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Tradycyjnq metoda wytwarzania powtok za-
roodpornych jest proszkowanie, ktére polega
na umieszczeniu elementu podawanego pro-
cesowi w kontenerze z mieszaning proszkowa.
Rozwinieciem tej metody jest metoda gazowa
- bezkontaktowa. Jej gtéwnq cechq jest oddzie-
lenie pokrywanych elementéw od mieszaniny
proszkowej: warto przyjrzec sie jej zaletom.

o

The traditional method of producing heat-resi-
stant coatings is pack cementation, which in-
volves embedding the component undergoing
the process in a powder mixture. An extension
of this method is the gas phase out-of-pack de-
position, which is characterised by the fact that
the parts to be coated are separated from the
powder mixture. Advantages of the latter pro-
cess deserve consideration.

:)rzedsiewziecia konstrukcyjne podej-
mowane w celu zwiekszenia sprawno-

$ci silnika lotniczego przez podwyzszenie

temperatury gazéw sg ograniczone fizykoche-
micznymi wiasnosciami materiatéw stosowa-
nych do ich produkcji. Badania prowadzone
nad stopami zarowytrzymatymi nie przyniosty
pozadanego efektu w postaci stopu taczacego
w sobie wysokie wiasnosci mechaniczne z za-
dowalajacg odpornoscia na korozje wyso-
kotemperaturowa. Wymaga to opracowania
nowych materiatéw Zarowytrzymatych prze-
znaczonych na elementy konstrukcyjne silni-
koéw, ktérych powierzchnie dodatkowo chro-
nione sg powlokami. Uzyskuje sie w ten
sposéb rozdziat pozadanych wiasnosci po-
miedzy dwa materiaty: Zzarowytrzymaty stop
podfoza o wysokich wiasnosciach mechanicznych
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izaroodporna warstwe dyfuzyjna o wysokiej odporno-
$ci na utlenianie i korozje wysokotemperaturowa.
Rozwdéj stopdw zarowytrzymatych jest scisle
zwigzany z rozwojem technologii wytwarzania
na ich powierzchni powtok ochronnych, w kté-
rych szerokie zastosowanie znalazly procesy
aluminiowania dyfuzyjnego. Postep w zakresie
wytwarzania elementéw o ztozonych ksztattach,
takich jak fopatki turbin wraz z kanatami chodza-
cymi, wymusza opracowanie nowych technolo-
gii pozwalajacych na wytworzenie dyfuzyjnych
zaroodpornych warstw aluminidkowych

Metoda kontaktowo - gazowa, pack cementation

Do najstarszych i najszerzej stosowanych
metod wytwarzania powtok  dyfuzyjnych
na zarowytrzymatych stopach niklu zalicza sie
metode kontaktowo-gazowa, ktéra nazywa
sie rébwniez metoda proszkowa. Proces wytwa-
rzania metoda kontaktowo-gazowa mozna prze-
prowadza¢ w typowych piecach komorowych
stosowanych np. do hartowania stali dostosowa-
nych do pracy w temperaturze do 1100°C [1].
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Rys. 1. Schemat procesu aluminiowania metoda pack cementation [1.]
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Application of heat-resistant coatings to gas turbine components
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W metodzie kontaktowo-gazowej element,
na ktérym ma by¢ wytworzona warstwa umiesz-
cza sie w kontenerze i zasypuje mieszaning
proszkowa. Sktad mieszaniny tworza: aktywne
proszki Al, Cr, Si, Ti, Ni, jak réwniez obojetny wy-
petniacz oraz aktywator (rys. 1).

Rola aktywatora w procesie dyfuzyjne-
go nasycania jest przyspieszenie transpor-
tu masy nasycajacego pierwiastka do po-
wierzchni pokrywanego przedmiotu. W czasie
nagrzewania produkty odparowania lub
rozktadu aktywatora wypychaja powietrze
z przestrzeni roboczej urzadzenia, w ktérej za-
chodzi nasycenie. Zapobiega sie w ten sposéb
utlenianiu nasyconego metalu i mieszaniny
proszkowej. Najczesciej jako aktywator stosuje
sie halogenki: NH,CI, NH,F, NH,_J, NaC, NaF itp.

Mechanizm dyfuzyjnej metalizacji w obec-
nosci halogenkéw polega na wytworzeniu
fazy gazowej o wysokim ci$nieniu parcjal-
nym halogenkéw nasycajagcego pierwiastka,
z nastepnym transportem pierwiastka powto-
kotworczego na powierzchnie pokrywanego
przedmiotu.

Obojetny wypetniacz zapobiega spiekaniu
sie mieszaniny nasycajacej w temperaturze pro-
cesu. W tym celu najczesciej stosuje sie AlLO, ze
wzgledu na jego wysoka temperature topnie-
nia, powszechng dostepnos¢ oraz niska cene,
rzadziej stosowane s3 MgO lub Cr,O,. Techno-
logia wytwarzania powtok dyfuzyjnych metoda
proszkowa wyglada nastepujgco:

+ doktadne wymieszanie sktadnikéw mieszani-
ny,

« wypetnienie dna kontenera warstwa proszku
0 grubosci 20-30 mm,
utozenie pokrywanych elementéw i zasypa-
nie ich tak, aby nad detalami znajdowata sie
warstwa proszku o grubosci 20-30 mm,
zamkniecie kontenera pokrywka,

+ doktadne uszczelnienie pojemnika w celu za-
mkniecia dostepu powietrza z atmosfery, po-
przez zakrycie szktem otowiowym lub przez
stosowanie atmosfer ochronnych (argon, wo-
dor).

Parametry procesu w metodzie proszkowej:

» temperatura 900-1100°C,

+ czas2-20 h.

Kierunek dyfuzji okreslony jest przez ak-
tywno$¢ procesu. Proces niskotemperaturo-

wy wysokoaktywny (LTHA - Low Temperature
High Activity) aluminiowania jest prowadzony
w temperaturze 750-950°C; natomiast proces
wysokotemperaturowy niskoaktywny (HTLA -
High Temperature Low Activity) w temperatu-
rze 950 - 1050°C. Zawarto$¢ Al w mieszaninie
proszku w procesie LTHA jest wieksza niz w pro-
cesie HTLA i wynosi dla LTHA: 1,7% - 2,7% wag.,
adlaHTLA: 1,2% - 1,4% wag.

Po ukonczeniu procesu aluminiowania
w proszkach elementy sg obrabiane cieplnie
w wysokiej temperaturze (najczesciej 1050°C),
w celu przeksztatcenia pozostatej kruchej fazy
&-NiAl,, w faze B-NiAl. W kolejnym etapie
elementy poddawane sa starzeniu w niskiej
temperaturze. W procesie tym mikrostruktura
materiatu podioza jest przywracana do stanu
wyjsciowego.

Gléwna zaleta metody kontaktowo-gazowej
jest mozliwos¢ otrzymania ztozonej struktury
i sktadu fazowego warstwy przez zmiane sktadu
chemicznego mieszaniny i temperatury pro-
cesu. Proces ten jakkolwiek stosowany szeroko
w przemysle lotniczym posiada wiele ograni-
czen takich jak:

« brak mozliwosci kontrolowanej szybkosci
chtodzenia wsadu,

niewielkie przewodnictwo cieplne proszku,

+ drobnoziarniste proszki stwarzajace zagroze-
nie wybuchem,

duza ilo$¢ wydzielanych chlorkéw i chloro-

wodoru,

- dtugi okoto 10 godzin cykl procesu.

Przysztosciowy rozwéj dla metody kon-
taktowo-gazowej oraz podobnych pokry¢,
zwilaszcza dla zastosowan w silnikach lotni-
czych beda skierowane na automatyzacje
oraz bardziej przyjazne dla srodowiska techno-
logie. Dodatkowo w najblizszej przysztosci beda
wspotosadzane z aluminium takie pierwiastki
jak hafn i inne pierwiastki aktywne.

Metoda gazowa - bezkontaktowa, out of
pack

Metoda bezkontaktowa jest rozwinieciem
metody kontaktowo-gazowej. Gtéwnym zatoze-
niem tej metody jest oddzielenie pokrywanych
elementéw od mieszaniny proszkowej. Tak jak
w metodzie kontaktowo-gazowej wykorzystuje
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sie proszki stopowe badz mieszaniny proszkéw

z aktywatorami. W metodzie ,,out of pack” wy-

korzystywane sa aktywatory procesu takie jak

w metodzie kontaktowo-gazowej, z wyjatkiem

chlorku amonu, ktéry ma niska temperature od-

parowania. Przebieg procesu w metodzie ,,out

of pack” jest nastepujacy:

+ przygotowanie mieszaniny skfadnikéw 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,

+ schtodzenie retorty po zakoriczeniu wyzarza-
nia.

Proces aluminiowania odbywa sie w tem-
peraturze w zakresie 900-1000°C pod statym
niskim cisnieniem argonu. Aluminium jest
transportowane z materiatu zrédtowego w reak-
torze poprzez faze gazowa (pary) na przedmiot
obrabiany, gdzie dyfunduje tworzac warstwe
nikiel-aluminium. W procesie jest stosowany ak-
tywator (halogenki: fluorki, chlorki, borki). Zwy-
kle aluminiowanie odbywa sie w proszku zto-
zonym w wiekszosci z ALLO, z niewielkga iloscig
proszku aluminiowego i chlorku amonu. Alumi-
nium jest wprowadzane do proszku w formie
ptatkéw wraz z kwasem stearynowym w celu
zapobiezenia eksplozji. Al zawiera réwniez nie-
wielka ilos¢ sodu poniewaz metaliczne moze
redukowac zwiazki sodu dajac czysty wolny sé6d
w trakcie procesu.

Przebieg reakcji chemicznych w trak-
cie aluminiowania metodg bezkontaktowa
jest nastepujacy: W trakcie ogrzewania chlorek
amonu dysocjuje w temperaturze 300°C dajac
amoniak i chlorowodér. Chlorowodér ,atakuje”
metaliczne aluminium tworzac tréjchlorek Al
Reakcja ta zachodzi szybko w temp. 400-600°C.
W temperaturze 750°C tréjchlorek aluminium
reaguje z wieksza iloscig metalicznego Al two-
rzac AICI. Chlorki, majace lekko kwasny odczyn
bedac w stanie lotnym powyzej 850°C zaczynaja
parowac poprzez proszek. Kiedy chlorek natknie
sie na powierzchnie elementu ze stopu niklu
tworzy na niej warstwe zwigzku Ni-Al i tréjchlo-
rek, ktory moze dyfundowac dalej. Aluminidek

niklu dyfunduje w gigb elementu otwierajac
droge dla wiekszej ilosci aluminium dochodza-
cego do warstwy. Tymczasem tréjchlorek alumi-
nium dyfunduje dalej poszukujac wiekszej ilosci

metalicznego aluminium dazac do przemiany
w chlorek aluminium, W konsekwencji proces
trwa dopodki warstwa jest nasycana aluminium.

Schemat rozmieszczenia proszku i topatek
w metodzie bezkontaktowej zostat przedsta-
wiony na rysunku 2 [2].

Rys. 2. Schemat rozmieszczenia proszku i fopatek w metodzie gazo-
wej bezkontaktowej (,out of pack”) [2]

Istnieje inny sposob rozmieszcze-
nia elementéw pokrywanych w metodzie
sout of pack’, zostal on przedstawiony na ry-
sunkach 3 i 4. Pokrywane elementy uktadane
sa na perforowanej siatce metalowej albo wie-
szane na drutach nad proszkiem. Nastepnie
kontener wraz z elementami umieszczany jest
w szczelnym reaktorze - retorcie najczesciej
o ksztatcie walca, za$ sama retorte umieszcza
sie w piecu. Do realizacji procesu stosowane
moga byc¢ piece z retortg w uktadzie piono-
wym lub poziomym (komorowe, dzwonowe
i wgtebne). Schematy piecéw zostaly przed-
stawione na rysunku 5. Proces przebiega
pod obnizonym ci$nieniem oraz w atmosferze
ochronnej argonu, co chroni przed doptywem
powietrza [1].

Proces,out of pack” stosowany jest komercyj-
nie przez firme Alfa Romeo Avio (obecnie Avio).
Na rysunku 6 zostata przedstawiona instalacja
»out of pack” Archer Technicoat VA2436. Stuzy
ona do przeprowadzania proceséw wysokoak-
tywnych - niskotemperaturowych oraz niskoak-
tywnych - wysokotemperaturowych [2].

=



Rys. 3. Sposéb umieszczania elementéw nad proszkiem w metodzie
gazowej bezkontaktowej widziany z gory [2]
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Rys. 4. Sposéb umieszczania elementéw nad proszkiem w metodzie
gazowej bezkontaktowe]j widziany z boku [2]
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Rys. 6. Instalacja ,out of pack” Archer Technicoat VA2436, Avio [2]

Instalacja Archer Technicoat VA2436 po-
siada obracany piec dzwonowy,
jacy sie pomiedzy dwiema retortami. Pod-

porusza-

czas gdy pierwsza retorta ulega chtodzeniu
lub roztadowywaniu piec jest przesuwany do
drugiej [2].

W obu procesach piec prézniowy pracuje
przy tym samym obnizonym ci$nieniu (<100
mbar) zapewniajac minimalne réznice cisnie-
nia wzdtuz Sciany retorty oraz stata tempera-
ture. Aktywatorem w tych procesach jest AlF..
Natomiast w jednym przypadku wykorzysty-

I

wany jest NH,F, ktéry dysocjuje w zakresie
temperatur od 4°C do 500°C na HF oraz NH..
Nastepnie HF ulega gwattownej reakcji z me-
talicznym Al z proszku do AIF,. Cisnienie AlF,
w temperaturze powyzej 900°C wynosi <1
mbar; tak wiec pary reagujace z metalicznym Al
do AIF s3 réwniez lotne. W dalszej kolejnosci
AIF paruje powoli i dyfunduje do pokrywanych
elementéw tworzac warstwe dyfuzyjng oraz
AIF,, ktory dyfunduje z powrotem do proszku
i proces sie powtarza [2].

Pokrywane elementy w obydwu procesach
umieszczane sg na metalowej siatce znajduja-
cej sie nad proszkiem w odlegtosci wynoszacej
Srednio 100 mm. Parametry procesu zostaty
przedstawione w tabeli 1. Proces wysokotem-
peraturowy niskoaktywny jest wykorzystywany
dla stopéw Re 77, natomiast proces niskotem-
peraturowy wysokoaktywny dla stopéw Re 80,
IN 100 oraz CMSX.

Niskotempera- | Wysokotempera- :IrSr:fif
turowy proces | turowy proces “out [ . -
"out of pack” of pack” (IOHaE
CVD
Proszek Al/AIF, /ALO, Cr/AI/NH4F Al
Tem"[’fcr]“‘t“ra 900 - 1000 1160 900- 1000
Czas [h] 6-7 3-5 2-3
Cisnienie
] 10-30 <15 <I
1160 - 1080°C
. . w 70 min. .
Chtodzenie Szybkie 1080 - 700°C Szybkie
w 10 min.
Pézniejsza 5 1h
obrébka Thw ”50 ¢ Nie w 1250°C
X w prozni o
cieplna w prézni
. Re 80, IN 100,
Stop podtoza CMSX Re 77 IN 738LC
Tabela 1

Metoda bezkontaktowa,out of pack” jest sze-
roko wykorzystywana w przemysle gtownie ze

wzgledu na:

+ mozliwo$¢ uzycia proszku o wyzszej granula-
¢ji niz w ,pack cementation”, przez co zmniej-
sza sie ilos¢ frakgji pytowej,

+ niewielka ilos¢ zuzywanego proszku,

+ mozliwos$¢ regulacji szybkosci chtodzenia

wsadu,
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« malg ilos¢ wydzielanych gazéw,
« mozliwo$¢ prowadzenia procesu w podci-
Snieniu.

Metoda gazowa CVD - Chemical Vapor Depo-
sition

Pierwszym komercyjnym zastosowaniem
technologii CVD byly powtoki dyfuzyjne
w latach 1950. Richard Wachtell i Richard Se-
lig z firmy Chromalloy Gas Turbine Corpora-
tion, jako pierwsi opracowali ta technologie
na skale przemystowa, w celu zwiekszenia
odpornosci materiatéw dla silnikow odrzuto-
wych.

Aluminiowanie metodg CVD nalezy do naj-
nowoczesniejszych metod wytarzania zarood-
pornych powtok ochronnych dla topatek turbin
gazowych i silnikéw lotniczych. Technologia ta
charakteryzuje sie wieloma zaletami do ktérych
nalezy zaliczy¢:

+ mozliwo$¢ pokrywania elementéw o zto-
zonych ksztattach zaréwno na zewnatrz jak
i wewnatrz np. topatek turbin z kanatami
chtodzacymi,

« mozliwos¢ selektywnego osadzania pier-
wiastkéw dla ochrony przed utlenianiem, zu-
zyciem $ciernym i korozja,

+ mozliwos¢ uzyskiwania powitok gradiento-
wych i wielowarstwowych na réznych mate-
riatach podfoza metalach i stopach,

« mozliwos¢ kontrolowania struktury i wielko-
$ci ziarna powtok,

+ mozliwo$¢ rownomiernego osadzania z réz-
nymi predkosciami,

« zwarte i czyste powtoki, przyjaznosc dla $ro-
dowiska oraz tatwos¢ neutralizacji powstaja-
cych zanieczyszczen.

Gazy reaktywne chlorki i fluorki metalu moga
powstawac ,insitu” wewnatrz retorty w celu re-
akgcji z materiatem podtoza. Alternatywnie gazy
reaktywne moga by¢ wytwarzane poza retor-
ta w podgrzewanym generatorze a nastepnie
wprowadzone do retorty poprzez sie¢ podgrze-
wanych przewodow przy pomocy gazu nosne-
go argonu lub wodoru. Aparatura CVD pozwala
na osadzanie powtok lub warstw na wielu mate-
riatach podtoza umiejscowionych blisko sieci ka-
natéw rozprowadzajacych atmosfere reaktywnga
w retorcie (rys. 7).
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Rys.7. Schemat urzadzenie CVD firmy HOWMET(3]

Gazy te przepuszczane sg nad materiatem
podioza, gdzie nastepuj reakcja w wyniku kt6-
rej tworzy sie powtoka. Gaz nosny i wszystkie
nadwyzki nieprzereagowanego gazu reakcyj-
nego po przejsciu nad materiatem podtoza sg
usuwane z retorty w celu utrzymania ciggte-
go przeptywu réwnej ilosci tych samych lub
ré6znych gazéw reaktywnych. Gaz reaktywny
podawany jest zawsze w nadstechiometrycz-
nej ilosci w celu zapewnienia ciagtosci w osa-
dzaniu powlok. Powoduje to powstanie nie-
przereagowanej nadwyzki ktéra resublimuje
na najzimniejszych elementach instalacji. Pro-
blem zatkania sie przewoddéw oraz zmniejszania
$rednicy otwordw jest szczegdlnie silny przy
zastosowaniu chlorkéw aluminium (AICI, AICI,
AICI,) obecnych w gazach poprocesowych.
Zatykanie elementéw powoduje zaktdcenia
przeptywu gazéw przez retorte moze réwniez
spowodowacé catkowite przerwanie procesu
w momencie catkowitego zablokowania prze-
wodoéw. Patent opisuje sposoby przeciwdziata-
nia takim sytuacja. Retorta aparatury CVD opi-
sana przez firme HOWMET podzielona jest na
dwa obszary. Obszar roboczy w ktdrym pokry-
wane sg elementy oraz obszar odprowadzenia
gazoéw poprocesowych. Aparatura opisywana
w patencie posiada chfodnice umieszczona
nad obszarem roboczym. Opisano dwa typy
chtodnic pasywna oraz aktywna. Pasywna
chiodnica skfada sie falistych metalowych
blach ktére stanowig réwniez bariere termiczng
(rys. 8). Chiodnica aktywna posiada chtodzone
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Efektywnosc energetyczna zmniejsza emisje
co

2

Efektywnos¢ energetyczna, czyli rozwiqgzania, ktére zapewniajq
mniejsze zuzycie energii - to najprostszy sposob na dostatek ener-
gii oraz problemy z ograniczeniem emisji dwutlenku wegla - prze-
konywali uczestnicy debaty Polska Efektywna Energetycznie.

Sekretarz Spotecznej Rady Narodowego Programu Redukgcji
Emisji prof. Krzysztof Zmijewski méwit podczas zorganizowanej
16 pazdziernika br. w Warszawie debaty, ze wprowadzenie wszyst-
kich rozwiazan dajacych lepsza efektywnos¢ energetyczng, to
oszczednos¢ 6 gigawatéw mocy, czyli tyle, ile ma da¢ caty polski
program energetyki jagdrowej. "Tylko wymiana os$wietlenia w skali
kraju na zuzywajace mniej pradu, to mniej o 2 gigawaty potrzeb-
nej mocy" - podkreslat.

W ocenie Zmijewskiego oszczedzanie i lepsze wykorzystanie
energii, to najprostszy sposéb na rozwigzanie naszych proble-
moéw energetycznych i klimatycznych. Takie rozwigzanie jest row-
niez najszybsze, bo budowa bloku gazowego, to co najmniej 4
lata, a budowa elektrowni weglowej - 5 lat.

Zdaniem Zmijewskiego - oprécz efektywnosci energetycz-
nej - rozwigzaniem probleméw z zapewnieniem energii moze
by¢ jej rozproszone wytwarzanie w matych instalacjach, prze-
znaczonych dla poszczegélnych gospodarstw, czy miejscowosci.
"Gdy cena urzadzen spadnie do takiego poziomu, przy ktérym
zwyktym ludziom opfaci sie instalacja ogniwa fotowoltaicznego,
czy np. tréjsystemowego kotta zapewniajgcego centralne ogrze-
wanie, ciepta wode i produkcje pradu na wiasne potrzeby - sytu-
acja na rynku energetycznym zmieni sie diametralnie" - méwit.
Jego zdaniem zaréwno spadek cen, jak i zmniejszenie wymiaréw
zrédet energii, tak by wiatrak przydomowy byt wielkosci cztowie-
ka, a domowy panel stoneczny - telewizora LCD, nie jest odlegty.
"Ludzie beda stosowali takie rozwigzania, bo szybko znajda sie
w ich zasiegu" - dodat.

Gtéwny energetyk General Motors Manufacturing Poland Bro-
nistaw Pytel méwit o doswiadczeniach we wprowadzaniu ener-
gooszczednosci w jego fabryce. Zalecat systemowe podejscie
do tych spraw, a nie rozwigzywanie probleméw "po kawatku".
- "Usystematyzowane podejscie pozwala oceni¢, co jest do zro-
bienia i sformutowac najlepsza strategie wprowadzania zmian.
GM wprowadzit w zaktadzie rozwigzania wynikajace z normy ISO
50001, dotyczacej zarzadzania energig" - powiedziat. "Przy takim
rozwigzaniu tatwo obliczalne sg efekty naszych dziatan i naktady,
ktore trzeba ponies¢.

Optymalizacja czasu pracy pozwolita zaoszczedzi¢ energie wy-
korzystywana do oswietlenia, a obnizenie temperatury tylko o 1
stopien dato 5-7-proc. zysk w rachunkach, bez pogorszenia wa-
runkéw pracy" - wyliczat.

Bronistaw Pytel podkreslit takze, iz nieuwzglednianym zwykle
problemem jest jakos¢ dostaw energii.
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Rys. 8. Schemat reaktora
gtéwnego z aktywna
chtodnica aparatury [4]

Rys. 9. Schemat reaktora
gtéwnego z pasywng chtodnicg
aparatury [4]

wodga przewody na ktérych zachodzi resublima-
cja chlorkéw (rys. 9).

Proces aluminiowania metodg CVD zo-
stat wprowadzony przez czotowych pro-
ducentéw elementéw silnikow lotniczych
i turbin gazowych m.in. Pratt & Whitney
i Chromalloy. Znane sa takze liczne rozwiaza-
nia technologiczne metody CVD rozwijane
przez firme Howmet, obejmujaca uktady z re-
aktorami zewnetrznymi i wewnetrznymi,
umozliwiajagcymi prowadzenie procesu nisko-
aktywnego (rys. 2.10) oraz wysokoaktywnego
(rys.2.11) [5].
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Rys. 2.101. Aparatura CVD do prowadzenia proceséw niskoaktywnych [5]
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Rys. 2.2. Aparatura CVD do prowadzenia proceséw wysokoaktywnych [5]
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