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Results

{ Wyniki badan }

Streszczenie

W ramach zadania ZB-10 przedstawiono wyniki eksperymentalnego potaczenia
dwoch metod aluminiowania —=VPAI CVD. Jako materiat podtoza zastosowano stop
Inconel 713. Celem byto wytworzenie warstwy modyfikowanej wiekszg iloscig Zr
niz uzyskiwane w procesie CVD. Rezultaty badan wskazaty na problem z korozjg
miedzykrystaliczng w obszarze ziaren fazy -NiAl przez co konieczny jest
precyzyjny dobor warunkow procesu cyrkono-aluminiowania. Powstate wady w
mikrostrukturze warstwy nie spowodowaty pogorszenia witasciwosci warstwy
ceramicznej wytworzone] metodg PS-PVD. Zawartos¢ cyrkonu w strefie
zewnetrznej wynosita w przypadku drugiego z wariantow procesu 2-3 at.%.
Opracowywana warstwa moze w przysztosci stanowiC alternatywe dla warstw
modyfikowanych platyng

ABSTRACT

In this task the experimental trial to connect aluminizing methods: VPA and CVD.
Inconel 713 alloy was used as the base material. The purpose of the process was to
obtain a layer modified with more Zr than the coatings deposited by CVD. The
conducted tests revealed intercrystalline corrosion in the area of B-NiAl phase
granules, which indicates that precise selection of processing conditions is the key
factor for Zr-modified aluminizing. The resultant microstructural faults of the layer,
however, didn't impair the properties PS-PVD-deposited ceramic layer. The
zirconium content in the outer zone equalled 2-3 at.%. in the second variety of the
process. In future the described coating may form an alternative for Pt-modified
aluminide coatings.

Whnioski
Conclusions

Podsumowanie

W ramach realizowanego zadania podjeto proby potgczenia dwoch metod
aluminiowania - VPA oraz CVD. Celem przeprowadzonych badan byto
sprawdzenie mozliwosci wprowadzania dodatkowego pierwiastka do powstate]
wczesnie] tanszg metodg warstwy aluminidkowej, ktora stanowitaby alternatywe
dla warstw aluminidkowych modyfikowanych platyng. Stwierdzi¢ nalezy duze
trudnosci w pofgczeniu tych procesow. Liczne pory oraz ich utozenie, w
szczegolnosci powtoki z procesu 2 wskazuje na korozje miedzykrystaliczng, ktéra
byta wywotana zbyt wysokim stezeniem HCI uzywanym do generowania AICI3 w
procesie CVD. Zwigzane to byto ze zbyt ditugim 8-godzinnym
cyrkonoaluminiowaniem zastosowanym w procesie 2. Zaobserwowany efekt nie
spowodowat trudnosci w natozeniu ceramicznej warstwy tlenku cyrkonu typu YSZ i
nie wptynat na jej grubosc¢ i morfologie. Zaobserwowana zawartos¢ cyrkonu -
ponad 3 at. % jest wartoscig wiekszg niz uzyskiwana w procesach CVD. Cyrkon
rozmieszczony byt w catej warstwie rownomiernie, a nie przy interface pomiedzy
strefg zewnetrzng a dyfuzyjng jak w przypadku badan prowadzonych przez
ONERA. W procesie 1, w ktérym cyrkonoaluminiowanie byto znacznie krotsze nie
zaobserowano tak licznych porow. Stwierdzono jednak obecnoscC licznych
wydzielen oraz widocznej jako jasna ciggtej strefy zewnetrznej zawierajgcej ponad
10 at. % Zr. Z analizy wynikdw sktadu fazowego oraz uktadu rownowagi Ni-Zr
wskazuje to na mozliwos¢ powstania faz z tego uktadu. Rozpuszczalnos¢ Zr w
fazie -NiAl jest mniejsza co wyklucza powstanie roztworu statego. Zastosowanie
potgczenia metody VPA z CVD zapewnia wprowadzenie wiekszej ilosci Zr.
Wymagatby jest jednak precyzyjny dobor parametrow cyrkonoaluminiowania w
celu unikniecia korozji miedzykrystaliczne|. Nalezy spodziewac sie, ze pomimo
wprowadzenia Zr do warstwy jej odpornosc na utlenianie bedzie analogiczna jak
Pt-modified aluminide coating. Powtoki aluminidkowe modyfikowane Zr pomimo
mniejsze] grubosci charakteryzujg sie wiekszg czystoscig | stabilnoscig struktury.
Wymagana zawartosc Zr jest znacznie mniejsza, co wynika z wynikow badan
odpornosci na utlenianie ..

Discussion

This task presents an effort to combine two aluminizing methods: VPA and CVD.
The purpose of the conducted study was to explore the potential of introduce a new
element to the cost-effective pre-deposited aluminide layer, to offer an alternative
for platinum-modified aluminide coatings. The two processes proved to be
considerably difficult to combine. A great number of pores and their position,
especially in the coating deposited in the second process, indicated intercrystalline
corrosion caused by too high concentration of HCI, used to generate AICI3 in the
CVD process. This could have resulted from extended (eight-hour)
zirconoaluminizing involved in the second process. The observed effect didn't
cause any difficulties in the application of the ceramic layer of YSZ zirconium oxide
and didn't have any negative impact on its thickness or morphology. The proportion
of zirconium was found to be over 3 at. %, which is higher than the concentration
obtained in CVD processes. Moreover, zirconium was distributed homogenously in
the layer, in contrast with being concentrated in the vicinity of the interface between
the outer zone and the diffusion zone, as was noted in the study of ONERA. In the
first process, where zirconoaluminizing was much shorter, fewer pores were
observed. There were, however, numerous precipitates and a visibly bright
continuous outer zone, containing over 10 at. % Zr. The phase content analysis and
the Ni-Zr balance indicate the possible formation of phases from this system. The
solubility of Zr in the 3-NiAl phase is lower, which rules out the formation of solid
solution. The application of VPA combined with CVD enables the introduction of a
larger amount of Zr. Nevertheless, precise selection of zirconoaluminizing
parameters is mandatory in order to avoid intercrystalline corrosion. It is to be
expected thateven if Zris to be introduced to the layer, its final corrosion resistance
would be parallel to Pt-modified aluminide coating; despite their lower thickness,
Zr-modified aluminide coatings are purer and more stable. The required Zr content
Is much lower, as indicated by the oxidation resistance studies
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Point/Area Chemical composition at. %

Al Ti Cr Fe | Co | Ni Zr Mo | W
3495 | 3.85| 10.68 6.40 | 38.71 | 3.20 |2.22
41.60 | 2.90 | 8.46 5.62 | 39.78 0.89 1 0.76
35.18 | 4.15 | 8.45 6.46 | 44.10 0.90 | 0.75
10.68 | 8.20 | 18.55 9.21 | 49.09 2.43 ] 1.84
6.00 [6.54|17.72|1.01 | 9.80 |44.37 | 10.11 | 2.12 | 2.34
35.08 | 4.56 | 10.83 6.16 | 40.91 | 0.15 | 1.31 ] 0.99
28.80 | 5.64 | 13.44 6.95140.79 | 1.86 | 1.57 | 0.96

36.12 1 3.55|11.09 | 0.37]5.85]41.130.01 |0.76 | 1.12
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Mikrostruktura warstwy aluminidkowe;
wytworzonej metodami VPA oraz CVD z wynikiami analizy EDS
The microstructure of Zr-modified coating produced in the first process:
VPA aluminizing gnd.{VJ zirconoaluminizing (5h), with marked areas of EDS microanalysis
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Wyniki liniowej analizy zawartosci cyrkonu w warstwie dlutfiinidkowej modyfikowanej Zr wytworzonej w procesie VPA+CVD
The results of linear chemical composition analysis in Zr-modified aluminide coating deposited by VPA+CVD methods
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W wyniku aluminiowania VPA potgczonego zcyrkonoaluminiowaniem metodg CVD powstata
powtoka o grubosci ok 45 mikrometrow. Probka poddana krotszemu cyrkonoaluminiowaniu
charakteryzowata sie obecnoscig czterech charakterystycznych stref . Obszar zewnetrzny
ztozony byt z widocznych jako jasne wydzielen. Analiza sktadu chemicznego w tym obszarze 1
wykazata stezenie Zr na poziome 3.2 at %. Stezenie aluminium w obszarze 1 wynosito ok. 35 at.
%. Ponizej w obszarze 2 na nie stwierdzono obecnosci cyrkonu pomimo obecnosci drobnych
wydzielen. W strefie tej wyzsza byta zawartos¢ aluminium i wynosita ok 41 at. %. Mniejsza liczba
wydzielen zostata zaobserwowana w strefie 3 w ktorej rowniez nie zaobserwowano cyrkonu.
Zawartos¢ aluminium w tej strefie byla mniejsza i wynosita ok. 35 at. %. Obszar 4
charakteryzowat sie budowg typowag dla strefy dyfuzyjnej powtoki aluminidkowej. W
zewnetrznym obszarze warstwy zaobserwowano liczne pory i pustki . W obszarach widocznych
jako jasne wydzielenia w strefie przypowierzchniowej zawartos¢ Zr wynosita ok. 10 at. % .
Jednoczesnie w miejscu tym mata byta zawartosc Al (6 at.%) a podwyzszona tytanu i chromu. W
poblizu porow (point 7 on fig 1b) zawartos¢ Zr wynosita 1.86 at. % a pomiedzy wydzieleniami w
obszarze 6 ( tylko 0.15 at. %. Analiza sktadu chemicznego z obszaru 8 przedstawionego n
wykazata obecnosc tylko 0.01 at. % cyrkonu przy stezeniu aluminium wynoszacym 36 at. %

Morfologia proszku Metco 6700

stosowanego do osadzania powtoki ceramicznej metodg PS-PVD
The morfology of Metco 6700 powder

used for ceramic coating deposition by PS-PVD method

S3400 25.0kV 10.0mm x350 BSE3D

Point Chemical composition at. %
/Area | O Al Ti Cr Co | Ni ) 4 Zr | Nb | Mo | W
1 58.17 | 0.28 0.54 | 496 | 36.06
2 55.03 | 1.33 | 0.01 1.96 | 5.27 | 36.40
3 47.88 1.02 48.24 2.86
4 42.62 3.00 53.00 1.38
5 46.25 2.45 49.15 2.06 0.09
6 22.53 1 2.24 | 19.27 | 0.24 | 45.20 240 | 4.52 | 3.60
7 14.06 | 1.87 | 15.19 | 0.60 | 62.25 0.00 | 3.14 | 2.88
8 12.95 | 1.15 | 14.08 68.23 1.66 | 1.84 | 0.08

Mikrostruktura powtokowej bariery cieplnej z miedzywarstwa aluminidkowg modyfikowang
cyrkonem wytworzong metodg CVD i powtokg ceramiczng osadzong metodg PS-PVD z
obszarami analizy sktadu chemicznego

Microstructure of Zr-modified coating witch ceramic layer obtained after second process :VPA
aluminizing and CVD zirconoaluminizing 5h with marked areas of EDS microanalysis

{ Wyniki badan }

Results

Schemat urzadzenia LPPS Thin Film firmy Sulzer Metco
uzywanego do osadzania powtoki ceramicznej metodg PS-PVD

The scheme of LPPS Thin Film (Sulzer Metco) used
for ceramic coating deposition by PS-PVD method
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S3400 25.0kV 10.1mm x150 BSE3D

Mikrostruktura powtokowej bariery cieplnej z miedzywarstwg aluminidkowg osadzong metodg CVD
oraz powtokg ceramiczng osadzong metodg MS-PVD wytworzonej na topatce turbiny ze stopu ZS6K
a)b) krawedz natarcia, c) grzbiet, d) koryto, e)f) - krawedz sptywu

Microstructure of thermal barrier coating; the ceramic layer deposited by PS-PVD
on a turbine blade made from the ZS6K alloy a), b) KN — leading edge,
c) G — blade top, d) K — blade platform, e), f) KS- trailing edge.

Examples of application in aviation

[ Przyktady zastosowania w lotnictwie }

Powtokowe bariery cieplne stosowane sg do ochrony powierzchni elementéw czesci gorgcej
silnika lotniczego np. topatek turbiny pierwszego stopnia, elementéw komory spalania itp.

Przykiady wspotpracy z przemystem lotniczym
Collaboration with aviation industry

‘W ramach zadania badawczego aluminiowanie metodg VPA wykonano we wspotpracy z WSK

PZL-Rzeszéw SA,

Indicators of the project
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