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Niezwykle szybki rozwdj praktycznie wszystkich gatezi przemystu che-
micznego oraz pojawianie sie nowych dziedzin technologii, stawia
coraz wieksze wymagania materiatom konstrukcyjnym, zwtaszcza
w aspekcie ich zaroodpornosci. Jest to szczegélnie istotne w przypadku
ztozonych atmosfer agresywnych. Dotychczas stosowane rozwigzania
tego problemu polegaty na doborze sktadu danego stopu w odnie-
sieniu do konkretnych warunkéw jego pracy. Wyniki przeprowadzo-
nych badan wskazujg jednak, ze istnieje mozliwo$¢ zaprojektowania
uniwersalnego wysokoentropowego stopu metali wysokotopliwych
zglinemichromem, odpornego na atak wielu agresywnych reagentéw
(w pierwszej kolejnosci tlenu i siarki), w porownywalnym stopniu do
tego, jaki ma miejsce w przypadku najlepszych stopéw konwencjonal-
nych, przeznaczonych do pracy w $cisle okreslonych $rodowiskach.

Stowa kluczowe: metale wysokotopliwe, stopy wysokoentropowe,
korozja wysokotemperaturowa, siarkowanie, utlenianie

A review, with 18 refs., of a universal alloy design consisting of refrac-
tory metals, along with Al and Cr, which demonstrates a comparable
degree of resistance against the attack of several aggressive reagents
(first and foremost O, and S) as that exhibited by best conventional al-
loys manufactured for operation in strictly defined environments.

Keywords: refractory metals, high entropy alloys, high-temperature
corrosion, sulphidation, oxidation

Korozja wysokotemperaturowa
w atmosferach ztozonych

Pomimo intensywnych badan prowadzonych od kilku-
dziesi¢ciu lat w dziedzinie korozji gazowej"?, skuteczna
ochrona materiatdw metalicznych pracujacych w wyso-
kich temperaturach wcigz stanowi powazne wyzwanie

High-temperature corrosion
in multicomponent atmospheres

Despite intensive studies performed for decades in the
field of gaseous corrosion’?, effective protection of metallic
materials working at high temperatures still constitutes
a serious challenge in several branches of technology,
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w wielu gateziach technologii, w szczegolnosci w prze-
mysle chemicznym. Wynika to przede wszystkim z nie-
zwyklej agresywnosci atmosfer wystepujacych w wielu
procesach przemystowych, zwlaszcza tych sktadajacych
si¢ z mieszaniny roznorodnych gazow o wlasciwosciach
utleniajgcych®>. Wprawdzie metody ograniczania degra-
dacji materiatow metalicznych w wysokotemperaturo-
wych atmosferach zawierajacych jedynie tlen zostaly juz
dobrze dopracowane, to nadal problematyczne pozostaje
ograniczenie korozji w atmosferach zawierajacych oprocz
tlenu rowniez inne sktadniki gazowe, takie jak siarka,
fluorowodor, para wodna i chlor' *®. Gtownym powodem
tej sytuacji jest fakt, ze komercyjne stopy odporne na
dziatanie tlenu ulegaja gwattownej korozji w atmosfe-
rach zawierajacych inny sktadnik agresywny, np. siarke”.
Z kolei metale wysokotopliwe, o bardzo dobrej odpornosci
na siarkowanie nie mogg by¢ stosowane w atmosferach
tlenowych z uwagi na gwattowny przebieg utleniania® ",
W przesztosci byly podejmowane proby zaprojektowania
materiatéw odpornych zaré6wno na atak tlenu, jak i siarki,
z ktorych najbardziej obiecujacymi wydawaty si¢ by¢
dwusktadnikowe amorficzne stopy metali wysokotopli-
wych (gtownie molibdenu i niobu) z glinem®™'). Stopy te
odznaczaly si¢ bardzo dobra odpornoscig na siarkowa-
nie, nawet wyzsza niz ta uzyskiwana przez czyste metale
wysokotopliwe, ktoérg zawdzigczaty narastaniu na ich
powierzchni dwuwarstwowych zgorzelin zbudowanych
z disiarczku metalu wysokotopliwego (np. MoS, lub NbS,)
pokrytego siarczkiem glinu (ALS,). Wyrazne spowolnie-
nie siarkowania tych stopéw w porownaniu z czystymi
metalami wysokotopliwymi wigzano z domieszkowaniem
glinem siarczku metalu wysokotopliwego, zmniejszaja-
cym w tym siarczku stezenie macierzystych defektow
jonowych. Niestety, badane stopy amorficzne charakte-
ryzowaly si¢ jednoczes$nie ograniczong odpornoscia na
utlenianie. Najbardziej obiecujacy sposrdd nich, stop
Al-34Mo, wykazywatl w pelni satysfakcjonujaca odpor-
no$¢ na utlenianie jedynie do temp. ok. 850°C, ktéra
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specifically in the chemical industry. This is mainly due to
the highly aggressive atmospheres that are present in many
industrial processes, especially those consisting of a mixture
of various gases with oxidizing properties®™. While methods
of limiting metallic material degradation in high-temper-
ature atmospheres consisting only of oxygen have already
been well developed, inhibiting corrosion in atmospheres
additionally containing other gaseous components, such as
sulphur, hydrogen fluoride, water vapour or chlorine’ *¥,

remains problematic. The main reason for this is the fact
that commercially available alloys resistant against oxygen
attack undergo rapid corrosion in atmospheres containing
another aggressive component, e.g., sulphur”. Conversely,

refractory metals demonstrating very good resistance
against sulphidation cannot be used in oxygen-containing
atmospheres due to fast oxidation"”. Attempts have been
made in the past to develop materials resistant against both
oxygen and sulphur attack, among which the most promis-
ing seemed to be two-component amorphous alloys built of
a refractory metal (mainly molybdenum or niobium) and
aluminium®'V. These alloys distinguished themselves with
very good sulphidation resistance, even higher than that
obtained by pure refractory metals, which can be attributed
to the growth of two-layer scales on their surfaces built of
the given refractory metal disulphide (e.g., MoS, or NbS,)

covered by aluminium sulphide, ALS, The clear sulphi-

dation inhibition in the case of these alloys compared to
that of pure refractory metals was ascribed to aluminium

doping of the refractory metal sulphide, which lowered the
intrinsic ionic defects in that sulphide. Unfortunately, the
investigated amorphous alloys simultaneously exhibited
limited oxidation resistance. The most promising among
them, i.e. Al-34Mo alloy, demonstrated satisfactory oxida-

tion resistance, but only up to around 850°C, which can be
accredited to the growth of a protective scale layer built of
ALO,. Above that temperature, rapid degradation occurred
due to volatile molybdenum oxide formation®. The addi-
tion of 6 at. % silicon improved the oxidation resistance
without simultaneously decreasing sulphidation resistance?,

but only up to about 950°C. Higher silicon concentrations
rapidly increased the sulphidation rate. These alloys also
very quickly underwent corrosion in the presence of SO.,.

The above-mentioned difficulties resulted in the problem

of developing a universal metallic material capable of
operation in various, often multicomponent corrosive atmo-

Spheres in a wide temperature range never being completely
solved. Thus, a precise composition selection for individual
alloys foreseen for work in specifically defined corrosive
atmospheres is still necessary.

Refractory high entropy alloys designed
for operation in complex atmospheres

In recent years, due to the development of refractory
high-entropy alloys initiated by Senkov et al.'?, it has

przemyst

chemiczny 105/6 (2026)



zawdzigczal powstawaniu ochronnej warstwy zgorzeliny
zbudowanej z Al O,. Powyzej tej temperatury dochodzito
do szybkiej degradacji powodowanej tworzeniem lotnych
tlenkéw molibdenu”. Dodatek 6% at. krzemu poprawiat
odpornos¢ na utlenianie, bez jednoczesnego pogorszenia
odpornosci na siarkowanie®, ale tylko do temp. ok. 950°C.
Wigksze ilosci krzemu radykalnie podnosity szybkos¢
siarkowania. Stopy te rowniez bardzo szybko ulegaty
korozji w obecnosci SO,. Wspomniane trudnosci sprawity,
ze problem opracowania uniwersalnych materiatow meta-
licznych zdolnych do pracy w tak zréznicowanych, czesto
wielosktadnikowych atmosferach korozyjnych w szerokim
zakresie temperatur do tej pory nie zostat w pelni rozwia-
zany. Nadal konieczny jest zatem precyzyjny dobor sktadu
konkretnych stopéw przeznaczonych do pracy w $cisle
okreslonych atmosferach korozyjnych.

Zaroodporne stopy wysokoentropowe
przeznaczone do pracy w atmosferach
ztozonych

W ostatnich latach dzigki zapoczatkowanemu przez
Senkova i wspolpr.'? wytwarzaniu zaroodpornych stopow
wysokoentropowych!3"19 pojawita si¢ mozliwos¢ takiego
doboru ich sktadu (réwnomolowy stop TaMoCrTiAl),
aby zapewni¢ im mata szybkos$¢ utleniania nawet do
temp. 1400°C'¥. Jednoczesnie ten sam stop, jak wyka-
zaty to wyniki badan uzyskane na Wydziale Inzynierii
Materialowej i Ceramiki (WIMiC) AGH w Krakowie
przy wspotpracy z Karlsruhe Institute of Technology!'”,
w $rodowisku par siarki ulega niezwykle powolnej
degradacji, porownywalnej do tej uzyskanej w przypadku
najlepszych stopéw amorficznych metali wysokotopli-
wych z glinem (rysunek). Za bardzo dobre wlasciwosci
ochronne zgorzelin powstajacych na stopie TaMoCrTiAl
odpowiadaja jednak inne warstwy produktéw reakcji
niz te obecne na stopach amorficznych. W przypadku
utleniania powierzchnia stopu TaMoCrTiAl pokrywa si¢
ochronng warstwg tlenku CrTaO,, a nie tlenku glinu'.
Natomiast podczas siarkowania nie powstaja ochronne
warstwy domieszkowanych glinem disiarczkow metali
wysokotopliwych, lecz ztozone zgorzeliny tlenkowo-
-siarczkowe o doskonatych wlasciwosciach ochronnych.
Wewnetrzng warstwg tej zgorzeliny tworzy tlenek TiTaO,
z metalicznymi wtraceniami molibdenu, a zewngtrzna
zbudowana jest z mieszaniny TiO,, (Cr,Al),O, i CrS. Po
okresie poczatkowym siarkowania, nieprzekraczajacym
5 h w temp. 1000°C, dodatkowo pod zgorzeling powsta-
je strefa korozji wewnetrznej. Charakteryzuje si¢ ona
wyraznym wzbogaceniem w siarczki i tlenki molibdenu
oraz tantalu, przy jednoczesnym zubozeniu w zwiazki
pozostatych sktadnikéw stopu'”. Nalezy zaznaczy¢, ze
chociaz stop TaMoCrTiAl byt siarkowany przy wysokim
ci$nieniu par siarki S, rOwnym 1 kPa, to ze wzgledu na
obecnos¢ tlenu w helu (o czystosci 99,999 % at.) stosowa-
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Figure. Comparison of the sulphidation and oxidation rates of some refractory
alloys and molybdenum

Rysunek. Poréwnanie szybkosci siarkowania i utleniania wybranych sto-
pow zaroodpornych i molibdenu

become possible to tailor oxidation-resistant composi-
tions'3 19, (e.g., the equimolar TaMoCrTiAl alloy) which
can exhibit a low oxidation rate even at temperatures up
to 1400°C". Simultaneously the same alloy, as indicated
by the experimental results obtained at the Faculty of
Materials Science and Ceramics, AGH University of
Krakow, in collaboration with the Karlsruhe Institute
of Technology'”, in a sulphur vapour-containing envi-
ronment undergoes unusually slow degradation, com-
parable to that received in the case of the best amor-
phous alloys built of refractory metals with aluminium
(Figure). However, the very good protective properties
of the scale grown on TaMoCrTiAl can be attributed to
other reaction product layers than those present on the
amorphous alloys. In the case of oxidation, the surface of
TaMoCrTiAl alloy covers itself with a protective CrTaQ,
layer, as opposed to aluminium oxide'”. On the other
hand, protective aluminium-doped refractory metal disul-
phide layers do not form during sulphidation. Instead,
a complex oxide-sulphide scale grows that exhibits excel-
lent protective properties. The internal layer of the scale
is built of TiTaO, with metallic molybdenum inclusions,
whereas the external layer contains a mixture of TiO,
(Cr,Al),0, and CrS. After an initial sulphidation period
that does not exceed 5 h at 1000°C, an internal corrosion
zone forms beneath the scale. This region is clearly rich
in molybdenum and tantalum oxides and sulphides, while
simultaneously lacking in the remaining alloy elements'”.
It should be noted that even though TaMoCrTiAl under-
went sulphidation at a high sulphur vapour pressure,
S, equal to 1 kPa, due to oxygen presence in helium
(99,999 at.% purity) applied during the sulphidation
process as an auxiliary gas, oxygen pressure in the
reaction chamber remained at the level of 10°'*~10""" Pa



nym podczas siarkowania jako gaz pomocniczy, w ukta-
dzie pomiarowym cisnienie tlenu pozostawato na pozio-
mie 1010 Pa (w zakresie 800—1000°C). Zawartos¢
tlenu w uktadzie pomiarowym byta zatem wystarczajaco
wysoka, aby mogly powstawac wszystkie zaobserwowane
tlenki w badanych zgorzelinach. Trzeba podkresli¢, ze
tego rzedu wielkos$ci ci$nienia tlenu i siarki wystepuja
w wielu procesach przemystowych, jak chociazby pod-
czas gazyfikacji wegla, co oznacza, ze badane stopy maja
duzy potencjat aplikacyjny. Potencjat ten okazuje si¢ by¢
jeszcze wigkszy, gdy uwzgledni si¢ wyniki badan wstep-
nych, zgodnie z ktoérymi szybko$¢ korozji zaroodpornych
stopow wysokoentropowych w atmosferach utleniajgcych
zawierajgcych znaczgce stgzenia pary wodnej lub SO,
w ilosci 500 ppm pozostaje na bardzo niskim poziomie,
co poszerza zakres stosowania tych stopéw o bardziej
zlozone atmosfery. Warto dodaé, ze zaroodporne stopy
wysokoentropowe na ogot sg otrzymywane przez kilku-
krotne topienie w piecu lukowym. Ze wzgledu na wysokie
temperatury topnienia takich metali, jak molibden, tantal
i niob nie jest to podejscie ekonomiczne, a dodatkowo
ogranicza mozliwosci wytwarzania konkretnych elemen-
tow urzadzen i instalacji. W wyniku wspolnych badan
przeprowadzonych na WIMiC AGH w Krakowie oraz na
Wydziale Inzynierii Materiatowej i Cyfryzacji Przemystu
Politechniki Slaskiej wykazano, ze mozna jednak z prosz-
koéw metali sktadajacych sie na taki stop wytworzy¢ dany
element poprzez prasowanie tych proszkow, a nastegpnie
ich spiekanie'®. Co istotne, juz temperatura spiekania na
poziomie 1000°C, a wigc o ponad 1500°C nizsza niz tem-
peratura topnienia molibdenu, pozwala otrzyma¢ trwaty
materiat w procesie syntezy prowadzonym jedynie przez
2 h. Wprawdzie w ten sposob otrzymany materiat nie
jest jednorodny, a zatem trudno uznaé, ze jest to stop
wysokoentropowy, ale cechuje si¢ on relatywnie wysoka
odpornoscia zardbwno na utlenianie, jak i siarkowanie'®.
W obecnosci tlenu i siarki proces jego korozji przebie-
ga w przyblizeniu zgodnie z prawem parabolicznym,
a wyznaczone warto$ci parabolicznej statej szybkosci
utleniania, chociaz o ok. rzad wielko$ci wyzsze niz te
uzyskane dla stopow otrzymanych przez topienie lukowe,
s3 nadal satysfakcjonujaco wysokie. Biorac pod uwage,
ze sa to wyniki poczatkowej fazy badan, uzasadnione jest
oczekiwanie dalszej poprawy zaroodpornos$ci tak przygo-
towanych stopéw w ztozonych atmosferach agresywnych
przez optymalizacj¢ procesu spiekania.

Podsumowanie

Zaroodporne stopy wysokoentropowe stanowia
relatywnie nowa grupe materialdw metalicznych,
wykazujacych doskonala odporno$§¢ na dziatanie
agresywnych atmosfer utleniajaco-siarkujacych. Mozliwo$¢
optymalizacji procesu ich syntezy w temperaturze o ok.
1500°C nizszej niz temperatura topnienia metali wysokoto-

(in the temperature range 800—1000°C). Thus, oxygen
content in the reaction chamber was sufficiently high
for all observed oxides to form in the studied scales.
1t must be emphasized that these levels of oxygen and
sulphur pressure exist in several industrial processes,
for example, coal gasification, which means that the
studied alloys demonstrate huge application potential.
This potential is even greater when taking into consider-
ation the initial experimental results which indicate that
the corrosion rate of the refractory high entropy alloys
in oxidizing atmospheres containing significant water
vapour concentration or SO, in the amount of 500 ppm
remains at a very low level, which widens the applica-
tion range of these alloys to very complex atmospheres.
1t is worth adding that refractory high entropy alloys
are generally synthesized by means of melting and re-
melting several times in an arc furnace. Due to the high
melting points of such metals as molybdenum, tantalum
and niobium, this is not an economic approach, and fur-
thermore, limits the possibility of manufacturing specific
elements of an apparatus or installation. As a result of
mutual studies performed at the Faculty of Materials
Science and Ceramics, AGH University of Krakow, and
the Faculty of Materials Engineering and Industrial
Digitalization, Silesian University of Technology it has
been demonstrated that a given element can be fabricated
by pressing powders of the metals that will constitute
the alloy, followed by sintering'®. What is noteworthy is
that a sintering temperature of 1000°C, which is more
than 1500°C lower than the melting temperature of
molybdenum, allows for obtaining a durable material
after a 2 h synthesis process. While it is true that the
material synthesised in this manner is not uniform, and
thus difficult to classify as a high entropy alloy, it still
exhibits relatively high resistance against both oxida-
tion and sulphidation'®. In the presence of both oxygen
and sulphur, its corrosion proceeds approximately in
accordance with the parabolic rate law, and even though
the determined parabolic oxidation rate constants are
around one order of magnitude higher than the respective
alloy obtained by arc melting, they are still satisfactory.
Taking into consideration that these investigations are
in their early stages, it is reasonable to assume that the
thermal stability of these alloys in harsh environments
can be enhanced by optimizing the sintering process.

Conclusions

Refractory high entropy alloys are a relatively new group
of metallic materials that demonstrate excellent resistance
against the influence of aggressive oxidizing-sulphidizing
atmospheres. The possibility of optimizing their synthesis
process at a temperature about 1500°C below the melting
point of refractory metals makes them potential candidates
for materials that can find a wide range of applications at
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pliwych, czyni je potencjalnymi kandydatami na materiaty
mogace znalez¢ szerokie zastosowanie w miejscach, gdzie
wystepuja ztozone atmosfery przemystowe stanowigce
mieszaniny gazow agresywnych zawierajacych tlen i siarke.
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