES (INNER BOX DIMENSIONS

7x7x25CM)
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SUPPORTED BY PACK s’ 1-5 WIO Al
BALANCE: Al,03
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TECHNOLOGIA ALUMINIOWANIA
METODA KONTAKTOWO-GAZOWA

Typowa technologia otrzymywania dyfuzyjnych pokryé metoda proszkowa
jest nastepujaca :

= dokfadne mieszanie skiadnikow mieszaniny
= nasypanie na dno kontenera warstwy proszku o grubosci 20-30 mm

= ulozenie pokrywanych elementéw zasypujac je proszkiem w taki sposéb
aby nad

= detalami znajdowata sie warstwa proszku o grubosci 20-30 mm
= zamykanie kontenera pokrywka

= uszczelnienie pojemnika w celu zamkniecia dostepu powietrza z
atmosfery.

= Realizowane jest to poprzez zakrycie szkiem otowiowym lub przez
stosowanie atmosfer ochronnych (argon, wodér)



Schemat tworzenia sie warstwy aluminidkowej na podfozu nadstopu
niklu w wyniku przewazajgcej dordzeniowej dyfuzji aluminium — proces
wysokoaktywny

Czastki zawierajgce Cr, Mo \W....
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Nadstop na bazie W trakcie obrébki Po zakoriczeniu

niklu cieplnej obrébki cieplnej



Schemat tworzenia sie warstwy aluminidkowej na podfozu nadstopu
niklu w wyniku przewazajacej odrdzeniowej dyfuzji niklu — proces
nisksokoaktywny

Czastki proszku zabudowane w
warstwie

A A
Strefa zewnetrzna

Pokrycie

o000 00000 Y&— Powierzchnia poczatkowa
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Wazne cechy procesu

1.

2.

Aluminium jest transportowane do powierzchni poprzez
pary halogenku

W wyniku reakcji na powierzchni powstajg fazy
miedzymetaliczne ukiadu Ni-Al

Dostarczanie aluminium do powierzchni podioza- nadstopu
zalezy od ilosci dostepnego niklu. Reakcje te nazywane s3a
»,reakcjami samowyrownywania”

Proces osadzania w wyniku bezposredniego kontaktu (np.
topienie aluminium)



Wady metody kontaktowo-gazowej

1.Niska przewodnos¢ cieplna proszku (Al,O;) - dtugi czas
nagrzewania i chtodzenia

2. Duza ilos¢ nagrzewanego wsadu — duze zuzycie energii

3. Ograniczenie mozliwosci obrobki cieplnej stopow

4. Koniecznos¢ regeneraciji proszku

5. Zagrozenie dla srodowiska przez wydzielanie zanieczyszczen
chlorkéw, fluorkéw oraz pytow.

6. Utrudniona mozliwos¢ wprowadzenia do sktadu warstw innych
pierwiastkdw oprocz aluminium (np. Si, Cr)



Kinetyka wzrostu warstwy

aluminidkowej
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Czas procesu

Warunki procesu: 98% proszek Al-Fe (50-50), Aktywator NH,CI (2%
mas.), czas 4h
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KLASYFIKACJA AKTYWNOSCI PROCESOW
ALUMINIOWANIA

Aktywnosc¢ zrédfa aluminium Fazy tworzace sie w strefie
zewnetrznej warstwy
aluminidkowej, zawartosc¢ Al
w strefie zewnetrznej (%)

Wysoka NiAl;,NiyAl;; >40% Al
Srednia NiAl: 32-38 % Al
Niska NiAl, NiAl+NisAl; <31% Al



Aluminiowanie

metoda
gazowag bezkontaktowa
Out of pack
Vapour Phase aluminizing (VPA)



ZALOZENIA METODY GAZOWEJ

 Jest rozwinieciem metody kontaktowo — gazowej

* Podstawowym zatozeniem te] metody jest
oddzielenie pokrywanych elementow od
mieszaniny proszkowej.

« Czesci umieszcza sie na perforowanej siatce metalowej
nad mieszaning albo wiesza na drutach nad proszkiem



Metoda Gazowa Bezkontaktowa (,,out of pack”)

Zatozenia procesu:

1.Proszek nie zawiera tlenku aluminium przez co szybkos¢ nagrzewania i
chtodzenia moze byC dowolnie regulowana z mozliwoscig obrobki
cieplnej po aluminiowaniu

2.Brak kontaktu pomiedzy proszkiem a elementami daje bardzo dobrg
jakosc powierzchni

3.Fizyczna forma i wielkos¢ ziarn proszku nie wptywajg na wynik procesu

4.Korzystnym aktywatorem w metodzie gazowej bezkontaktowej jest AlF;

5.Proces prowadzony jest w atmosferze argonu lub pod obnizonym
cisnieniem

6.Waznymi parametrami w procesie sg: cisnienie w retorcie, temperatura
oraz odlegtosc elementow od zrodta Al



ZALOZENIA METODY GAZOWEJ

4—— | Pokrywany element

Siatka metalowa

Kontener

ML——-—’\-"\_,{




ZAt OZENIA METODY
GAZOWEJ

* Kontener wraz z elementami umieszczany jest w szczelnym reaktorze —

retorcie zwykle o ksztatcie walca, zas samg retorte umieszcza sie w

lecu . Piec z retortg moze by¢ w uktadzie poziomym lub pionowym
kotpakowy, szybowy)

* W celu zabezpieczenia procesu przed utlenianiem stosuje sie obnizone
ciSnienie oraz atmosfere ochronng argonu
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ZASADA METODY GAZOWEJ VPA




Istota procesu aluminiowania
metoda gazowa VPA

Materiaty:
Proszki/Granule: Al+Al,O4,NiAl, CrAl, AlSi, ...,
Aktywator: NH,F lub AlF;

Przebieg reakcji :
Aluminiowanie z proszku Al-aktywator AlF,

A+AIF, -  AIF,
T \J
AN +AIF, < AIF,+Ni
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PRZEBIEG ALUMINIOWANIA W PROCESIE
GAZOWYM BEZKONTAKTOWYM

przygotowanie mieszaniny sktadnikow do pokrywania i dodanie
aktywatora

umieszczenie proszku na dnie kontenera

umieszczenie detali na siatce

utozenie kontenera w retorcie pieca

uruchomienie systemu podawania argonu i pomp prézniowych
umieszczenie retorty wewnatrz uprzednio nagrzanego pieca
schitodzenie retorty po zakonczeniu aluminiowania



Schemat przemysfowego

kontenera do aluminiowania
met'odq gazowg bezkontaktowag

retorta

ostona
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warstwa
ochronna

perforowany pojemnik

zrédto Al (proszek)

fluorek aluminium
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topatka kierujgca

(SNECMA)

lopatka wirujaca
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Budowa stanowiska przemysiowego
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Aluminiowanie metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej
Chemical Vapour Deposition
CcvD



Istota procesu aluminiowania CVD

generator
wewnetrzn
¢ Y odprowadzenie
generat gazéw
zewnetrzn _

kontrola

przepltywu

doprowadzenie

gazoéw
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proszek




PROBLEM

Jak aluminiowaé¢ wewnetrzne kanaly chiodzgce ?

Suction

. side
Pressure % Trailing
side edge

Cooling air



ZASADA ALUMINIOWANIA

METODA CVD
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1-rotametry, 2-reaktor z AICl,3-zaw6r,4-probki,S-proszek Al.+Al,O,, 6-piec, 7-probki,
8-retorta, 10-pompa, 11-piec

AICL,, + Al —— AICl,, + AIC;,

AICI + AICL, + Ni, ——> AI-Ni_| + AICL_



WPLYW TEMPERATURY CHLORKU

ALUMINIUM ORAZ TEMPERATURY
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Fig. 2— Variation of surface composition of aluminized Ni specimen with

time at 800 °C and 1090 °C.

300

200

(aMG?/CM*)

150

100

(WEIGHT  GAIN )?

10
COATING TIME ( HR)

Fig. 3— Parabolic weight gain behavior of Ni during aluminum deposi-
tion by the CVD process at 1050 °C and 850 °C (AICL; = 125 °C,
H, = 300 cc/min).



Klasyczne aluminiowanie metoda CVD

B 1~
Low Activity Aluminizing v p e
Chemical Vapor Deposition o .
INTERNAL ; .
METAL HALIDE o : | / 5
CCimcurrs EXERNAL ATMOSPHERE : - ’
RETORT
EXHAUST .
i l_ 1 | scrusser §
CONTROL i
T | . i
JE (O
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) ]
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Fig. 2. Schematic diagram of the CVD low-activity aluminizing apparatus.

Fig. 2. Detailed pre-heating chamber: material, graphite; inside di-
ameter, 180 mm; height, 200 mm, total path volume, 3280 cm’; A,
source gas (AlCI; + H,) inlet; B, pre-heated gas outlet.

Schemat aparatury Schemat podgrzewacza



Warunki aluminiowania metoda CVD, wpfyw
dodatkowego podgrzewania

Table 1
Reaction conditions
Reaction temperature (°C) 1000
Pre-heating temperature (°C) 1000
Reaction pressure (Pa) 600
Reaction time (h) 4
Pre-heating time (s) 0.3
AlCl; Flow rate (scem) 200
H, Flow rate (sccm) 3000
Table 2
Weight gain and thickness of the aluminized layers
Condition Weight gain ~ Thickness (um)
(mg cm~™?)

Outer  Inner  Total
layer layer layers

With pre-heating 2.3 3 11 19
Without pre-heating 1.5 § 5 13




Reakcje zachodzace w trakcie

aluminiowania metoda CVD
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Fig. 10— Simplified diffusion film model for CVD.




TECHNOLOGIA CVD - HOWMET

Table 2

Microprobe analysis and thickness of coated IN-738 tabs

LDC-2E MDC-150 MDC-150L

As-coated

Thickness 49 um 52.8 pm 78.3 um
[Al] 25.6 wt.% 31.3 wt.% 24.1 wt.%
[Pt] 33.5 wt.% 29.9 wt.% 21.6 wi.%

As-coated and heat-treated

Thickness 74.3 um 88 um 77.5 um
[Al] 19.96 wi.% 23.2 wt.% 19.5 wt.%
[Pt] 30.6 wi.% 22.6 wi.% 19 wt.%




TECHNOLOGIA CVD - HOWMET -
MIKROSTRUKTURA WARSTWY
ALUMINIDKOWEJ

ZND PHASE
- PARTICLES

MATRIK

ADRDITIVE
LAYER

DIFFUSION
LONE

- GUBSTRATE
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TECHNOLOGIA CVD - HOWMET -

WPLYW METODY ALUMINIOWANIANA
ZAROODPORNOSC

TABLE

20007 F. CYCLIC OXIDATION OF COATED IN-738

0 ONE HOUR CYCLES RELATIVE
COATING TO FAILURE LIFE
LDC-2E 1350 1
MDC-150 1700 1.26
MDC-150L 1900 1.41

5 MDC-151L1 3475 2.57

MDC-152L1 7000 2.1%9




TECHNOLOGIA CVD - HOWMET -

wplyw zawartosci siarki w podfozu na
Zaroodpornosc¢

16 |-
cast NiPtAl

12

CVD NiPtAl on HS Rene N5
0.8

|, .a—cast NiAl+Hf

0.4
CVD NiPtAl on LS Rene N5

Specific Mass Gain [mgh:mzl

0 200 400 600 800 1000

1-h Cycles (1150°C)



APARATURA DO ALUMINIOWANIA CVD - URZADZENIE BPX PRO 325 S

Retorta o pojemnosci _ S
180 dm?3 Piec, chiodnica i dzwig



Uproszczony schemat urzadzenia do
aluminiowania metodg CVD BPX Pro
325S

Top hat furnace

Blades
or
G samples
arrier
gas H, Retort
X
MFC
AICI,
generator
with Al Scrubber
VEC pellets
A
Vacum
- | pump
—

MeCl

generator

with Zr/Hf
pellets

HCI H,/Ar

w



Oprogramowanie sterujgce

Reactor 1

.
.
-
.

Move Furnace over Reactor 1




EA RUNKI RPOCESU ALUMINIOWANIA

Warunki aluminiowania:

e« Temperatura (950-1040°C)
«Czas (2-12h)

«Cisnienie (5-350 mbar)

«HCI - przeptyw (0.2-2 NLPM)
«\Wodor- przeptyw (10-30 NLPM)




Przykfady warstw aluminidkowych
wytworzonych w procesach niskoaktywnych

MAR.M200.(DS) René 80
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53400 25.0kV 10.2mm x2.00k BSE3D 20.0um | S3400 25.0kV 9.7mm x2.00k BSE3D

Warunki procesu: 1 2h/1040°C, 0.4 HCI, 150 mbar podtoze: DS MAR M200 i René 80



Porownanie zalet i wad roznych metod aluminiownia

Cykl Pack Out of pack [ CVD
procesu cementation (nad proszkiem) (gazowa)
(w proszkach)
Czas cykliu Wolne nagrzewanie | Szybkie Szybkie

Powtarzalnos¢
Skiad chemiczny
Ostona czesci
niepokrywanej
Pokrywanie
kanatéw

chiodzacych

llos¢é¢ =zuzywanych
surowcow

Stopien
skomplikowania

Zapylenie

Materiaty
odpadowe

Mata
Ograniczona
kontrola
tatwa

Bardzo trudne

Duza

Maty

Duze

Problem

nagrzewanie
Dobra
Ograniczona
kontrola
Utrudniona

Trudne

Mata

Maty

Mate

Maty problem

nagrzewanie
Dobra

Brak ograniczen

Utrudniona

Utatwione

Mata

Duzy

Brak

Brak




Modyfikowane warstwy aluminidkowe

«\Warstwy modyfikowane platyng — standard przemystowy

(Pt osadzana galwanicznie+aluminiowanie met. VPA lub
CVD)

«\Warstwy modyfikowane palladem — substytut drogie;
platyny
«\Warstwy modyfikowane hafnem i cyrkonem —

wprowadzane w trakcie aluminiowania metodg
kontaktowo-gazowg lub CVD



Wptyw modyfikacji platyna

sograniczenie dyfuzji atomow niklu, chromu, kobaltu i
tytanu do obszaru przypowierzchniowego

e0Ogranicza tworzenie i wzrost niestabilnych i kruchych
spineli (Ni,Cr,Co,Ti) Al,O, - w strefie TGO (thermally
growdth oxide)

«Utrzymuje wysokg zawartosc aluminium w obszarze
strefy B-NiAl / a-Al,O; (miedzywarstwa/ warstwa
tlenkow)

«/wieksza odpornosc na korozje siarkowg



Wplyw modyfikacji Zr, Hf i Y dyfuzyjnych warstw aluminidkowych

« 3-krotne zwiekszenie adhezji tlenku a-Al,O; do fazy (3-NiAl
« Ograniczenie przemiany martenzytycznej w warstwie aluminidkowej

« Blokuje poslizg po granicach fazy B-NiAl i tlenkow
a-Al,O4

« Ograniczenie naprezen w warstwie (zapobiega tuszczeniu sig i
delaminacji warstwy tlenkow)

« Ogranicza dyfuzje aluminium po granicach ziarn polikrystalicznego a-
Al,O4

@« ogranicza dordzeniowg dyfuzje tlenu do podtoza



— §

Wplyw modyfikacji Pt, Hf, Si warstw
aluminidkowych
na odpornosé¢ na utlenianie (Howmet)

Warstwa + stop RENE N5

Wysokoaktywna o LDC-2E
Niskoaktywna e MPC-150
Niskoaktywna + Pt aMDC-150L

Srednia zmiana masy (mg/cm?)

Nk Niskoaktywna + Pt,Hf,Si xMDC-15IL
Niskoakt + Pt,Hf,Si (rézne zaw) °MDC-152
-200
TRP3EEEYESEI3EEEE3Ig5 8L REEE
Liczba cykli

Krzywe zmiany masy w funkgji mglcm? dla réznych typéw warstw wytworzonych na nadstopie RENE' N5 —
CGDS —po prébach cyklicznego utleniania w czasie |h
i wtemperaturze | 100°C



Mikrostruktura warstw aluminidkowych modyfikowanych Zr
na préobkach ze stopu MAR M200+Hf
w procesie podwojnym (a) i pojedynczym (b)

‘‘‘‘‘‘
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S$3400 20.0kV 10.1mm x2.50k BSE3D 20.0um [ S3400 25.0kV 9.8mm x2.00k BSE3D 20.0um
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