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K  -  therm al con d u ctiv ity

K 0 -  therm al con d u ctiv ity  o f  so lid  m aterial

K pf  -  phonon  con du ctiv ity

K r  -  photon  con du ctiv ity

K s -  vo lu m etric  m odulus o f  e las tic ity

L -  com p le te  thickness o f  sam ple

l(w) -  phonon  m ean free  path

M  -  m o lar fraction

<M> — m ean  re la tive  a tom ic mass o f  crystal 

Nf -  phonons concentration

N -  num ber o f  cracks p er unit o f  vo lu m e

n -  re fra c tiv e  index  o f  m edium

Pi -  p o w e r  d ensity  o f  laser

Qw -  source p o w e r

q -  therm al flu x  density

q -  m ean therm al flu x  density

q p+r -  m ean  therm al flu x  density  o f  sam ple w ith  coa tin g

R — sam ple o f  therm al resistance

R0 -  re fle c tion  c o e ffic ien t o f  laser beam

Ro,2 -  y ie ld  strength

Rm -  tensile  strength

Rp -  therm al resistance o f  coa tin g

Rp+r -  therm al resistance o f  sam ple w ith  coa tin g

r -  corre la tion  c o e ffic ien t
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V -  v o lu m e
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G r e e k  s ym b o ls

a -  therm al expansion  c o e ffic ie n t

a.k -  radius o f  con tact range

aa -  absorption  c o e ffic ien t

as -  d eg ree  o f  b on d in g  layers

-  c o n v ec tiv e  h e a t-  transfer c o e f fic ie n t  

y -  G riin e isen ’ s constant

Al/l -  unit e lon ga tion

ô3 -  m ean  vo lu m e  occu p ied  b y  atom

ô -  la y er  th ickness

S„ -  d istance b etw een  th erm ocou p les  

e -  em iss iv ity  c o e ffic ien t

Cjj -  strain o f  p la te  layers

On -  D e b y e ’ s tem perature

k  -  d iffu s iv ity  c o e f fic ie n t

X -  w a ve len g th

v  - P o i s s o n ’ s ratio 

p -  d en sity  o f  m ateria l

pt -  d en s ity  o f  liqu id  at testing tem perature

Prz -  true d en sity

pp -  apparent d en sity

t  -  pu lse duration

a -  S te fa n ’ s constant

Oij -  therm al stresses

coj -  w a v e  freq u en cy

1. WPROWADZENIE

M ate r ia ły  ceram iczne, zw ła szc za  tlen kow e, cech u ją  się w y so k ą  tem peraturą topn ien ia, 

m a łą  gęs tośc ią  i n iew ie lk im  p rzew o d n ic tw em  c iep ln ym  oraz dob rą  odporn ośc ią  na u tlen ian ie 

i k o rozy jn e  od d z ia ływ an ie  m e d ió w  ak tyw n ych  ch em iczn ie  w  w yso k ie j tem peraturze. 

W y k a zu ją  one dużą  w y trzym a ło ść  na ściskan ie i zg inan ie, le c z  g łó w n ą  w a d ą  ogran icza jącą  

ich  stosow an ie ja k o  m ateria łów  konstrukcyjnych  je s t  kruchość. N a tom iast nan iesione 

w  postaci zw artych  p o w ło k  o  gru bości k ilku  d zies ią tych  m ilim etra  na p ow ierzch n ię  

e lem en tów  m e ta low ych  spe łn ia ją  funkcję  barier c iep ln ych  o raz och ron y p rzed  k o ro z ją  

w ysokotem peratu row ą. M a łe  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  ceram ik i stanow i, że  p ow łok a

0 n iew ie lk ie j grubości p ow o d u je  zn aczne obn iżen ie  tem peratury p od ło ża  m e ta low ego  

elem entu  konstrukcyjnego  p rzen oszą cego  obc iążen ie . S tw arza  to  m o ż liw o ść  w yd łu żen ia  

czasu eksp loatacji e lem en tów  w  danych  warunkach lub co  je s t bardziej istotne np. 

w  p rzypadku  turbin g a zo w y c h  lo tn ic zych  i stacjonarnych oraz innych  urządzeń

energetycznych , p o d w y żs zen ie  tem peratury czynn ika  te rm od yn am iczn ego  p rzy  zachow an iu  

p rogn ozow an e j ich  trw ałośc i. M a  to  b ezpośredn i w p ły w  na zw ięk s zen ie  sprawności c iep lnej 

s iln ik ów  lo tn iczych  i urządzeń  en erge tyczn ych  pracu jących  w  w y so k ie j tem peraturze.

W łasn ośc i f iz y c zn e  p o w ło k  ceram iczn ych  oraz ich  p rzyczep n ość  do p od ło ża

m e ta low ego  z a le ż ą  od  sposobu nanoszen ia . P o w ło k i te w y tw a rza  się n a jczęśc ie j p op rzez  

natrysk p la zm o w y  p rzy  c iśn ien iu  a tm osfe ryczn ym  A P S  (Air Plasma Spraying) lub 

ob n iżon ym  L P P S  (Low Pressure Plasma Spraying), m etodam i spaw aln iczym i, deton acy jn ym i 

lub p rze z  odparow an ie  substratów w ią zk ą  e lek tron ow ą  i osadzan ie ze  z jon izow an e j p la zm y  

g a zo w e j E B  -  P V D  (Electron Beam -  Physical Vapour Deposition) [1 -5 ].  M etod a  nanoszen ia 

p o w ło k  ceram iczn ych  w y w ie ra  w a żn y  w p ły w  na ich  strukturę, w łasn ośc i f izy c zn e , s zcze lność  

o raz p rzyczep n ość  do  p od ło ża  m e ta low ego . R od za j m etod y  dob iera  się za leżn ie  od  postaci, 

p rzezn aczen ia  i w a ru n ków  eksp loa tac ji e lem entu  lub urządzen ia  [ 6- 8].

P ie rw sze  p ró b y  w y tw o rzen ia  p o w ło k  ceram iczn ych  p rze z  natrysk p la zm o w y  w ykon an o  

w  m aryn istyce  w  celu  za b ezp ieczen ia  an tyk o ro zy jn ego  e lem en tów  m eta low ych

eksp loa tow anych  w  w o d z ie  m orsk ie j [9 -1 1 ].  O b ecn ie  ro zw ią zan ia  te  stosu je się w  p rzem yś le  

s am och od ow ym  do p ok ryw an ia  w ew n ę trzn e j p ow ie rzch n i b lo k ó w  s iln ik ów  spa linow ych

1 zew n ętrzn ej c y lin d ró w  w  celu  zm n ie jszen ia  szyb kośc i odp row adzen ia  ciep ła , z a w o ró w  

w y d ech o w y ch  i innych  [12 ,13 ], w  en erge tyce  k on w en cjon a lne j i ją d ro w e j oraz w  lo tn ic tw ie  

i kosm onau tyce do p ok ryw an ia  np. kan ałów  w y lo to w y c h , k om ór spalania i łopatek  turbin 

g a zo w yc h  lo tn iczych  i  stacjonarnych  [1 4 -1 7 ],  a także  w  p rzem yś le  chem iczn ym  

i sp o ży w c zy m  [1 8 ] oraz w  ch iru rgii kostnej ja k o  w a rs tw y  w ie rzch n ie  im p lan tów  m eta low ych  

o  lepsze j b io to leran cji [1 9 -2 2 ]. Jako p ok ryc ia  izo la cy jn e  stosow ane są  n a jczęśc ie j p ow ło k i 

tlen k ow e  na o sn ow ie  AI2O3, Z r02 , M g O , C aO , C e02 ,T i02 i inne o  stabilnej strukturze 

w  zakres ie  tem peratury eksp loa tac ji e lem en tó w  i urządzeń. W  przypadku ceram ik  tlen kow ych  

p o lim or fic zn ych  p op raw ę  stab ilności strukturalnej osiąga  się p rze z  w p row a d zen ie  np. do 

ceram ik i Z1O 2 ok reś lon ego  stężen ia  Y2O 3 [23 ].

W sp ó łc ześn ie  n a jw ięk sze  za in teresow an ie  ja k o  bariery  c iep ln e  T B C  (Thermal Barrier 
Coating) w zb u d za ją  p o w ło k i ceram iczn e  nanoszone na p ow ierzch n ię  e lem en tów  turbin 

g a zo w yc h  i s iln ik ów  lo tn ic zych  w y tw o rzo n y ch  ze  s topów  ża row ytrzym a łych  na o sn ow ie  

n ik lu  i kobaltu. R o z w ó j s topów  na o sn o w ie  n iklu , za p oczą tk ow an y  od  opracow an ia  w  1939 

roku w  A n g li i  s iln ika od rzu tow ego , je s t  ściś le  zw ią za n y  z  zapo trzebow an iem  przem ysłu  

lo tn ic ze go  na m ateria ły  ża row y trzym a łe  p rzezn aczon e  do eksp loatacji p od  zn aczn ym  

obc ią żen iem  w  coraz w y żs ze j tem peraturze. N is zc ze n ie  e lem en tów  konstrukcyjnych  

w  w ym ien io n ych  warunkach za ch od z i w  p roces ie  pełzan ia , tj. c iąg łego  odkszta łcen ia
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p las tyczn ego  z  u p ły w e m  czasu  dzia łan ia  sta łego  ob c ią żen ia  (n ap rężen ia ) o raz k o ro z ji 

w ysok otem pera tu row e j. T o w a rzy s zą c a  p rz e b ie g o w i p rocesu  pełzan ia  zm iana postaci 

e lem entu , struktury stopu o ra z  za rod k ow a n ie  i ro zw ó j p ęk n ięć  sp ow od ow an ych  p e łzan iem  

p rzy  naprężen iu  zn aczn ie  m n ie js zym  od  tem peratu row ej g ran icy  p lastyczn ośc i p ro w a d zą  do  

zn iszczen ia  m ateriału. D la teg o  e lem en ty  u rządzeń  eksp loa tow anych  w  tem peratu rze 

p od w y żs zo n e j i w y s o k ie j,  tj. >  0 ,4  T, (T, -  tem peratura topn ien ia  stopu, K ) ,  p ro jek tu je  się na 

ok reś lon y  czas eksp loa tac ji z  u w zg lęd n ien iem  szyb k ośc i odkszta łcen ia  w  stadium  p ełzan ia  

usta lonego  w  zadanych  warunkach  n ap rężen iow o-tem pera tu row ych . W  tym  przypadku  

w łasn ośc i u ży tk o w e  s to p ó w  w y k o rzy s tyw a n e  p rzy  p ro jek tow an iu  e lem en tó w  charak teryzu je  

c za sow a  w y trzym a ło ść  na p e łza n ie  R-mt, tj. n aprężen ie  w y zn a c zo n e  d la  p o c zą tk o w e go  

p rzekro ju  p róbk i, p ow o d u ją c e  je j  p ęk n ięc ie  w  tem peraturze T p o  czas ie  t, o raz gran ica 

p ełzan ia  Rx/r/t, tj. n aprężen ie  w y zn a c zo n e  w  ten sam  sposób, p ow odu jące  odkszta łcen ie  trw a łe  

p róbk i o  w artość  x (z w y k le  o  1 % ) w  tem peraturze T p o  czas ie  t. M aksym aln a  tem peratura 

p racy  s top ów  przerab ian ych  p las tyczn ie  na o sn o w ie  n ik lu  oraz kobaltu  o  R:/w3h = 137 M P a  

n ie p rzekracza  900 °C . W p ro w a d zo n e  p o  1955 roku s topy  o d lew n ic ze  na o sn o w ie  n ik lu  

i kobaltu  w y tap ian e  w  p różn i u zysk u ją  obecn ie  tę sam ą w artość  c zasow e j w y trzym a ło śc i na 

p e łzan ie  Rz w  tem peratu rze 9 80 °C . N a tom iast op racow an e i  w p ro w a d zo n e  od  n iedaw n a 

k osztow n e  te ch n o lo g ie  k rys ta lizac ji k ieru n kow ej p o zw a la ją  na w y tw a rza n ie  z  tej gru py 

s topów  e lem en tó w , takich  ja k  np. łopatk i turbin ga zo w ych  o  strukturze k o lu m n ow e j lub 

m on okrysta lic zn e j, p rzezn aczon ych  o d p o w ied n io  do  eksp loa tac ji w  tem peratu rze 1010 
i 1040°C  (d ru g ie j i trzec ie j g en era c ji) p rzy  tej samej w a rtośc i R- [2 4 -2 8 ]. P rzew id u je  się, ż e  

nan iesien ie na te e lem en ty  szc ze ln y ch  p o w ło k  ceram iczn ych  typu T B C  o  stabilnej strukturze 

i dobrej p rzyc zep n o śc i do  p od łoża  p o z w o li  na da lsze  p o d w y żs zen ie  tem peratury ich  

eksp loa tac ji o  ponad  100 °C  [2 9 -3 0 ].

C e lem  p racy  je s t  ok reś len ie  w łasn ośc i c iep ln ych  i stab ilności strukturalnej w  fu n kc ji 

tem peratury p o w ło k  ceram iczn ych  ZrCh +  8%  m a s ^ C h  o  z różn icow an e j porow a tośc i 

nan iesionych  p rze z  natrysk  p la zm o w y  na stop ża ro w y trzy m a ły  na o sn ow ie  n ik lu  o raz 

usta len ie w p ły w u  u szcze ln ien ia  tych  p o w ło k  w  w y n ik u  przetap ian ia  la se ro w ego  na 

p rzyczep n ość  do  p o d ło ża  m e ta lo w eg o  i  w łasn ośc i f iz y c zn e , decydu jące  o  ich  p rzydatn ośc i 

ja k o  barier c iep ln ych  typu  T B C .

2. POWŁOKI CERAMICZNE JAKO BARIERY CIEPLNE

Z n aczen ie  p o w ło k  ceram iczn ych  ja k o  barier c iep ln ych  T B C , nanoszonych  na 

pow ierzch n ie  e lem en tów  z e  s topów  ża row ytrzym a łych  eksp loa tow anych  w  w ysok ie j 

tem peraturze, w yn ik a  z  m a łego  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  ceram ik i tlen kow ej oraz je j  

odpornośc i na o d d z ia ływ an ie  ak tyw n ych  chem iczn ie  g a zó w  i spalin. M a łe  p rzew od n ic tw o  

c iep lne ceram ik i tlen kow ej w  porów nan iu  z  m eta lam i, zw ła szc za  w  w yso k ie j tem peraturze, 

decydu je , że  d u ży  gradien t tem peratury w y tw o rzo n y  w  p o w ło c e  ceram iczn ej o  n iew ie lk ie j 

grubości p ow odu je , że  tem peratura o sn o w y  m eta licznej e lem entu konstru kcyjnego  je s t 

zn aczn ie  n iższa  w  porów nan iu  z  tem peraturą czyn n ika  term odyn am iczn ego , tj gazu  lub 

spalin. O b n iżen ie  tem peratury o sn o w y  m eta liczne j istotn ie zm n ie js za  szybkość pe łzan ia  

stopów  ża row ytrzym a łych  i zw ięk sza  trw ałość  e lem en tów  m eta low ych , np. łopatek  turbin 

ga zo w ych , k om ór spalania o raz innych  e lem en tów  s iln ik ów  lo tn iczych  

i w ysokotem pera tu row ych  ga zo w ych  turbin stacjonarnych. Ponadto brak ak tyw n ośc i 

chem iczn ej m a teria łów  tlen kow ych  p ow od u je , że  s zc ze ln e  p o w ło k i ceram iczn e stanow ią 

sku teczną osłon ę d la  e lem en tów  m eta low ych  p rzed  k o ro z ją  w ysokotem pera tu row ą  

w  spalinach i gazach  zaw ie ra ją cych  zw ią zk i siarki, ch loru  i inne.

2.1. Materiały ceramiczne proszkowe stosowane do wytwarzania powłok

W y s o k a  tem peratura topn ien ia  o raz c ech y  f iz y c zn e  i chem iczn e d e c y d u ją  że  

w y tw a rzan iu  różn orodnych  ga tun ków  ceram ik  tlen k ow ych  d la w ie lo rak ich  zastosow ań  

p ośw ięcon o  dotąd w ie le  u w agi. M a te r ia ły  te cech u ją  s ię  d u żą  w y trzym a ło śc ią  na ściskanie, 

zg inan ie  o raz odporn ośc ią  na pełzan ie , le c z  m a łą  w y trzym a ło śc ią  na rozc iągan ie  i kruchością 

za rów n o  w  tem peraturze p o k o jo w e j, ja k  i w y so k ie j [31 ,32 ]. P rzyk ład ow o  na rysunku 1 

p rzedstaw ion o  tem peraturę topn ien ia  i  gęstość teoretyczną , a na rysunku 2 -  tem peratu row ą 

za leżn ość  c iep ła  w ła ś c iw ego , lin iow e j ro zsze rza ln ośc i c iep ln ej oraz p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  

w ybran ych  tlen ków  m etali. Jak w yn ik a  z  rysunku 2, n a jw ięk szym  c iep łem  w ła ś c iw ym  

i du żym  p rzew od n ic tw em  c iep ln ym  w  zakres ie  do tem peratury 2 00 0°C  charakteryzu je się 

tlenek  B eO . C iep ło  w ła ś c iw e  tlen ków  n a leżą cych  do drugie j i trzec ie j gru py zw ięk sza  się do 

tem peratury ok o ło  5 00 °C  i następnie się ustala. N a tom iast p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  tlen ków  

n a leżących  do grup dziesią te j i jedenaste j zm n ie js za  s ię w ra z  z  p od w yższen iem  tem peratury 

do o k o ło  1100°C , p o  c zy m  p rzy jm u je  stałą w artość. S zc ze gó ln ie  m ałe p rzew od n ic tw o  

c iep lne, zw ięk sza ją ce  się n ieco  w ra z  z  p od w y żs zen iem  tem peratury, m a grupa 12, obejm u jąca 

H f 0 2 i Z r 0 2.

Przydatna na bariery  c iep ln e  je s t ceram ika tlen kow a  charakteryzu jąca się w y so k ą  

tem peraturą topn ien ia, m a łym  p rzew o d n ic tw em  c iep ln ym , ro zs ze rza ln ośc ią  c iep ln ą  zb liżo n ą  

do ro zsze rza ln ośc i p od ło ża  m e ta low ego , m a łą  gęs to śc ią  oraz stab ilnością  strukturalną 

w  zakres ie  tem peratury eksploatacji. N iek o rzy s tn ą  cech ą  ceram ik i tlen kow ej op rócz  zn aczn ie  

m n ie jszej ro zszerza ln ośc i c iep ln ej w  porów n an iu  ze  stopam i ża row ytrzym a łym i je s t  je j 

p o lim or fizm . Zm ian a  ob ję tośc i w ła ś c iw e j tow arzysząca  p rzem ian om  a lo trop ow ym  je s t 

p rzy c zy n ą  tw orzen ia  się naprężeń  na g ran icy  ro zd z ia łu  p ow ło k a  ceram iczna -  p od ło że  

m eta liczne. B rak  m o ż liw o śc i re laksacji tych  naprężeń  w  p o w ło c e  ceram icznej o  w iązan iu  

jo n o w y m  lub k ow a len cy jn ym  p ow od u je  zryw a n ie  w ię z i  na g ran icy  rozd zia łu  o raz ich  pękan ie 

i odp rysk iw an ie  od  p od łoża  podczas n agrzew an ia  i ch łodzen ia  e lem en tów  urządzeń, np. 

podczas ich  w łączan ia  i d op row adzan ia  do tem peratury eksp loa tac ji lub w yłączan ia .



12

3500

3000

o 2500

©Q.
i  2000

1500

1000

_  Th02

”  Hf02
MgO -

— Zr02
CaO _

— BeOPu02 —
— SrO

La203
GCJ2O3, L203l Dy203 — — Ti203, U02

ai2o3 -
BaO, CoO, Ce02 — — V203, Cr203, NiO

Ga203 “  Ti02
Nb203" “  TiO

~  MnO
Fe304 _ — Fe203
TaA*” — Nb2Os

— CoO

— Sn02

a)
Rys. 1. 
Fig. 1.

•O 6000'W O
To

5000 

4000 

3000 

2000 

b )

Temperatura topnienia (a) i gęstość teoretyczna tlenków (b) [33] 
Melting point (a) and theoretical density of oxides (b) [33]

12000

11000

10000

9000

8000

7000

U02 —“  Pu02

Th02 “ — Hf02

“  Ta205

— Dy203
NiO m_  E203, Srr^03

GdA — Ce02
La203 -  CoO

BaO - Ga203 T
MnO — -  vo  1 ZrĈ
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S pośród  w ie lu  ga tu n ków  ceram ik i t len kow ej n a jw ięk sze  zn aczen ie  techn iczne m a Z 1O 2 
( r y s . l )  o  tem peratu rze topn ien ia  ponad  2 80 0 °C  i gęstośc i teo re tyczn e j (5 ,5 -6 ,1 )*103 k g * r r f3 
[3 4 ]. T len e k  ten  w y k a zu je  p o lim o r fizm  i w  zakres ie  do  tem peratury 1200°C  w ystęp u je  ja k o  

odm iana a lo tro p o w a  o  s iec i jedn osk ośn e j, w  zakresie  od  1200°C  do  2 40 0 °C  -  ja k o  odm iana 

o  s iec i tetragonalnej p rzestrzenn ie  cen trow anej, a w  zakres ie  od  2 40 0 °C  do tem peratu ry 

topn ien ia  2 8 5 0 °C  -  ja k o  odm iana o  s iec i regu larnej z ło żo n e j. Z ak resy  tem peratu row ej 

stab ilnośc i p os zc zegó ln y ch  odm ian  a lo trop ow ych  tej ceram ik i zm ien ia ją  się p od  w p ły w e m  

w p ro w a d zen ia  in n ych  tlen ków , tw o rzą cych  z  ZrC>2 ro z tw o ry  stałe lub bardzie j z ło żo n e  u k łady 

ró w n o w a g i fa z o w e j (rys .3 ).

S zc ze g ó ln ie  k o rzys tn y  w p ły w  na zw ięk s zen ie  stab ilności tem peratu row ej fa z y  o  s iec i 

regu larnej m a w p ro w a d zen ie  do  Z 1O 2 tlenku Y2O3. Jak w yn ik a  z  rysunku 3c, zaw artość  o k o ło  

8%  m ol. Y2O 3 p ow od u je , że  fa za  o  s iec i regu larnej je s t stabilna od  tem peratury solidus do 

tem peratu ry p rzem ian y  eu tek to ida lnej, b lisk ie j 520 °C . Zach odząca  podczas  ch łod zen ia  

s top ów  Z r 0 2 -  Y 2O 3 p rzem iana fa z y  tetragonalnej T  w  jed n osk ośn ą  M  je s t  typu  

m a rten zy tyczn ego  z  za ch ow an iem  okreś lonej o r ien tac ji k rys ta logra ficzn e j m ię d zy  ich  

s iec iam i [3 6 ,37 ], a w  s zc zegó ln o śc i:

(100 )T | (1 10)M 

[001]T I [001 ]M
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a) Tem peratura, °C b ) Tem peratura, °C

c )
Tem peratura, °C

Rys. 2. Temperaturowa zależność depta właściwego (a), 
wydłużenia względnego (b ) i przewodnictwa 
cieplnego (c ) wybranych tlenków metali [3 4 ]
1 - BeO; 2 - A l20 3, CaO, Cr2Op Fe20 3, MgO, 
Ti,Or  VJO; 3 - BaO, CeOp Gd20 3.H f0 2. La,O , 
MnO, Nb,O,, Nd,0„ Sn,0, SnO, Ta,O, ThO., 
VO„ ZnO: 4 - UO,; 5 - CaO, CoO, Fe,O . MgO, 
MnO, N i O; 6  - tlenki pierwiastków ziem 
rzadkich; 7 -BeO , Cr20 3, HfO„ 770,, Th02, 
Z r0 2; 8  - A l f l , ;  9 - Ta2Os, Nb2O s; 10- CaO, 
MgO, ALO„ Sn02, ZnO; U  - T i02, CeO„ U 0 2; 
12 - HfO, ZrO .

Rys. 2. Temperature dependence o f  specific heat (a), unit 
elongation (b) and thermal conductivity (c ) o f  
selected metal oxides [3 4 ] I  - BeO; 2 - AI20 „  
CaO, Cr,0„ Fe2Op MgO, TijOy, V O j 3 - BaO, 
CeO„ Od.O, H f0 2, La jO , MnO, N b f l ,  N dX ), 
Sn20, SnO, Ta2Os, ThO„ VO,, ZnO; 4 - U 0 2;
5 - CaO, CoO, Fe20 „  MgO, MnO, N iO ;
6  - oxides o f  rare-earth elements; 7 - BeO, 
Cr,Op H P ,  'li0 2, Th02, Z r0 2; 8 - A l tO,;
9 - Ta,Os, Nb2Os; 10 - ĆaO, MgO, A120 3, Sn02, 
ZnO; 11- Ti02, CeOp U 0 2; 12 - HfÓ, ZrO ,

Przem ian ie  tej to w a rzyszy  zm iana o b ję to śc i Z 1O 2 o  o k o ło  9% . N a tom iast p rzem iana fa zy  

regu larnej w  tetragonalną za ch od z i b ez  w y raźn e j zm ian y  ob ję tośc i Z 1O 2 i je s t  p rze jśc iem  

d ru g iego  rod za ju  w  tem peraturze Curie m ię d zy  stanam i para ferrosprężystym i z  udzia łem  

d y fu z ji. Z a le żn ie  od  zaw artośc i tlenku Y 2O 3 oraz s zyb k ośc i ch łodzen ia  fa za  tetragonalna 

m o że  m ieć  m o r fo lo g ię  b liźn ia c zą  d a s zk o w ą  s o c z e w k o w ą  d w u w yp u k łą  d om en o w ą  lub 

tw ee d o w ą  [38 ,39 ]. D ecyd u je  o  tym  stosunek param etrów  c/a s iec i tetragonalnej [40 ,41 ], k tóry  

zm n ie js za  s ię  od  w artości 1,0226 d la c zys tego  Z 1O 2 d o  1,002 p rzy  o k o ło  8%  m a s .Y 203 
(rys .4 ). T a  różnorodność m o r fo lo g ii je s t  w y n ik iem  m etastab ilności struktury obu fa z  

w  p ob liżu  tem peratury Curie, p ozw a la jące j na p ew n ą  re laksację  naprężeń w  w yn iku  

d y fu zy jn ego  p rzem ieszczan ia  się na n iew ie lk ie  o d le g ło śc i jo n ó w  Z r  4+ w zg lę d e m  jo n ó w  O  2 .
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Zawartość CaO, % mol Zawartość MgO, % mol
a) b)

Zawartość Y203, % mol Zawartość Ce02l % mol
C) d)

Rys. 3. Układy równowagi fazowej ceramiki tlenkowej na osnowie Zr02 [35 J: a -  Zr02 -  CaO, 
b ~ Zr02 — MgO, c -  Zr02 — Y20 3 , d — Zr02 -  Ce02. J,T,R — roztwory stałe odpowiednio 
o strukturze sieci, jednoskośnej, tetragonałnej i regularnej, L -  roztwór ciekły 

Fig. 3. Phase equilibrium systems of oxide ceramic on Zr02 base [35]: a -  Zr02 -  CaO, 
b — Zr02 -  MgO, c -  Zr02 -  Y20), d — Zr02 -  Ce02. J,T,R -  solid solutions accordingly 
monoclinic, tetragonal and cubic structures of lattices, L -  liquid state
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Zawartość Y20 3, % mas.

Rys. 4. Stałe sieciowe aT i Ст fazy tetragonałnej oraz aR -  fazy regularnej w funkcji zawartości 
Y2O3 [40], uzupełnione o dane z pozycji [41]

Fig. 4. Lattice parameters ат i ст of tetragonal phase or -  of cubic phase in the function of Y2O3 
contents [40], complemented by data from [41]

Zawartość Y,0„ % mas.
3 7 8 11 14 18

Zawartość Y ,0„ % mol.

Rys. 5. Metastabilny układ fazowy ceramiki Zr02 -  Y20 3 z zaznaczonymi zakresami przemian 
fazowych[40] : Ts - temperatura początku przemiany matrenzytycznej fazy tetragonałnej T 
w fazęjednoskośnąJ

Fig. 5. Metastable phase diagram for the zirconia -  yttria system with marked range of phase 
change[40]: Ts -  temperature of martensite transformation point of tetragonal phase T into 
monoclinic phase J
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S zyb k ie  ch łod zen ie  ceram ik i Z r 0 2 — Y 2O 3 z  zakresu je d n o fa zo w e g o  m o że  sp o w o d o w ać  

p rzech łod zen ie  fa z y  o  s iec i regu larnej do  tem peratury n iższe j od  ró w n o w a go w e j. W ó w c za s  

podczas  następnego  w y g rze w a n ia  w  tem peraturze n iższe j od  tem peratury p rzem ian y  za ch od zi 

rozpad  sp in oda ln y fa z y  p rzech łod zon e j, p ro w a d zą cy  do  tw orzen ia  się struktury m od u low an e j 

tw eed ow e j lub d om en ow e j [4 2 ] -  obszar zak reskow an y  na rysunku 5. S z c ze g ó ło w e  dane 

d o tyc zące  m ech an izm u  p rzem ian  fa z o w y c h  ceram ik i Z r 0 2 -  Y 20 3, łączn ie  z  ana liyą  

te rm o d yn a m ic zn ą  są  p rzeds taw ion e  w  p racach  [35 ,38 ,40 ].

W ła sn ośc i w y trz y m a ło ś c io w e  lite j ceram ik i Z r 0 2 -  Y 20 3 z a le ż ą  od  stężen ia  tlenku 

Y 20 3 o raz p rocesu  je j  w y tw arzan ia . N a jw ię k s zą  w y trzym a ło śc ią  na zg inan ie  charak teryzu je  

s ię m ateria ł c e ra m iczn y  za w ie ra ją cy  2 -s- 3 %  m ol. Y 2O 3 w y tw o rz o n y  m etod ą  spiekania, 

a n ieco  m n ie jszą  -  w y tw o r z o n y  m e tod ą  top ien ia  (ry s .6). N a tom iast ceram ika Z r 0 2 +  7 %  m ol. 

Y 2O 3 m a w y trzym a ło ść  na zg in an ie  p o ró w n yw a ln ą  z  c zys tym  Z r 0 2 w y tw o rzo n y m  tą  sam ą 

m etodą. P od o b n ą  za le żn ość  od  stężen ia  Y 20 3 i rodza ju  te ch n o lo g ii m a k ry ty c zn y  

w sp ó łc zyn n ik  in ten syw n ośc i naprężeń  K ic ceram ik i lite j Z r 0 2 -  Y 2O 3 (ry s .7).

Zawartość Y20 3, % mol.

Rys. 6. Wytrzymałość na zginanie litej ceramiki Zr02 - Y20 3 w temperaturze pokojowej w zależności 
od zawartości Y20 3 [35]

Fig. 6. Bend strength of Zr O2 - Y20 3 solid ceramic at room temperature in dependence of Y20 3 
contents [35]

Wytopiony '  Sakuma 
a Ingel

_ . . o MasakiSpiekany q Tsukuma

Zawartość Y20 3, % mol.
Rys. 7. Wpływ zawartości Y20 3 na wartość krytycznego współczynnika intensywności naprężeń 

ceramiki Zr02 Y20 3 w temperaturze pokojowej [35]
Fig. 7. Influence of Y20 3 contents on critical stress intensity factor of Zr02 -  Y20 3 ceramics at room 

temperature [35]
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2.2. Przewodnictwo cieplne

P rzew o d n ic tw o  c iep ln e  substancji w  stanie stałym  je s t w y n ik iem  dzia łan ia  trzech  

p od s taw ow ych  m ech an izm ów  p rzeka zyw an ia  energ ii c iep ln ej w  obecnośc i gradientu 

tem peratury, tj. fon o n o w ego , e lek tro n o w ego  i k w an tow ego . C eram ika  tlen kow a  je s t 

izo la to rem  e lek trycznym , g d y ż  m a p rak tyczn ie  w szystk ie  e lek tron y  zw ią zan e  na atom ach 

m oleku ł. Jedyn ie w  w y so k ie j tem peraturze, b lisk ie j tem peratury topn ien ia, w  tw o rzyw ach  

ceram iczn ych  m o że  za ch od z ić  d y fu z ja  jo n ow a . W n o s i ona jedn ak  og ran iczon y  w k ład  

w  p rzew o d n ic tw o  ciep lne. W sk azu je  to, że  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  m a teria łów  ceram icznych  

je s t w y n ik iem  p rzekazyw an e j en e rg ii p odczas k o le jn ych  zd erzeń  d rga jących  n ieharm on iczn ie  

jo n ó w  lub m o leku ł w  w ęz ła ch  s iec i p rzestrzennej, tj. za  pośredn ic tw em  fa l sprężystych  -  

fon o n ó w , o raz em is ji k w an tów  en erg ii -  fo ton ów , tow arzyszące j p rzesk okom  e lek tron ów  

w zb u d zon ych  do w y żs zy c h  s tanów  en erge tyczn ych  w  chm urach e lek tron ow ych  atom ów . Stąd 

p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  om aw ian e j ceram ik i tlen kow ej m ożn a w y ra z ić  ja k o  sumę 

p rzew od n ic tw a  fon o n o w ego  Kp/  i fo to n o w eg o  Kr :

K = Kp f + Kr (2 )

P rzew o d n ic tw o  fon o n o w e  m ożn a  rozp a tryw ać  ja k o  rozprzestrzen ian ie  się w  k ryszta le  

zespo łu  h arm on iczn ych  fa l sprężystych  o  różnej c zęs to t liw ośc i co,- i en erg ii facoi (h -  stała 

P lancka). N ieh a rm o n ic zn y  charakter sp rzężonych  drgań w ę z łó w  s ieci p ow od u je  rozpraszan ie 

fo n o n ó w  i utrudnia p rzep ływ  energ ii. P od w y żs ze n ie  tem peratury p ow o d u je  w zrost am plitudy 

n ieh arm on icznych  drgań w ę z łó w  s iec i, a tym  sam ym  zw ięk szen ie  rozpraszan ia fon on ów  

i zm n ie jszen ie  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego . W k ła d  fo n o n ó w  w  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  m ożna 

zapisać w  o gó ln e j postaci [ 4 3 ] :

K p f — —  \c'(co)vl(co)dco , ( 3 )
3  J

gd z ie : c'( oS)da> -  sk ładow a c iep ła  w ła ś c iw e g o  w  zakres ie  c zęs to t liw ośc i co, co + dco, 
v  -  p rędkość fon on ów , 1 ( o j )  -  średnia d roga  sw obodn a fononu  m ię d zy  k o le jn ym i 

zderzen iam i.

Z a leżn ość  ( 3 )  w  m odelu  D e b y e ’ a drgań s iec i m o że  b yć  p rzedstaw ion a  w  uproszczonej postaci 

[ 4 3 ] :

KPf  = ̂ p c vv l ,  (4 )

gd z ie : p -  gęstość  m ateriału, cv — c iep ło  w ła ś c iw e  p rzy  stałej ob jętości.

C ie p ło  w ła śc iw e , zg o d n ie  z  p raw em  Petita  -  D u longa , w  tem peraturze b lisk ie j

tem peratury D e b y e ’ a 0 D zdąża  do  stałej w artości, a p rędkość fo n o n ó w  osiąga  wartość b liską

p rędkośc i d źw ięk u . N a tom iast sw obodna d roga  fononu  je s t  ogran iczon a  p rze z  trzy  p rocesy  

fon on ow e , w yn ik a ją ce  z  regu larnej n ieharm on iczności s ił m ięd zya tom ow ych  kryształu 

i zm ien ia  się w  fu n kc ji T ]. Stąd ró w n ie ż  A^/jest p roporc jona ln e do T 1. W ed łu g  S lacka [ 4 4 ] ,  

p rzew o d n ic tw o  fon o n o w e  k ryszta łó w  n iem eta liczn ych  w  tem peraturze w y żs ze j od  @ 0  
opisu je za leżność:
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Kpf =  B(M)S ■ Q3D(TNf 2l3r 2 Y , (5 )

gd z ie : B -  stała, <M> -  średnia m asa a tom ow a  kryształu , S3 -  średnia ob ję tość  za jm ow a n a  

p rze z  atom , N f -  s tężen ie  fon o n ó w , y -  stała G riineisena.

N a le ż y  za zn aczyć , ż e  m a teria ły  c eram iczn e  n iek on ieczn ie  są z ły m i p rzew od n ik am i 

c iep ła , g d y ż  n p -A L C ^  (s z a f ir ) i SiC>2 (k w a rc ) m a ją  w  dosta teczn ie n isk ie j tem peraturze 

w ięk sze  p rze w o d n ic tw o  c iep ln e  n iż  np. Cu  [4 5 ]. T ak ie  zes taw ien ie  w łasnośc i: izo la to r  

e lek try czn y  i d ob ry  p rzew o d n ik  c iep ła  -  c zyn i te m ateria ły  n ie zw yk le  p rzydatne do 
p row ad zen ia  badań w  f iz y c e  n isk ich  tem peratur.

S k ładow a  fo to n o w a  p rzew o d n ic tw a  c iep ln ego , zw iązan a  z  p rom ien iow a n iem  w  m od elu  

c ia ła  n iesk oń czon ego , je s t  opisana za le żn o ś c ią  [4 1 ]:

gd z ie : 16crT3n3/c -  c iep ło  w ła ś c iw e  zw ią za n e  z  en e rg ią  p rom ien iow an ia , c/n -  p rędkość  

fotonu , (c  -  p rędkość  fa z o w a  fa li, n -  w sp ó łc zyn n ik  za łam an ia ośrodka ) [4 6 ], a -  stała 

S tefana (5 ,6 7 * 10“8 W m  2K T1), / =  \/aa -  średnia droga sw obodn a fotonu  aa -  w sp ó łc zyn n ik  
absorpcji.

A n a liz a  za le żn ośc i (5 )  i ( 6)  w yk a zu je , ż e  w  zakres ie  tem peratury do 0 D n a jw ięk szy  

w p ły w  na p rze w o d n ic tw o  c iep ln e  m a te r ia łów  ceram iczn ych  m a sk ładow a  fon on ow a , 

p roporc jona ln a  do  0 3D. N a tom ias t w  w y so k ie j tem peraturze T »  0 D d om inu jące 

o d d z ia ływ an ie  na transport c iep ła  w  ceram ice  p rze jm u je  sk ładow a fo ton ow a , p roporc jona ln a  
do  T3.

Z a le żn o ś c i (4 )  i ( 6)  są u ży tec zn e  do  o b lic zen ia  teo re ty c zn ego  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  

m on okrysta liczn ych  m a teria łów  ceram iczn ych . N a tom ias t p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  lite j 

ceram ik i p o lik rys ta liczn e j, a zw ła szc za  p o w ło k , za le ż y  is to tn ie  od  techn ik i ich  w y tw a rza n ia  

i sposobu nanoszen ia  na p od łoże . P o tw ie rd zo n o  to w  pracach  [4 7 -4 9 ],  w ykazu ją c , ż e  p rzy  

tym  sam ym  sk ładzie  ch em iczn ym i i fa z o w y m  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  p ok ryć  ceram iczn ych  

nanoszonych  m e to d ą  E B - P V D  je s t  ró żn e  od  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  

m etodą  A P S . P rze w o d n ic tw o  c iep ln e  p o w ło k  nan iesionych  p ie rw szą  z  tych  m etod  w y n o s i 

1 ,8 -2 ,0  W /m K , a d ru gą  1 ,0 -1 ,2  W /m K . T a  ró żn ica  je s t  w y n ik iem  obecn ośc i różn orod n ych  

d e fek tó w  p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  obu  m etodam i. P o w ło k i ceram iczn e  u zyskane techn iką  A P S  

m a ją  b u d ow ę  w a rs tw o w ą  i zw ią za n ą  z  n ią  siatkę m ikropękn ięć , a w y tw o rzo n e  m e to d ą  

E B - P V D  strukturę k o lu m n o w ą  g d z ie  p o m ię d zy  kolu m nam i m o g ą  zn a jdow ać  s ię  drobne 
pory.

W a d y  p o w ło k  n an oszonych  natrysk iem  p la zm ow ym , za le żn ie  od  ich  rozm iaru , m ożn a  
p o d z ie lić  na tr zy  grupy:

-  p o ry  duże o  n ieregu larn ym  kszta łc ie  i ro zm ia rze  od  k ilku  do  10 |im, ro zm ies zc zo n e  

w  całej o b ję to śc i p o w ło k i tw o rzą  s ię  w  w yn ik u  n iedosta teczn ego  w yp e łn ien ia  o b ję to śc i 

p rze z  c z ę ś c io w o  s top ione cząstk i ceram ik i p ow sta ją cego  pok ryc ia ; ich ob ję tość  m a le je  

w  m iarę  doskona len ia  op rzy rząd ow an ia  i tech n o log ii natrysku,

-  m ik ropęk n ięc ia  p rostopad łe  do  p ow ierzch n i p ow ło k i, o  s zerokośc i d ziesią tych  c zę śc i (im  

i d łu gośc i p o rów n yw a ln e j z  g ru bośc ią  w a rs tw y , p o w s ta ją  m ię d z y  p ow ierzch n ia m i 

b oc zn ym i sp łaszczon ych  w sku tek  uderzen ia  o  p ow ie rzch n ię  e lem entu  k rope l ceram ik i; 

bard zie j lub m n ie j zw ilż o n e  k rop le  u k łada ją  się obok  s ieb ie  w  postaci lam el (ry s .8),

-  s zc ze lin y  m ię d zyw a rs tw o w e  typu  -  „g a p s ”  o  p o rów n yw a ln ych  rozm iarach  w  d w ó ch  

kierunkach, rzędu  k ilku  d zies ią tych  c zę śc i |iin, p ow sta ją  p o m ięd zy  k o le jn ym i w arstw am i.
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a)

Grubość Pęknięcie
iameil pionowe Powierzchnia 

rozdziału 
lamel

b )  Powierzchnia Szczelina
związana międzywarstwowa

Rys. 8 . Model budowy powłoki ceramicznej wytworzonej natryskiem plazmowym [5 OJ: a -  obraz 
w płaszczyźnie równoległej do natryskiwanej powłoki, b -  obraz w płaszczyźnie prostopadłej 
do powierzchni warstwy

Fig. 8. Model of structure ofplasma sprayed ceramic coatings [50]: a -  view of the plane parallel to 
sprayed coatings, b -  view perpendicular to layer surface

D la  tak iego  m odelu  b u d ow y  p o w ło k i ceram iczn ej za leżn ość  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  

m ateriału  lite g o  K0 i p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  p o w ło k i Kp op isu je rów n an ie  [5 0 ]:

K0 _ la ,8 ( ,  2a ,S '  '
Kp m  \ an

gd zie : ó -  średnia grubość lam eli, a , -  stopień  zw ią zan ia  m ię d zy  w arstw am i, a -  p rom ień  

zw ią zan ego  obszaru.

R ów n an ie  (7 )  stanow i podstaw ę do  okreś len ia  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  p o w ło k  

ceram iczn ych  w  n iskiej tem peraturze.

B ardz ie j u n iw ersa lny op is  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  p o w ło k  nan iesionych  p la zm ow o , 

u w zg lęd n ia ją cy  m o r fo lo g ię  d e fek tó w  (p o ry , s ieć m ik ropękn ięć ), zaproponow ano 

w  p racy  [51 ]. W  m odelu  tym  p rzy ję to  obsza ry  d ob rego  i z łe g o  kontaktu p om ięd zy  

w arstw am i, opisane p rze z  ich  op ó r c iep ln y  R. Z a  obsza ry  z łe g o  kontaktu uw aża  się p o ry  

„p ła sk ie ” , w  k tórych  w  n isk ie j tem peraturze g łó w n ą  ro lę  o d g ryw a  sk ładow a fon on ow a  

p rzew od n ic tw a  c iep ln ego . N a tom iast za  n iew ie lk i w zro s t p rzew od n ic tw a  w  w yso k ie j 

tem peraturze odp ow ied z ia ln a  je s t sk ładow a fo ton ow a . O b szary  d ob rego  kontaktu to m ateriał
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l ity  b e z  uszkodzeń . W  tym  m od e lu  ilo ra z  oporu  c iep ln ego  nan iesionej p o w ło k i R 
do oporu  c iep ln ego  m ateriału  lite g o  RB dany je s t  za leżn ośc ią :

R _wak
*0 2 f S

(8)

gd z ie : ak -  p rom ień  obszaru k o n ta k tu ,/ -  obsza r d ob rego  kontaktu, 8 -  g rubość w arstw y .

P rzy k ła d o w o  d la  ak =  0,2 |rm o ra z  /  =  0,5 8  p rzew o d n ic tw o  m ateriału  lite g o  je s t  

czterok ro tn ie  w ięk sze  od  p rzew o d n ic tw a  p o w ło k i z  obszaram i z łe g o  kontaktu. W y n ik  tych  

o b lic ze ń  d a je  d ob rą  zgod n ość  z  eksperym en tem  [52 ,53 ].

Is to tn y  w p ły w  na zm n ie js zen ie  p rzew o d n ic tw a  c iep ln ego  ceram ik i w  porów n an iu  do 

stanu lite g o  m a ją  p o ry  i m ik ropęk n ięc ia  prostopad łe  do kierunku strum ienia c iep ln ego  (ry s .9). 

P rze w o d n ic tw o  c iep ln e  K ceram ik i z  m ik ropęk n ięc iam i o  różn e j orien tac ji w z g lę d e m  

strum ienia c iep ln ego  op isu je  za leżn ość  [5 4 ]:

K = K, 1 + 8 Nb}
-  o rientac ja  p rzyp ad k ow a , (9 )

K = K, 1 + SNb

K = K„

- orien tacj a prostopadła, ( 10)

- orientacj a rów n o leg ła , ( 11)

gd z ie : N  -  lic zb a  pękn ięć  p rzyp ad a ją cych  na jedn ostkę  ob ję tośc i, b -  p rom ień  zaok rąg len ia  
w ie rz ch o łk a  pękn ięc ia .

Rys. 9. Wpływ mikropęknięć na względny 
współczynnik przewodzenia ciepła 
powłoki dla różnych orientacji 
mikropęknięć względem kierunku 
strumienia cieplnego [54]: N -  liczba 
pęknięć przypadających na jednostkę 
objętości, b -  promień zaokrąglenia 
wierzchołka pęknięcia: 1 — pęknięcia 
o orientacji przypadkowej, 2 -  pęknięcia 
o orientacji normalnej, 3 -  pęknięcia 
o orientacji równoległej 

Fig. 9. Influence of microcracks on thermal 
conductivity of coatings for various 
microcracks orientations to the direction 
of heat flow [54]: N -  the number 
of cracks per volume unit, b -  radius oj 
roundness of vertex crack; 1 — cracks 
with random orientation, 2 -  cracks with 
normal orientation, 3 -  cracks with 
parallel orientation

O p ró c z  an a lizow an ych  d e fek tó w  na zm n ie js zen ie  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  p o w ło k  

nan oszonych  m e tod ą  natrysku p la zm o w eg o , w  porów n an iu  do m ateria łów  litych , m a ją  w p ły w  

gran ice  z ia m  i ro zd z ia łu  fa z , na k tórych  następuje także rozpraszan ie  fon on ów . W  przypadku

p o w ło k  o  gru bości 100 |tm i w ię c e j e fek t ten je s t  n iew ie lk i, g d y ż  średnica ziarna w yn o s i od

Nb3
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0,1 do 1 (j.m i je s t  w ięk sza  od  średniej d rog i sw obodn ej fononu, która m a d ługość ok o ło  

0,5 nm . P rzyk ład ow o  w  tab licy  1 p rzedstaw ion o  w p ły w  m etod y  w y tw a rzan ia  i grubości 

p o w ło k  Z 1O 2 na wartość w sp ó łczyn n ika  p rzew o d zen ia  ciep ła .

T ab lica  1

W artośc i w sp ó łczyn n ika  p rzew o d zen ia  c iep ła  p o w ło k  Z 1O 2 o  różn e j grubości nan iesionych  

natryskiem  p la zm ow ym  A P S  i E B - P V D  oraz lite go  tlenku Z rO 2 [53 ,55 ]

Metoda wytwarzania 
powłoki

Współczynnik przewodzenia 
ciepła, W/mK

Grubość powłoki, 
fim

powłoka materiał lity
Z r 0 2 natrysk p la zm o w y 2,3 2 - 5 92,0

Z r 0 2 natrysk p la zm o w y 0,7 2 - 5 23,0

Z r 0 2 E B - P V D  

w yża rzan ie  730 °C / lh

0,8 2 - 5 25,0

B ardzo  m ałe p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  m a ją  p ow ło k i o  strukturze nanokrystalicznej 

[5 6 -5 8 ]. Jednak te m ateria ły  ze  w zg lę d u  na z ło żo n ą  tech n o log ię  n ie  są dotąd stosow ane jak o  

p o w ło k i T B C  w  skali techn icznej.

W p row a d zen ie  Y 203 do Z r 0 2 p o lep sza  n ie ty lk o  zakres tem peraturow ej s tab ilności fa zy  

o  s iec i regu larnej, le c z  p row ad z i ró w n ie ż  do  pow stan ia  w  s iec i k ryszta łu  d e fek tó w  

punktow ych , k tórym i są w akansy i ka tion y p od s taw ien iow e , będące centram i rozp roszen ia  

fon on ów . P ow o d u je  to  zm n ie jszen ie  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  p ow ło k i w zg lę d e m  czys tego  

Z r 0 2 [5 9 ]. U tw o rzen ie  je d n e g o  wakansu zapew n ia ją cego  neutralność s iec i jo n o w e j jes t 

skutkiem  zastąp ien ia d w óch  jo n ó w  cyrkonu  (c z te ro w a rto ś c io w e go ) p rze z  d w a  jo n y  itru 

(tró jw a rto śc io w eg o ) [6 0 ], p rzy  czym :

Y2O3—* 2Y'zr + V™ + 3 0 / ,  (1 2 )

gd z ie : Y'zr -  jo n  itru w  m ie jscu  jo n u  cyrkon u  (u jem n ie  n a ładow an y), V0X -  w akans tlen ow y,

0  o - j o n  tlenu zna jdu jący się w  p o z y c ji atom u tlenu.

In n ym  źród łem  rozpraszan ia  fo n o n ó w  są  centra zaw ie ra ją ce  jo n y  substytucyjne

1 zw iązan e  z  n im i d e fek ty  punktowe. I lo ś c io w e  ich  w ystęp ow an ie  za le ż y  od  dw óch  

c zyn n ik ów : 1 -  w artości ilo razu  AM / M , (AM -  różn ica  m ię d zy  m asą a tom ow ą  p ierw iastka 

ro zp u szczon ego  i rozpuszcza ln ika , M  -  średnia m asa a tom ow a ) o raz 2 -  w zg lęd n e j ró żn icy  

ob ję tośc i jo n ó w  rozp u szczon ych  i rozpuszcza ln ika . W  przypadku  Z 1O 2 +  x %  Y 2O 3 e fek t ten 

n ie je s t duży, g d y ż  m asa a tom ow a Z r  je s t  rów n a  91,22, a p rom ień  jo n o w y  w yn os i 

r =  0 ,080 nm, natom iast m asa a tom ow a  Y  w yn o s i 88,90, a p rom ień  jo n o w y  r je s t  rów n y  

0,093 nm.

P rzy to czon e  dane w s k a zu ją  ż e  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  p o w ło k  ceram iczn ych  za le ż y  od  

składu ch em iczn ego  o raz techn ik i ich  nanoszen ia , d ecydu jące j o  rod za ju  i stężeniu  d e fek tó w  

s iec iow ych . O zn acza  to, że  p o w ło k i tej sam ej substancji nanoszone ró żn ym i m etodam i m a ją  

z w y k le  różne w sp ó łczyn n ik i p rzew od zen ia  c iep ła . N a jczęśc ie j p rzew od n ic tw o  c iep ln e  p ow łok  

ceram iczn ych  w y zn acza  się m etodam i p o le ga ją cym i na p om ia rze  gęstości, d y fu zy jn ośc i, 

i c iep ła  w ła ś c iw e g o  oraz oporu  c iep ln ego  w  stanie usta lonego  lub n ieusta lonego p rzep ływ u  

c iep ła  [61 ,62 ].
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N a jc zęś c ie j s tosow ane do  w y tw a rza n ia  p o w ło k  ceram iczn ych  odporn ych  na ścieran ie, 

e ro z ję  i k o ro z ję  są  m e tod y  natrysku p la zm o w eg o  p rzy  c iśn ien iu  a tm os fe ryczn ym  A P S , 

c iśn ien iu  ob n iżon ym  L P P S  oraz f iz y c zn e g o  osadzan ia z  fa z y  g a zo w e j E B -P V D .  Z w ła szc za  

p ierw sza  z  tych  m etod  p o zw a la  na w y tw a rza n ie  p o w ło k  je d n o -  i w ie lo w a rs tw o w yc h  

z  różn orod n ych  m a teria łów  na w y rob a ch  m eta low ych  o  d o w o ln y m  kszta łc ie  i w ym ia ra ch  
[63 ].

2.3. Metody nanoszenia powłok ceramicznych

2.3.1. Natrysk plazmowy przy ciśnieniu atmosferycznym (APS)

M eto d a  A P S  p o le g a  na top ien iu  lub nadtapianiu p roszku  m ateriału  p o w ło k o w e g o  

w  strum ien iu  p la zm y  i w yrzu can iu  tych  cząstek  za  p o m o c ą  gazu  p la zm o w eg o  

na p rzy g o to w a n e  p od ło że . D uża  en erg ia  k inetyczna  s top ionych  cząstek  je s t  n iezbędna d la 

zapew n ien ia  dobre j p rzyc zep n o śc i natrysk iw anej p o w ło k i do  p od ło ża  o  od p ow ied n ie j 

ch rop ow atośc i p ow ierzch n i, uzyskanej p rze z  obróbkę stru m ien iow o  ś c ie rn ą  traw ien ie  lub 

obróbkę  w ió ro w ą . Jako m ateria ły  p o w ło k o w e  stosu je się c zys te  m eta le  A l ,  Cu, N i,  C r, M o , 

W , Ta , s topy  N i- C r ,  C o -C r ,  N i - A l ,  P b -Z n , w ę g lik i w o lfram u , tytanu, chrom u 

i cyrkonu , tlenk i A I 2O 3, Z 1O 2, TiC>2, Y 2O 3 lub ich  k om p o zy c je , sp iek i m e ta low o  ceram iczn e  

np. N i - M g O ,  N i - A l 203 , N i - Z r 0 2 i inne, a także  tw o rzy w a  p o lim ero w e . W arunki natrysku 

p la zm o w eg o  m u szą  b y ć  tak dobrane, ab y  n ie  następow ało  parow an ie  i d ysoc ja c ja  

nanoszonych  m a te r ia łów  p o w ło k o w yc h . G rubość nanoszonych  p o w ło k  w yn o s i 50 -  1000 pm .

Ł u k  p la zm o w y  o  w y so k ie j tem peratu rze je s t  za ja rzon y  m ię d z y  n ie to p liw ą  e lek trod ą  

w o lfra m o w ą  (k a tod ą ) a m ied z ian ą  e lek trod ą  p rzed n ią  -  a n o d ą  spełn ia jącą  jed n o cześn ie  

funkcję  d y s z y  w y lo to w e j d la  strum ienia p la zm y  i w y rzu can ych  cząstek  (rys . 10).

Natryskiwany
przedmiot

Rys. 10. Schemat p rocesu  natryskiwania warstwy pow ierzchniow ej pa ln ikiem  plazmowym  
w atmosferze pow ietrza [8 3 ]

F ig . 10. Schem atic diagram  o f  surface plasm a spraying process in a ir  curta in [8 3 ]

P a ln ik  p la zm o w y  je s t  in ten syw n ie  c h ło d zo n y  w o d ą  w  ce lu  n iedopu szczen ia  do stop ien ia  

e lektrod . C h łod zo n e  ścianki d y szy  o b n iża ją  tem peraturę g a zó w  zew n ętrzn ych  s tre f strum ienia 

p lazm y, co  p ow o d u je  zm n ie jszen ie  stopn ia ich  jo n iz a c ji i p rzew od n ośc i e lek tryczne j. Jest to  

p rzy c zy n ą  kon cen trac ji prądu w  łuku w  ś rodk ow e j c zęśc i strum ienia p la zm y  o  w y żs ze j
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tem peraturze i zaw ężen ia  obszaru  m agn etyczn ego  „p in ch  e ffe c t ” , w  k tórym  są indukow ane 

s iły  e lek trodyn am iczn e norm alne do  toru prądu w  łuku. T e  s iły  w sp ółd zia ła jące  z  gazam i 

p la zm ow ym i o  dużym  c iśn ien iu  p ow o d u ją  w y rzu can ie  z  d y szy  paln ika p la zm y  cząsteczk i

0 tem peraturze do 15 0 00 °C  z  p ręd k ośc ią  100 do 400 m/s.

W  paln ikach do natrysku p la zm o w eg o  stosow ane są g a z y  potrzebne do w y tw o rzen ia  

p lazm y, stab ilizacji ja rzen ia  łuku w ew n ą trz  pa ln ika oraz p rzen oszen ia  i w yrzu can ia  m ateriału 

p o w ło k o w e g o , k tóry  m o że  b yć  p od aw an y  w  postaci p roszku  lub drutu. W  za leżn ośc i od  

rod za ju  gazu  stab ilizu jącego  m ożn a  uzyskać ró żn ą  tem peraturę strum ienia p lazm y. 

N a  p rzyk ład  d la  paln ika a rgo n o w ego  tem peratura p la zm y  w yn os i od  1000 do 2000 K ,  a d la 

a zo to w e go  6000 do 8000 K . U żyw a n e  m ieszank i A r - N 2 p o zw a la ją  na regu low an ie  

tem peratury p lazm y. W  celu  o trzym an ia  p la zm y  o  tem peraturze do 3000 K  stosu je się także 

m ieszan in y A r - H 2- H e  lub A r - H 2.

S top ion e cząstk i n atrysk iw an ego  m ateriału, w y rzu can e  p rze z  p lazm ę z  p rędkośc ią  

200 do  400 m/s, podczas  zd erzen ia  z  p o d ło żem  odkszta łca ją  się i za k o tw ic za ją  

w  n ierów n ośc iach  p ow ierzch n i, a padając jedn a  na d rugą  tw o rzą  zw artą  p ow łok ę . W  celu  

p o lep szen ia  w ię z i  p ow ło k i z  p od ło żem  o raz zm n ie jszen ia  naprężeń na g ran icy  rozdzia łu , 

spow od ow an ych  różn ą  ro zsze rza ln ośc ią  c iep ln ą  p od ło ża  m e ta low eg o  i w a rs tw y  ceram icznej, 

na p od ło że  nanosi się w stępn ie  w arstw ę  o  pośredn ie j w a rtośc i w sp ółczyn n ika  rozszerza ln ośc i 

c iep ln e j, a dop iero  na n ią  p o w ło k ę  ceram iczną.

D yso c ja c ja  oraz jo n iza c ja  g a zó w  spow a ln ia jących  i ch łodzących  p la zm ę  m o że  

sp ow od ow ać  utlen ianie i n aazo tow an ie  p ro szk ó w  lub p od ło ża  m e ta low ego . M o ż e  to  m ieć  

w p ły w  na p ogorszen ie  ja k o śc i nanoszonych  p ow łok . Jeśli stężen ie  za n ieczyszczeń  w  p o w ło c e  

n ie  p rzekracza  d opuszcza ln ego , np. podczas nanoszen ia p o w ło k  typu M C r A lY  (M - N i ,C o ) ,  

lub g d y  m ateria ły  natryskiw ane są tlenkam i a lum in ium  lub cyrkonu, to  otrzym ane tą  m etodą  

p o w ło k i m a ją d o b rą ja k o ś ć  [64 ].

W  p racy  [6 5 ] dokonano o p tym a liza c ji w aru n k ów  procesu  natrysku p la zm o w eg o  p ow ło k  

m ateria łów  p roszk ow ych  A I 2O 3, A L 0 3 +  5 %  N i,  A I2O 3 +  10%  N iO , A I 2O 3 +  10%  M 0O 2 oraz 

A I 2O 3 +  6%  T i 0 2 na podw arstw ę  N i  -  C r za  p o m o cą  paln ika p la zm o w eg o  P lan cer P N -1 2 0 . 

N a jlep s zą  jak ość  p o w ło k  u zyskano stosując param etry natrysku p la zm ow eg o  zes taw ion e  

w  ta b lic y  2. W  celu  porów n an ia  w  tab licy  3 zes taw ion o  optym a lne param etry procesu 

w y tw a rzan ia  p o w ło k  A I 2O 3, A120 3 +  5 %  N i,  Z r 0 2 +  8%  Y 20 3 oraz m ięd zyw a rs tw y  N i  A l

1 N iC r A lY  p rzy  u życ iu  p istoletu  n a tryskow ego  M E T C O  7 M B  [6 6 -7 0 ].

T ab lica  2

W arunki procesu natrysk iw an ia  p o w ło k  w ykon an ych  p a ln ik iem  p la zm ow ym

Plan cer P N -1 2 0  [65 ]

M o c  paln ika 40 k W

N a tężen ie  p rzep ływ u  A r  z  5 % - 10%  dodatk iem  H 2 3,0 m J/h

N a tężen ie  p rzep ływ u  A r -n o ś n ik a  p roszku  p o w ło k o w e g o 0,45 iriTh

O d leg ło ść  m ięd zy  pa ln ik iem  a p ow ie rzch n ią  natrysk iw aną 0,11 m

Ziarn istość  proszku N i - C r  stosow an ego  na p od w arstw ę 40/60 pm

Ziarn istość  p ro szk ów  stosow anych  na p ow ło k ę 90/45 |im

G rubość p ow łok i 200 pm

P o w ło k i ceram iczne m o g ą  b yć  nakładane n ie  ty lk o  za  p om ocą  urządzeń  

w y tw a rza ją cych  p lazm ę, a le  także m etod ą  la se row ą  -  L a se r  C ladd in g  [71 ,72 ] i m a ją  w ted y  

strukturę d en d rytyczną  charak terystyczną d la p ro cesó w  s zyb k ie go  krzepn ięcia , dużą gęstość, 

bard zo  m a łą  p orow atość  i n ie  w y k a zu ją  m ikropękn ięć . T e  p ow ło k i w y tw o rzo n e  n a jczęśc ie j 

p rzy  u życ iu  laserów  C O 2 lub N d  -  Y A G ,  są stosow ane ja k o  p ok ryc ia  ochronne przed
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u tlen ian iem  i k o ro z ją  w ysok o tem p era tu row ą  o raz zu ży c iem  ero zy jn ym . Badan ia  ad h ez ji 

m ię d z y  n ak ładanym i la se ro w o  p ow ło k a m i Zt0 2 +  6%  Y 2O 3 a p od ło żem  m e ta low ym  

w y k a za ły  [7 3 ,7 4 ], ż e  je s t  ona m n ie jsza  n iż  w  p rzypadku  p o w ło k  o trzym an ych  m etod ą  A P S .

T a b lica  3

W aru nk i p rocesu  n atrysk iw an ia  p o w ło k  z  różn ych  m ateria łów  ceram iczn ych  z  u życ iem  

pa ln ika  7 M B  firm y  S u ltze r -M e tc o  [6 6 -7 0 ]

Warunki procesu 
natryskiwania

Rodzaj powłoki ceramicznej
a i2o 3 Al20 3+5%Ni Z r02+8%Y203 Ni-Al NiCrAlY

C iśn ien ie  p ow ie trza  

ch łod zącego , P a 6 ,0* 105 6,0* 105 6,0* 105 6,0* 105 6,0*105
N a tę żen ie  p rzep ływ u  

A r -g a z u  p la zm o w eg o , 

m 3/h
1,620 1,620 1,620 2,160 2,160

N a tę żen ie  p rzep ływ u  

H 2-g a z u  p la zm o w eg o , 

m 3/h
0,675 0,520 0,675 0,270 0,405

N a tę żen ie  p rzep ływ u  

A r -n o ś n ik a  proszku , 

m 3/h

1,080 1,080 1,080 1,000 1,000

N a tę żen ie  prądu, A 500 500 500 400 400
N a p ię c ie  łuku, V 75 80 80 65 65
O d leg ło ść  d y s z y  od  

natrysk iw anej 

p ow ierzch n i, m
0,08 0,08 0,07 0,12 0,120

P rędkość  p rzesu w u  

pa ln ika  w z g lę d e m  

p ow ierzch n i natryski

w an e j, m/h

120 180 120 180 180

G rubość p ok ryc ia , pm 100 100 150 50 70
Tem peratura 

substratów , °C

50 50 77 27 50

W yd a tek  proszku , kg/h 3,3 3,0 3,48 2,88 2,7

2.3.2. Natrysk plazmowy przy obniżonym ciśnieniu (LPPS)

M eto d a  L P P S  p o zw a la  na s tosow an ie  różn orodnych  m a teria łów  i śc is łą  kon tro lę  składu 

ch em ic zn ego  p ow ło k . Pon ad to  w a żn ym i cecham i tej m e tod y  jes t: m o ż liw o ść  w y tw o rzen ia  

c ien k ie j, zw arte j i jedn o rodn e j p o w ło k i o  m a łych  naprężeniach  w łasnych , d ob rego  p o łączen ia  

p o w ło k i z  p o d ło żem  ze  w zg lę d u  na d u żą  czystość  p ow ie rzch n i i w y s o k ą  tem peraturę p od ło ża  

m e ta lo w eg o  o raz duża szyb kość  nakładania w a rs tw y  i sam ooczyszczan ie  w  trakcie  procesu .

Strum ień p la zm y , d z ięk i obn iżon em u  ciśn ien iu  g a zó w  do o k o ło  5*103 P a  (A r ,  H e  lub A r  

+  H e ),  je s t  jed n o ro d n y  p od  w z g lę d e m  tem peratury i c iśn ien ia , p rze z  co  natrysk iw ane cząstk i 

m a ją  je d n a k o w ą  tem peraturę. U zysk a n e  tą  m etod ą  w a rs tw y  p ow ie rzch n io w e  są jedn orodn e , 

m a ją  d u żą  gęstość  i d robn oziam istość . D u ży  w p ły w  na k oń co w ą  jak o ść  p o w ło k  m a stan 

p rzy g o to w a n ia  p ow ie rzch n i i  tem peratura pok ryw an ych  e lem en tów . D o  o c zy s zc zen ia  

p ow ie rzch n i stosu je się ob rób k ę  s tru m ien io w o -ś c iem ą  i od tłu szczan ie  w  parach 

ro zp u szcza ln ik ów . C y k l ro b o c z y  nanoszen ia  p ow ło k i, np. na łopatkę tu rb iny o  średniej
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d ługośc i, trw a ok o ło  0,08 h. O stateczne w łasn ośc i e lem en tów  u zysku je  się w  w yn ik u  obróbk i 

c iep lnej p row ad zon e j po  p roces ie  natryskiw an ia. W łasn ośc i w yb ran ych  p ok ryć  otrzym anych  

m etodą  L P P S  podano w  tab licy  4.

M etod a  L P P S  m o że  b yć  stosow ana także do w y tw a rzan ia  p o w ło k  z  tlen ków  

s tab ilizow an ych , spełn ia jących  funkcję  barier c iep lnych . W  tab licy  5 zes taw ion o  param etry 

natrysku p la zm o w eg o  w yb ran ych  m ateria łów  p roszk ow ych , a w  ta b lic y  6 dokonano 

p orów n an ia  m o ż liw o śc i w ykorzystan ia  m etod  A P S  oraz L P P S .

T ab lica  4

W yb ran e  rod za je  p o w ło k  o trzym yw an e  m e tod ą  L P P S  [7 5 ]

Rodzaj powłoki Własności powłoki
N iC r A lY odporność na u tlen ian ie s topów  N i  do tem p. 1160°C

C o C r A lY H f p ok ryc ia  w ie rz ch o łk ó w  łopatek  turbin odporne na ścieranie

C o C r A lY p ok ryc ia  w ie rz ch o łk ó w  łopatek  turbin odporne na ścieranie

Z 1-O2- Y 2O 3 izo la c ja  ciep lna e lem en tów  k om ory  spalania i łopatek  turbin, p ok ryc ia  

odporne na szok i c iep ln e

A I 2O 3 izo la c ja  i odporność chem iczna

A l2 0 3 + T i0 2 odporn ość na ścieran ie i u tlen ianie

T ab lica  5

W aru nk i p rocesu  natrysku m etod ą  L P P S  [7 6 ]

Warunki procesu natrysku Kaolin W AI2O3 Z r0 2 -  Y2O3 CoCrAlY
Z iarn istość proszku, pm 0,55 23 54 45 45

C iśn ien ie  w  k om orze  ro b ocze j, Pa 5000 5000 5000 5000 5000

N a tę żen ie  p rzep ływ u  A r ,  nr7h 8,22 8,22 8,22 8,22 8,22
N a tężen ie  p rzep ływ u  H2 , m  /h 6,0 6,6 6,0 6,0 6,0

N a tężen ie  prądu, A 1400 1400 1400 1400 1400

M o c  łuku, k W 72,8 72,8 72,8 72,8 72,8

W yd a tek  proszku , kg/h 0,60 22,80 4,71 0,39 1,56

O d leg ło ść  d y szy  od  natryskiw anej 

p ow ierzch n i, m

0,20 0,25 0,25 0,20 0,25

T ab lica  6
P orów n an ie  m o ż liw o śc i w ykorzystan ia  m etod  A P S  oraz L P P S  [7 7 ]

Metoda natrysku APS LPPS
Tem peratura, °C 12000 12000

Prędkość strum ienia gazu, m/s 2 * 1 0 '- 4 * 1 0 '! 4*10^^6*10^

P rzyczep n ość  do p od łoża , M P a 4 do > 7 0 > 7 0

Zaw artość  t len ków  w  p o w ło ce  

m eta liczne j, %

0 ,1 -î-3,0 ppm

P orow atość , % 1-5-8 <0 ,5

W yd a tek  p ro s z k u , kg/h 4-5-9 4-5-9

P rzec ię tn a  grubość p ow ło k i, pm 100-1000 100-1000

Z  danych  zes taw ion ych  w  ta b lic y  6 w yn ika , że  p o w ło k i o trzym ane m etod ą  L P P S  m a ją  

bardzo  m a łą  porow atość  i w ię k szą  p rzyczep n ość  do p od ło ża  w  porów nan iu  z  p ow łok am i
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o trzym an ym i m etod ą  A P S . W  przypadku  w y tw a rza n ia  p o w ło k  ceram iczn ych  n ie 

za w ie ra ją cych  tlen ków , u tlen ien ie  p o w ło k i o trzym anej m etodą  L P P S  je s t  zd e cyd o w a n ie  

m n ie js ze  n iż  o trzym an ych  m etod ą  A P S .  Jednak koszt w y tw a rza n ia  p o w ło k  m e tod ą  L P P S  je s t 

du żo  w ię k s z y  n iż  k oszt p o w ło k  o trzym yw a n ych  m etod ą  A P S .

2.3.3. Powłoki wytwarzane metodą EB-PVD

M eto d a  E B - P V D  p o le ga  na odparow an iu  m ateriału  p o w ło k i za  p o m o cą  w ią zk i 

e lek tron ow e j, u m ies zc zo n ego  w  postaci w le w k a  w  p rzestrzen i reakcy jne j u rządzen ia  w  p ró żn i 

rzędu  10 -  10 Pa. A lte rn a tyw n ym  ro zw ią zan iem  m o że  b yć  odparow an ie  m etalu w  łuku 

e lek try czn ym  w sp ó łd z ia ła ją cy m  z e  z jo n izo w a n ym  ga zem  reakcy jnym , w p ro w a d zo n y m  

do  k o m o ry  u rządzen ia  p od  n iew ie lk im  ciśn ien iem . E m itow an e  p ary  lub jo n y  p rzysp ieszan e  

w  p o lu  p oten cja łu  p rzy ło żo n eg o  m ię d zy  źród łem  parow an ia  a obrab ian ym i e lem en tam i 

osadza ją  s ię  na ich  p ow ie rzch n ia ch  i tw o rzą  zw a rtą  p ow łok ę . K o m o ra  p ró żn io w a  w yp o sa żo n a  

je s t  z w y k le  w  d w a  d zia ła  e lek tron ow e  i m ech an izm  przesu w u  w le w k ó w . P ok ryw an e  e lem en ty  

są p od g rzew an e  do  tem peratu ry od  500 do  1100°C  i ob raca ją  s ię podczas  procesu , co  

za p ew n ia  w y tw o rz e n ie  p o w ło k i jed n o rod n e j p od  w zg lę d e m  składu ch em iczn ego  i grubości 

[7 8 ]. G rubość p ok ryć  w y tw a rza n ych  tą  m etod ą  w y n o s i zw y k le  120 do 150 |um, p rz y  c zy m  

strefa d y fu zy jn a  m a szerokość  o k o ło  1 0 -2 0  |am.

C eram ika  tlen k ow a  p od czas  n ap arow yw an ia  m o że  u lec c zę ś c io w e j redu kc ji 

i zu bożen iu  w  tlen , co  m o że  m ieć  n iek o rzy s tn y  w p ły w  na je j  w łasności. S zyb k ość  narastania 

w a rs tw y  w  tym  p roces ie  w y n o s i o k o ło  0 ,16 nm/s. Is to tny w p ły w  na jak o ść  p o w ło k i m a 

tem peratura p od ło ża , k tórą  regu lu je  s ię  za  p o m o cą  u rządzen ia  g r z e w c z e g o  s terow an ego  

n ieza le żn ie , u m ies zc zo n eg o  nad m ateria łem  p ow lek an ym . O trzym an e  p ok ryc ia  

charak teryzu ją  s ię  d ob rą  p rzy c zep n o śc ią  do  p od łoża  i ża ro o d p o m o śc ią  w  a tm osferach  

za w ie ra ją cy ch  zw ią z k i siark i o raz s tab iln ośc ią  strukturalną w  w y so k ie j tem peraturze. 

W  ta b lic y  7 p odan o  w łasn ośc i n iek tó rych  p o w ło k  ceram iczn ych  i m e ta low ych  M C r A lY  
w y tw o rzo n y ch  m e to d ą  E B - P V D .

T a b lica  7
W yb ran e  w łasn ośc i p o w ło k  ceram iczn ych  o trzym anych  m etod ą  E B - P V D  [7 8 ]

Rodzaj powłoki Własności powłoki
Z r 0 2+ 2 2 % M g 0 izo la c ja  c iep lna  p ow ierzch n i k om ór spalania

A l20 3+ 5 % N i izo la c ja  i odporność chem iczn a
N iC r A lY odporn ość s top ów  na o sn ow ie  N i  na utlen ian ie do  tem p .l 160°C

N iC o C r A lY odporn ość na utlen ian ie s topów  na o sn ow ie  N i  do  tem p. 116 0 °C

Z r 0 2+ 7 % Y 20 3 izo la c ja  c iep ln a  e lem en tów  k om ory  spalania i łopa tek  turbin -  

p ok ryc ia  odporne na s zok i c iep ln e

Z r 0 2+ 1 2 % C e 0 2 izo la c ja  ciep lna e lem entów  kom ory  spalania i łopatek turbin -  pokrycia  

odporne na koroz ję  w ysokotem peraturow ą

M e to d y  E B - P V D  i L P P S  u zu p e łn ia ją  s ię  w za jem n ie . W  przypadku  dużej l ic zb y  m a łych  

e lem en tó w  stosu je się m etod ę  E B —P V D , podczas  g d y  e lem en ty  o  dużych  w ym iara ch  p ok ryw a  

s ię  m e to d ą  L P P S . R ó żn e  są  k o s z ty  obu  p rocesów . W y ż s z e  k os z ty  nanoszen ia  p o w ło k  

ceram iczn ych  m e to d ą  osadzan ia  z  fa z y  g a zo w e j z  zastosow an iem  w ią zk i e lek tron ów  

rekom pensu je  w y so k a  ich jak o ść  w  porów n an iu  do  p o w ło k  n atrysk iw anych  p la zm ow o . 

Jednak z e  w z g lę d u  na n iew ie lk i k oszt u rządzen ia  i w y tw a rza n ia  p ow ło k , m etoda  L P P S
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stanow i konkurencję d la m e tod y  E B -P V D .  Z a le ty  oraz w a d y  m etod y  L P P S  i m etody  

E B - P V D  podano w  ta b lic y  8.

T ab lica  8
Z a le ty  i w a d y  m etod y  natrysk iw an ia  p la zm o w eg o  i m e tod y  E B - P V D  [79 ]

Własności powłoki Natryskiwanie plazmowe EB-PVD
Jakość p ow ierzch n i dobra po  d od atkow ym  

po lerow an iu

bardzo  dobra

P orow a tość  zam knięta mała, p o ry  o  m a łe j średn icy bard zo  dobra

G rubość grube p ow ło k i m ała grubość i n iekorzystna 

struktura na kraw ędziach  

e lem en tów

K on tro la  procesu  

nakładania p o w ło k i

dobra; operow an ie  pa ln ik iem  

m o że  ogran iczać  p o le  w id zen ia

bardzo  dobra kontrola procesu 

o trzym yw an ia  c ien k ich  p o w ło k

2.4. Laserowa obróbka powierzchniowa

D u ża  gęstość m o c y  w ią zk i laserow e j p ow od u je , ż e  techn ik i lase row e  są często  

stosow ane do  konstytuow an ia  w a rs tw y  w ie rzch n ie j e lem en tów  m aszyn  i urządzeń

0 p ożądan ych  w łasnośc iach  f iz y c zn y c h  i m echan icznych . E nerg ia  p rom ien iow an ia  

la serow ego  pad a jącego  na p ow ierzch n ię  obrab ianego  elem entu  zam ien ia  się w  c iep ło

1 p ow o d u je  n agrzew an ie  w a rs tw y  p ow ie rzch n io w e j z  s zyb k ośc ią  p rzekracza jącą  n aw et 

106 K s  1 -  na początku  im pulsu grzan ia, a w  stanie usta lonym  -  rzędu  2*105 K s “ 1. R ozk ład  

p o w ie r zc h n io w y  tem peratury od p ow iada  w  p rzyb liżen iu  ro zk ład ow i gęstości m o c y  

w  p rzek ro ju  p op rzeczn ym  w ią zk i laserow e j w  m ie jscu  w ystąp ien ia  p lam ki. P ra w id ło w y  d obór 

gęstośc i m o c y  w ią zk i i czasu  e k sp o zyc ji lub p rędkośc i p rzem ieszczan ia  się obrabianej 

p ow ie rzch n i p rzedm iotu  w zg lę d e m  w ią zk i laserow e j p o zw a la  na sterow an ie  rozk ładem  

tem peratury w  funkcji grubości w a rs tw y  p ow ie rzch n io w e j, zgod n ie  z  za leżn ośc ią  [80 ]:

T ft,; J1- , (13)
pc„.ylft *j4ict

gd zie : T(x,t) -  rozk ład  tem peratury w  funkcji g łęb ok ośc i w n ikan ia  i czasu, R„ -  w sp ó łczyn n ik  

odb ic ia , Pi -  gęstość m o cy  lasera, z -  czas  trwan ia im pulsu, p -  gęstość materiału, cw -  c iep ło  

w ła śc iw e , k  -  w sp ó łc zyn n ik  d y fu zy jn o śc i c iep lnej zw ią za n y  z  p rzew od n ic tw em  c iep ln ym  

K i gęs to śc ią  p m ateriału  za leżn ośc ią :

K = c w K p  (1 4 )

Za leżn ość  (1 3 ) p o zw a la  na okreś len ie  w aru n ków  obróbk i laserow ej zapew n ia jącej 

n agrzew an ie  w a rs tw y  p ow ie rzch n io w e j o  pożądanej gru bości do  tem peratury n iezbędnej dla 

p rzeb iegu  d y fu zy jn ych  p rzem ian  fa zo w y c h  m ateriału  w  stanie stałym , nadtop ien ia 

i w p row a d zen ia  do w a rs tw y  sk ładn ików  s topow ych , napaw ania lub p laterow an ia  innym i 

m ateriałam i, a także  nanoszen ia p o w ło k  ochronnych.

S zc ze gó ln e  zn aczen ie  w  p rocesach  obróbk i p ow ie rzch n io w e j m a szybkość ch łodzen ia  

w a rs tw y  z  tem peratury procesu. W  p rzypadku  obróbk i laserow ej szybkość ch łodzen ia  

c ien k ie j w a rs tw y  p ow ie rzch n io w e j o  m ałej p o jem n ośc i c iep ln ej je s t  porów n yw a lna , a n aw et
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w ięk sza  od  szyb k ośc i n agrzew an ia  [81 ,82 ]. P rze rw an ie  n agrzew an ia  la s e ro w ego  p ow o d u je  

gw a łto w n e  od p row a d zen ie  c iep ła  z  w a rs tw y  p ow ie rzch n io w e j w  g łąb  e lem en tu  o  dużej 

p o jem n ośc i c iep ln e j o raz p ro m ien io w a n ie  do o to c zen ia  i p rze z  strum ień ga zu  ch łod zącego . 

R egu la c ja  szyb k ośc i ch łod zen ia  u m o ż liw ia  p rzeb ie g  p ożądan ych  p rzem ian  fa z o w y c h  

w  w a rs tw ie  p o w ie r zc h n io w e j, np. typu m arten zy tyczn ego , zes zk liw ien ia , w y tw o rzen ia  

struktury n an okrysta liczn e j lub innych , kszta łtu jących  w łasn ośc i f iz y c zn e  i m echan iczne 

p ow ierzch n i e lem en tów , w  tym  także odporn ośc i na k o ro z ję  i zu życ ie  w  w arunkach tarcia.

D o  k szta łtow an ia  struktury i w łasn ośc i w a rs tw y  w ie rzch n ie j w yk o rzys tu je  się tr zy  typ y  

la serów  o  p racy  c ią g łe j i im p u lsow e j: C 0 2 (carbon dioxide), N d :Y A G  (neodymium: yttrium- 
aluminum—gamet), H P D L  (high—power diode laser)  [83 ,84 ]. D ane techn iczne u rządzeń  

lase row ych  stosow an ych  do obróbk i p ow ie r zc h n io w e j m a teria łów  podan o w  ta b lic y  9 .

T a b lica  9
P od s ta w o w e  dane techn iczn e  u rządzeń  la se row ych  stosow anych  do obróbk i p ow ie rzch n io w e j

m a teria łów  [85 ,86 ]

T yp  lasera E lem ent
czynny

Długość 
fa li, pm

M oc
w yjściow a

w iązk i
laserow ej

Struk
tury

m odów

R ozb ież
ność,
m rad

Charakterystyka 
pracy lasera

Spraw 
ność,

%

Częstotli
wość

impulsu,
H z

Lasery
średniej
m ocy

C 0 2 10,6
9 - 1 1

<  5 k W Toi Too 1-10 ciągła, 
impulsowa 

czas impulsu 
0,2 ms

5 - 1 0 1-1000

N d :Y A G 1,064
0,946
1,338

< 2 - 3  kW  
< 2 0  W

T  1 u
Too

0 ,6 -1 5 ciągła 1 - 5

Lasery
diodowe

D iody
GaAs

0,808
0,949
0,989

< 2  +  5 kW 174 ,4 -
1569,9

ciągła 3 0 -5 0

Lasery 
dużej m ocy

C 0 2 10,6
9 - 1 1

5 - 5 0  kW Toi,
Too

1-10 ciągła 3 - 9 -

Lasery stałe 
impulsowe

N d :Y A G 1,06 <500 J/imp 
5 J/imp

Toi
Too

10 impulsowa 
czas impulsu 
0,1 -2 0  ms

2 - 3 200

1,06 10-100
J/imp

impulsowa 
czas impulsu 
0,1- 1,0 |is. 

max moc imp. 
1 0 -  80 kW

2 - 4 1-200

Nd:
Glass

1,06 1 — 100 J/imp T 0i 5 - 1 0 impulsowa 
czas impulsu 

1 —10 ms, 
moc max imp. 
<  1000 M W

10

R od za j p ra cy  lasera d ecyd u je  o  s zyb kośc i d op row adzen ia  c iep ła  do  obrab ian ego  

elem entu . L a se ry  o  p ra cy  c ią g łe j w  porów n an iu  z  im p u lsow ym i p o zw a la ją  na ła god n ie js ze  

n agrzew an ie  m ateriału  i są stosow ane do  rea liza c ji p ro ce só w  w ym aga ją cych  m n ie jsze j 

gęstośc i m o c y  o raz d łu żs zego  czasu  ek sp o zy c ji, np. n agrzew an ia  w a rs tw y  p ow ie rzch n io w e j 

do  za ło żon e j tem peratu ry i u jednorodn ien ia  je j  składu ch em iczn ego  lub nadtapiania.
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N atom iast lasery  o  p racy  im p u lsow e j są u żyw a n e  w  p rzypadku  opera c ji tech n o log ic zn ych  

m niej w ra ż liw y c h  na duże grad ien ty tem peratury, np. napawania. N a  przyk ład , je ś l i  w ią zka  

p rom ien iow an ia  la se ro w ego  C 0 2 o  p ra cy  c ią g łe j je s t  zogn iskow an a  na m ateria le  w  p lam kę

0 średn icy  od  1,5 do 5 m m , to  gęstość m o c y  p rzen oszon a p rze z  w ią zk ę  zaw ie ra  się 

w  gran icach  107 d o  1012 W /m 2. W  przypadku  la serów  o  p ra cy  im p u lsow e j i średn icy p lam k i 

od  4,5 do  20 m m  energ ia  im pulsu  laserów  m oleku larn ych  C 0 2 d och odz i do  5 J (średn ia m oc 

do 5 k W ) p rzy  częs to t liw ośc i pow ta rzan ia  im p u lsów  od  2 do  2500 H z  i m aksym alnym  czas ie  

trw an ia  im pulsu od  7,5*10~5 do 2* 10 3 s. N a tom iast w  przypadku  laserów  N d :Y A G  o  p racy 

c iąg łe j średnica p lam k i w y n o s i od  0,1 do  1 m m , a m oc  od  2 do  3 k W , a pracu jących  

w  system ie  im p u lsow ym  średn ica p lam k i m a w ie lk ość  od  0,5 - 1  m m , a m aksym alna m oc 

im pulsu je s t rzędu  10 do 8 k W  [87 ,88 ].

W  p rocesach  obróbk i p ow ie rzch n io w e j op róc z  rod za ju  p racy  i w yda tk ow an e j m o cy  

istotne zn aczen ie  m a geom etria  p rzek ro ju  w ią zk i lase row e j ogn iskow anej zw y k le  na 

p ow ierzch n i p rzedm iotu  w  postaci p lam k i o  k szta łc ie  koła, prostokąta lub kwadratu. O b szary  

m ateriału  n agrzew an e w ią zk ą  la serow ą  o  k o ło w e j postaci p lam ki m a ją  kształt w yc in k a  c za s zy  

(r y s . l  1), która w  m iarę przesuw u g ło w ic y  lasera tw o rzy  ścieżkę. R o zk ład  takich  śc ie żek  jed n a  

obok  d rugie j n ie zapew n ia  w y tw o rzen ia  w a rs tw y  p ow ierzch n io w e j o  rów n om iern ej grubości

1 w łasnośc iach  u ży tk ow ych . Ponadto w  p rzypadku  nadtapiania lub napaw ania la serow ego  

następuje p ogorszen ie  g ładkośc i obrab ianej pow ierzchn i. K o rzys tn ie js ze  w łasnośc i w a rs tw y  

p ow ierzch n io w e j uzysku je  się p rzy  c z ę ś c io w y m  nakładaniu się w za jem n ym  śc ieżek  

(overlapping) [8 9 ] lub p rze z  stosow an ie  w ią ze k  laserow ych  o  p lam ce prostokątnej 

uk ładanych  b lisk o  s ieb ie. T a k ą  m o ż liw o ść  s tw arza ją  w p ro w a d zo n e  w  1998 roku lasery 

d iod o w e  typu H P D L . Z astosow an ie  spec ja ln ego  układu op tyczn ego  decydu je , że  lasery 

H P D L  dużej m o c y  (d o  6 k W ) m o g ą  m ieć  prostokątny, k w ad ra tow y  lub k o ło w y  kształt 

ogn iska, p rzy  c zy m  np. w ią zk a  lasera o  m o c y  4 ,9  k W  m o że  być zogn iskow an a  do w y m ia ró w  

p lam k i 15,0x4,0 m m . L ase ry  d iod o w e  typu  R O F IN  serii D L  m o g ą  m ieć  prostokątny kształt 

ogn iska  w ią zk i o  w ym iarach  0 ,8x1 ,2 m m  lub 1,5x6,0  m m , serii D S  m a ją  ogn isko  kw adra tow e 

o  boku  1,2 m m  i gaussow sk i rozk ład  energ ii, a serii D F  w ią zk a  m a kształt k o ło w y  o  średn icy 

0,6 lub 1,5 m m  [90 ,91 ]. Z  taką ró żn o rod n ośc ią  geom etrii i  p rzekro ju  p lam ki zw iązan a  je s t 

duża ro zb ieżn ość  w ią zk i w yn oszą ca  od  0,17 do 1,6 rad, podczas  g d y  ro zb ieżn ość  w ią zk i w  

laserach ga zo w ych  n ie p rzekracza  10 mrad, a w  laserach ze  stałym  ośrodk iem  ak tyw n ym  np. 

N d :Y A G  m a w artość  15 m rad (tab lica  9).

E fek tyw n ość  obróbk i laserow e j za le ż y  od  w s p ó łc zyn n ik ó w  odb ic ia  i absorpc ji energii 

w ią zk i laserow e j p rzez  obrab ianą p ow ierzch n ię . W arto śc i tych  w sp ó łc zyn n ik ó w  dla 

w ybran ych  m eta li i ceram ik i S i0 2 oraz d łu gośc i fa l różn ych  ty p ó w  laserów  zaw iera  

tablica 10. W arto śc i w sp ó łc zyn n ik ó w  od b ic ia  d la  m eta li są w y ra źn ie  w ięk sze  od  

w sp ó łc zyn n ik ó w  odb ic ia  ceram ik i i d la m eta li w  m a łym  stopniu za le żą  od  d łu gośc i fa li. D la  

m ateriału  ceram iczn ego  w a rtośc i w sp ó łc zyn n ik ó w  odb ic ia  siln ie  z a le ż ą  od  d łu gośc i fa li 

w ią zk i laserow e j, a g łębokość  je j  w n ikan ia  je s t  duża, rzędu cm , a naw et m.

E fek tyw n ość  obróbk i laserow e j za le ż y  także od  absorpcji energ ii w ią zk i laserow ej 

p rze z  obrab ianą p ow ierzch n ię . W  p rzypadku  m eta li w sp ó łc zyn n ik  absorpcji energ ii kw an tów  

prom ien iow an ia  d la  laserów  g a zo w yc h  C 0 2 o  d łu gośc i fa li X = 10,6 |_im w yn os i od  1 do 5% , 

d la laserów  N d :Y A G ,  N d :G la ss  i ru b in ow ych  o  d łu gośc i fa li X =  1,06 |im je s t rzędu

2 do 30% , natom iast d la la se rów  d io d o w ych  o  d łu gośc i fa li X =  0,940 (im  w yn o s i od  20 do 

4 0% . W  tym  przypadku  lasery  N d - Y A G  lub H P D L  są lep szym  n arzędziem  obróbk i 

p ow ie rzch n io w e j m eta li n iż  lasery  C 0 2.
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Wiązka laserowa 
+ gaz

Ścianki
rezonatora

Szereg emiterów

Plamka emitera 
diodowego

Pojedynczy pręt diodowy

Rys. 11. Schemat obróbki powierzchniowej laserem o działaniu ciągłym (a) [81], emisja promie
niowania laserowego z pojedynczego pręta diodowego (b) [91] oraz ogniskowanie 
promieniowania pakietu diod lasera diodowego dużej mocy (c) [91]

Fig. 11. Schematic diagram of continuous surface laser treatment (a) [81], laser radiation emission 
from a single diode (b) [91] and radiation focusing of diodes of high power diode laser (c) 
[91]

P rzep row a d zo n o  ró w n ie ż  badan ia absorpc ji p rom ien iow an ia  la se ro w ego  m a teria łów  

ceram iczn ych  A L C V S iC b  z  zastosow an iem  lasera C O 2 o  p ra cy  c iąg łe j (k =  10,6 ( im ) i  m o c y  

m aksym alnej 1 k W  oraz lasera H P D L  (X = 810 n m ) o  m o c y  120 W , p racu jących  w  system ie  

w ie lo m o d o w y m . G łęb ok ość  p rze topu  d la  lasera C 0 2 w y n o s i 345 nm, a d la lasera 

H P D L  -  198 jim . C eram ika  A ^ O s/ S iC ^  poch łan ia ła  o k o ło  6 2%  en erg ii p rom ien iow an ia  fa li 

lasera C 0 2 i o k o ło  5 8 %  en erg ii p rom ien iow a n ia  fa li lasera H D P L  [9 3 ]. W yn ik a  stąd, że  

absorpcja p rom ien iow a n ia  obu  ty p ó w  la se rów  je s t  p orów n yw a ln a .
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T ab lica  10

Param etry op tyczn e  p rom ien iow an ia  la se row ego  o  różn e j d łu gośc i fa li s tosow an ego  do 

obróbk i p ow ie rzch n io w e j w ybran ych  m ateria łów  [9 2 ]

Materiał Długość fali X, fim Współczynnik odbicia R<, Głębokość wnikania Lw, urn
A l 9,54; C 0 2 0,99 0,21
A l 0,83; d iody G aA s 0,87 0,022
N i 9,54; C 0 2 0,98 0,14

N i 1,03; N d :Y A G 0,72 0,046

W 10,0; C 0 2 0,98 0,16

W 1,0; d iody G aA s 0,58 0,068

S i0 2 10,6; C 0 2 0,20 40,0
S i02 1,06; Nd:YAG 0,04 >106

Zagad n ien ie  absorpcji en erg ii w ią zk i p rom ien iow an ia  d o ty c zy  g łó w n ie  laserów  o  m ałej 

m ocy . D la  laserów  o  dużej m o c y  absorpcja en erg ii w ią zk i laserow e j w  c iągu  setnych częśc i 

sekundy w zrasta  do ok o ło  90% . W  tym  czas ie  p ow ierzch n ia  obrab ianego  m ateriału  n agrzew a  

się n ieco  p o w y że j tem peratury topnien ia. P o  p rzek roczen iu  tej tem peratury p raw ie  cała 

energ ia  p rom ien iow an ia  la se ro w ego  u lega  poch łan ian iu  p rze z  obrab iany m ateriał, k tó ry  u lega 

stopien iu , a następnie odparow an iu . W arto śc i gęstośc i m o c y  w ią zk i p rom ien iow an ia  

la se ro w ego  d la m eta li i  s topów , po  p rzek roczen iu  k tórych  w sp ó łc zyn n ik  absorpcji 

p rom ien iow an ia  w yn os i o k o ło  90% , podano w  p racy  [9 4 ]. W  przypadku  stali w ę g lo w e j,  

s topow ej i w ysok os top ow e j gęstość m o c y  w yn o s i 1,5*105 W /cm 2, dla a lum in ium  i m ied z i je s t 

rzędu  1,5*10 W /cm 2, a d la w o lfram u  ok o ło  1,5*107 W /cm 2.

D yn am iczn y  ro zw ó j in żyn ie r ii m a teria łow e j oraz urządzeń  i techn ik  laserow ych  

u m o ż liw ił w p row a d zen ie  w  1998 roku p rzem ys ło w ych  laserów  d iod o w ych  dużej m ocy , 

s ięga jącej do 6 k W . N a jczęś c ie j są one stosow ane do lu towania , szk liw ien ia , zn aczn ikow an ia , 

c ięc ia , spawania trudno spaw alnych  m eta li i s topów  o raz tw o rzy w  sztucznych , napawania, 

a także u tw ardzan ia p o w ie rzch n io w ego  s topów  m eta li [9 5 ]. Is tn ie ją  także n ie lic zn e  

in fo rm ac je  do tyczące  p rzetap ian ia  bądź uszcze ln ian ia  p o w ie rzch n io w ego  ceram ik  lub 

k om p o zy tó w . D otąd  p ró b y  takie b y ły  p row ad zon e  z  ró żn ym  skutkiem  p rzy  zastosow an iu  

la serów  C O 2 lub N d :Y A G  [96 -98 ]. W  pracach  [9 9 -1 0 2 ] p rzew id u je  się także zastosow an ie  

obróbk i laserow e j do nanoszen ia p o w ło k  ceram iczn ych  lub przetap ian ia p o w ło k  nan iesionych  

m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  A P S . W ią ż e  się z  tym  m o ż liw o ść  usunięcia d e fek tó w  p o w ło k  

ceram iczn ych  w  postaci p o rów , m ik ropękn ięć  i rozw arstw ień , pogarsza jących  ich  w łasnośc i 

eksp loa tacy jne ja k o  barier T B C  i osłon  za b ezp iecza jących  p rzed  k o ro z ją  p od ło że  m e ta low e  

e lem en tów .

D e fe k ty  p o w ło k  ceram iczn ych  pow sta jące  podczas  natrysku p la zm o w eg o  m o g ą  być  

usuwane w  p ew n ym  stopniu także p op rzez  im pregn ac ję  s o l-g e l,  p o le ga ją cą  na nasycaniu 

p o w ło k  u w odn ion ym  krzem ianem  e ty lo w y m , zaw ie ra ją cym  2 5 %  mas. SiC>2 w  czas ie  od  10 s 

do 19 h p rzy  c iśn ien iu  a tm osferyczn ym , następnie w y g rzew a n ych  w  tem peraturze 1200°C  

[103 ,104].

A ltern a tyw n e  w zg lę d e m  obróbk i laserow e j m o że  b yć  także  przetap ian ie p la zm ow e , dla 

k tó rego  n ie  m a zn aczen ia  jak ość  i re flek sy jn ość  p ow ierzch n i obrab ian ego  m ateriału. W a d ą  tej 

m e tod y  je s t  jedn ak  m o ż liw o ść  rozp rysk iw an ia  stop ionej w a rs tw y  wskutek  d yn am iczn ego  

odd zia ływ an ia  strugi p la zm ow e j [105 ].
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P o w ło k i ceram iczn e  nan iesione m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  charak teryzu ją  się dużą  

o b ję to ś c ią  w z g lę d n ą  p orów , m ik ropęk n ięc iam i o raz in n ym i defek tam i. M a ją  zw y k le  m a łą  

p rzyczep n ość  do p od ło ża  m e ta low eg o , a także skłonność do  łu szczen ia  się i odp rysk iw an ia  

p od  w p ły w e m  c yk lic zn yc h  zm ian  tem peratury. M a ła  p rzyczep n ość  tych  p o w ło k  do  p od łoża  

w yn ik a  z e  słabej w ię z i  adh ezy jn e j m ię d z y  tym i m ateria łam i, g d y ż  ceram ika tlen kow a  m a 

w ią za n ie  jo n o w e , k ow a len cy jn e  lub k ow a len cy jn o  -  jo n o w e . T e  w ią zan ia  c ech u ją  się 

lo k a liza c ją  e lek tron ów , pod czas  g d y  w  stopach m eta li w ystęp u je  w ią za n ie  m eta liczn e  

z  ob ecn ośc ią  e lek tron ów  sw obodn ych . W ię ź  adh ezy jn a  zm n ie js za  s ię  w ra z  ze  zw ięk s zen iem  

ob ję to śc i w zg lę d n e j p o ró w  i p ęk n ięć  na g ra n icy  ro zd zia łu  ceram ika -  p od ło że  m eta low e. 

N a tom iast p op raw a  tej w ię z i  następuje w  w yn ik u  od d z ia ływ an ia  m ech an iczn ego  po  

nan iesien iu  p o w ło k i ceram iczn ej na p od ło że  m e ta low e  o  znacznej ch rop ow atośc i 

p ow ierzch n i.

Is to tn y  w p ły w  na trw a łość  p o w ło k  ceram iczn ych  m a ją  naprężen ia c iep ln e, w yn ik a ją ce  

z  różnej ro zs ze rza ln ośc i c iep ln e j ceram ik i o raz p od łoża  m e ta low ego , a zw ła szc za  zm ian  

ob ję to śc i tow a rzyszących  p rzem ian om  fa z o w y m  obu  tych  m ateria łów  za ch od zących  pod czas  

n agrzew an ia  i ch łodzen ia . Z  te go  p ow o d u  za rów n o  p od ło że  m eta low e, ja k  i ceram ika 

p o w in n y  m ie ć  stab ilną strukturę w  zakres ie  tem peratury eksp loa tac ji e lem en tu  

kon stru kcy jn ego  lub u rządzen ia  z  n an iesion ą  pow łok ą .

C eram ika  tlen kow a  w  porów n an iu  z  m eta lam i m a zn aczn ie  m n ie jszą  ro zszerza ln ość  

ciep lną. S to p y  ża ro w y trzy m a łe  na o sn o w ie  n ik lu  w y k a zu ją  l in io w y  w zro s t w a rtośc i 

w sp ó łc zyn n ik a  ro zs ze rza ln ośc i c iep ln e j a od  12,4*10 6 K  w  tem peraturze p o k o jo w e j do 

17,6‘ IO ^ K “ 1 w  1200°C . N a tom ias t w artość  w sp ó łczyn n ik a  ro zsze rza ln ośc i c iep ln e j p o w ło k i 

ceram iczn ej Z r 0 2 +  8%  mas. Y 2O 3 zm ien ia  się w  tym  p rzed z ia le  tem peratury od  8 ,94*10“6 d o  

9,98*10 6 K 1 [1 0 6 ,1 0 7 ].W p ro w a d zen ie  8%  m a s .Y 203 p ow o d u je  korzystn e  zw ięk s ze n ie  

w sp ó łc zyn n ik a  a ceram ik i w  porów n an iu  z  je g o  w a rto śc ią  d la  c zys te go  Z r 0 2 
(7 ,6*10 6h- 11,1*10-6 K  ' )  [108 ,109 ]. N a tom ias t zw ięk s zen ie  zaw artośc i Y 2O 3 d o  12%  mas. 

n ie  p ow o d u je  is to tnego  w zrostu  w a rto śc i w sp ó łczyn n ik a  a nan iesionych  p o w ło k  [ 110].

N a p rężen ia  c iep ln e  tw o rzą  się ju ż  w  p oc zą tk o w ym  etap ie nanoszen ia p o w ło k i 

ceram iczn ej pod czas  natrysku p la zm o w eg o  na ch łodne p od ło że  m eta low e. N astępn ie  za n ika ją  

one w  tem peratu rze natrysku p la zm o w eg o  w sku tek  n agrzew an ia  się p od łoża  i  są p on o w n ie  

gen erow an e  pod czas  ch łod zen ia  e lem entu  z  n an iesioną  pow łok ą . N a  p rzyk ład  m n ie jsza  

ro zszerza ln ość  c iep ln a  ceram ik i tlen k ow ej w z g lę d e m  s topów  ża ro w y trzym a łych  na o sn o w ie  

n ik lu  je s t  p rzy c zy n ą  tw o rzen ia  się w  p o w ło c e  ceram iczn ej naprężeń  ściska jących  pod czas  

ch łod zen ia  ro zp a tryw an ego  e lem entu . O b lic zen ia  nu m eryczn e  p rzep row ad zon e  d la m od e lu  

d w u w ars tw ow e j p o w ło k i Z r 0 2 +  7 %  m a s .Y 203, p ie rw sze j z  n ich  o  grubości 7 (im  -  

nan iesionej m etod ą  P V D  b ezp ośred n io  na p ow ierzch n ię  p róbk i z  b lach y  o  grubości 2 m m  ze  

stopu In con e l 617 i  w a rs tw y  d rugie j o  grubości 300 |im, nan iesionej na p ie rw szą  m etod ą  A P S ,  

ch łod zon e j w o ln o  z  tem peratu ry 1100°C  do  o k o ło  2 0 0 °C  p rze z  600 s u m o ż liw iły  ok reś len ie  

naprężeń  c iep ln ych  w  p os zc ze gó ln y c h  w arstw ach  p o w ło k i i w  p od ło żu  m eta low ym . W y n ik i 

tych  o b lic zeń  w y k a za ły  [ 111],  ż e  n aprężen ia  ściska jące  w  w a rs tw ie  p ow ło k i ceram iczn ej 

nan iesionej m etod ą  P V D  b ezpośred n io  na p od ło że  m eta low e  próbk i o s ią ga ją  w artość  o k o ło  

500 M P a , w  w a rs tw ie  zew n ętrzn e j nan iesionej m etod ą  A P S  -  o k o ło  250 M P a , a w  p od ło żu  

m e ta lo w ym  -  o k o ło  100 M P a . Z b y t duże n aprężen ia  ściskające w  od d z ia ływ an iu  

z  m ik ropęk n ięc iam i i in n ym i defek tam i struktury p o w ło k  ceram iczn ych , o trzym anych  p rze z  

natrysk p la zm o w y , m o g ą  d op ro w a d z ić  do  tw o rzen ia  s ię rozw ars tw ień  na g ran icy  ro zd z ia łu  

ceram ika -  p o d ło ż e  m e ta low e. P od czas  n agrzew an ia  k ierunek dzia łan ia  naprężeń  c iep ln ych  

u lega  zm ian ie . W ięk s za  ro zszerza ln ość  c iep ln a  p od ło ża  m e ta low ego  w  porów n an iu  

z  ceram ik ą  p ow o d u je  w y tw o rz en ie  w  p o w ło c e  naprężeń  ro zc iąga jących . M a ła  w y trzym a ło ść

2.5. Trwałość powłok ceramicznych
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na rozc iągan ie  ceram ik i w  porów n an iu  z  w y trzym a ło śc ią  na ściskan ie je s t p rzy c zy n ą  

tw orzen ia  się w  p o w ło c e  siatki pękn ięć  prostopad łych  do p ow ierzch n i pod łoża . U tw orzon a  

siatka pękn ięć  uznawana je s t  n iek ied y  za  korzystną, g d y ż  u ła tw ia  relaksację  naprężeń  

c iep ln ych  i p o lep sza  odporność e lem en tó w  z  T B C  na szok i c iep ln e  [111 ,112].

W artość  naprężeń c iep ln ych  gen erow an ych  w  p o w ło c e  ceram iczn ej podczas ch łodzen ia  

z  tem peratury natrysku p la zm o w eg o  o raz w  trakcie  c yk lic zn e go  n agrzew an ia  i ch łodzen ia  

z  w yso k ie j tem peratury m ożn a zm n ie js zyć  p rze z  w stępne na łożen ie  na p od ło że  m eta low e  

m ięd zyw a rs tw y  M C r A lY  (M - N i ,  C o , F e ) o  pośredn ie j w artości w sp ó łczyn n ika  

rozszerza ln ośc i c iep lnej. Z a leżn ie  od  rod za ju  p ow ło k i i p od ło ża  m e ta low ego  o raz w arunków  

eksp loatac ji u rządzenia, m ięd zyw ars tw ę , u w ażan ą n iek ied y  za  w arstw ę  relaksacyjną, 

w y tw a rza  się z  różn ych  m ateria łów  m eta low ych  (tab lica  11). S zcze ln a  w arstw a re laksacyjna 

op rócz  zm n ie jszen ia  naprężeń c iep ln ych  w  p o w ło c e  ceram iczn ej zabezp iecza  także p od ło że  

m eta low e  p rzed  k o ro z ją  w ysokotem peratu row ą.

T ab lica  11

W yb ran e  rod za je  w a rs tw  re laksacy jnych  i ich  w łasn ośc i [1 1 3 -1 1 6 ]

S k ład  w a rs tw y , % m a s . N a zw a  p rodu k tu W ła sn o ś c i w a rs tw y

(N iC r )6A l M e tco  443 N S odporność na k o ro z ję  g a zo w ą  do 1100°C

N i l7 C r  6A10 ,5Y A m d ry  961 odporność na k o ro z ję  g a zo w ą  s topów  N i  do 

1160°C

C o 2 5 C r l 0 N i5 T  aO,6Y A m d ry  996 odporność na k o ro z ję  g a zo w ą  stopów  

N i  i C o  do 1000°C

C o 3 2 N i2 1 C r8 A10,5 Y A m d ry  995 odporność na k o ro z ję  g a zo w ą  stopów  

N i  i C o  do 1160°C

N i2 3 C o2 0 C r8 ,5 A 1 4 T a0 ,6 Y A m d ry  997 odporność na k o ro z ję  g a zo w ą  s topów  N i  do 

1160°C

N i3 1 C r l 1A10,6Y A m d ry  964 odporność na k o ro z ję  g a zo w ą  s topów  N i  do 

1160°C

Fe27 ,5C r6A 12M o M e tco  465 odporność na k o ro z ję  g a zo w ą  stopów  

N i  do 1000°C

F e l0 C r7 A 1 5 M o 3 T iO 2 A m d ry  4742 doskonała odporność e rozy jn a  i k orozy jn a  

oraz duża adhezja

F e l7 C r l  1 M o 3 N i3  S i3C u4B D ia m a llo y  1008 odporność na k o ro z ję  w ysokotem pera tu row ą  

i ścieranie

D u ży  w p ły w  na n iszczen ie  barier c iep ln ych  w y w ie ra  przen ika lność d y fu zy jn a  jo n ó w  

tlenu p rze z  p o w ło k i Z 1O 2 -  Y 2O 3 z  ośrodka g a zo w e g o  w  kierunku p od łoża  m e ta low ego  lub 

m ięd zyw a rs tw y  M C r A lY  podczas eksp loa tac ji e lem en tów  w  w yso k ie j tem peraturze oraz 

c yk lic zn ego  n agrzew an ia  i ch łodzen ia . Jony tlenu w  odd zia ływ an iu  z  C r -  w ch od zącym  

w  skład stopu, lub z  A l  m ięd zyw a rs tw y  M C r A lY  tw o rzą  na g ran icy  ro zd zia łu  z  p o w ło k ą  

ceram iczn ą  tlenk i C r203 lub a -  A l203 . O becn ośc i w arstew k i t len ków  A l203 na gran icy  

rozd zia łu  p rzyp isu je  s ię w a żn y  w p ły w  na zw ięk s zen ie  odpornośc i na k o roz ję  

w ysok otem pera tu row ą  s topów  ża row ytrzym a łych , w  tym  także o  b u d ow ie  m onokrysta licznej 

[112 ,117]. Jednak w zrost grubości w arstew k i tych  tlen k ów  podczas eksp loatac ji e lem en tów  

oraz duża w artość  m odułu sprężystośc i E i z różn icow an a  ich  ob ję tość  w ła śc iw a  w zg lę d e m  

ceram ik i Z r 0 2 -  Y 203 są p rzy c zy n ą  tw orzen ia  się na g ra n icy  rozd zia łu  także podczas 

ch łodzen ia  dużych  naprężeń ściskających. W artość  tych  naprężeń  d la  w arstew k i C r 0 2, 

ob lic zon a  n um eryczn ie  oraz w y zn aczon a  m etod ą  m ikrospektroskop ii Ram ana
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i ren tgen ow sk ie j an a lizy  strukturalnej d la stopu Incon e l 617 z  d w u s tre fow ą  p o w ło k ą  Z r 0 2 -  

Y 2O 3, n an iesioną  o d p o w ied n io  m etodam i P V D  i A P S , w yn o s i w  p rzyb liżen iu  1800 M P a  

[118 ,119 ]. N a tom ias t w  p rzypadku  w a rs tew k i A I2O 3 u tw orzon e j na p od w ars tw ie  N iC o C r A lY  

naprężen ia  te o s ią ga ją  w artość  2800 M P a  [1 20 ]. N ap rężen ia  te m o g ą  d op row a d z ić  do 

za rod k ow a n ia  m ik ropęk n ięć  na w ie rzch o łk ach  n ierów n ośc i p ow ie rzch n i w a rs tew k i A I2O 3 
i p o w ło k i ceram iczn ej o raz ro zw a rs tw ień  na g ran icy  ro zd z ia łu  (rys. 12). Jest to  p o d s ta w o w y  
m ech an izm  n iszczen ia  p o w ło k  typu T B C .

Zewnętrzna powłoka ceramiczna

Warstwa
Mikropęknięcie utleniona

Warstwa NiCrAIY

Podłoże

Zewnętrzna powłoka ceramiczna

Pęknięcie
Warstwa
utleniona

Warstwa NiCrAIY

Podłoże

a) b )

Rys. 12. Schemat utleniania powłok TBC i wzrostu mikropęknięć (a) oraz pęknięcie przebiegające 
wzdłuż powierzchni rozdziału faz (b) [1 1 1 ]

Fig. 12. Schematic diagram of TBC coatings oxidation and microcracks growth (a) and a crack 
propagation along the interphase boundary (b) [1 1 1 ]

R en tgen ow ska  ana liza  stanu naprężeń  w  próbkach  ze  stopu In con e l 617 z  nan iesionym i 

barieram i typu  T B C , poddan ych  dzia łan iu  cyk li c iep ln ych  w  zakres ie  tem peratu ry od  200 do 

1000 lub 1100°C  z  w y trzym an iem  izo te rm iczn ym  w  tej tem peraturze p rze z  0,75 h 

i ch łodzen iu  w  p ow ie trzu  do  tem peratu ry p o k o jo w e j ( 0,1 h ) w ykaza ła , ż e  w ystępu jące  

w  p o w ło c e  ceram iczn ej Z 1O 2 -  Y 2O 3 naprężen ie  ściska jące (s z c zą tk o w e ) w y n o s i o k o ło  

120 M P a  [1 2 0 ]. W arto ść  te go  naprężen ia  je s t  n ieco  w ięk sza  n iż  p o  b ezpośred n im  ch łodzen iu  

p róbek  z  tem peratu ry natrysku p la zm o w eg o  o raz po  m ałej lic zb ie  c yk li (7 0  -  120 M P a ). 

N a tom ias t nap rężen ie  w  zew n ętrzn e j p o w ło c e  ceram iczn ej zw ięk sza  się w ra z  z  w yd łu żen iem  

czasu  w y g rze w a n ia  p róbek  w  w y so k ie j tem peraturze lub p o  dużej l ic zb ie  cyk li c iep ln ych  do 

w a rtośc i 183 lub 240 M P a , za leżn ie  od  rod za ju  p ow ło k i -  jed n o w a rs tw o w a  A P S  lub 

d w u w ars tw ow a  P V D / A P S  (rys . 13).

N a p rężen ia  ściska jące  w  p o w ło c e  podczas  n agrzew an ia  stopn iow o  zan ik a ją  w  m iarę 

ro zw o ju  siatk i m ik ropękn ięć . P o  p rzek roczen iu  p ew n e j tem peratury gen erow an e  są w  n ie j 

naprężen ia  ro zc ią g a ją c e  o  w artośc i o k o ło  140 M P a  w  tem peraturze 1100°C . R elaksac ja  tych  

naprężeń  m o że  n astępow ać za ró w n o  w  w yn ik u  odkszta łcen ia  p las tyczn ego  m ięd zyw a rs tw y  

M C r A lY ,  ja k  i p ro c e só w  d y fu zy jn y ch  za ch od zących  na g ran icy  ro zd z ia łu  tej p od w a rs tw y  

z  p o w ło k ą  ceram iczną . W  trakcie  eksp loa tac ji u rządzeń  naprężen ia c iep ln e  ro zc ią ga ją ce  

sum u ją się z  nap rężen iam i p och o d zącym i od  d zia ła ją cych  s ił o d środ k ow ych  lub innych , np. 

w iru jących  łopa tek  tu rb iny g a zo w e j. N a p rężen ia  te, p od obn ie  ja k  w y m ien io n e  p op rzed n io , 

m o g ą  u legać  c zę ś c io w e j re laksacji w  w yn ik u  p rzeb iegu  p ro cesó w  ak tyw ow a n ych  ciep ln ie.
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Temperatura powłoki zewnętrznej
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3 - powłoki TBC po 19 izotermicznych cyklach cieplnych w temp. 1373K
4 - powłoki TBC po 15 godzinach wygrzewania w temp. 1373K
5 - powłoki TBC

T

Rys. 13. Rozkład naprężeń szczątkowych w powłoce jednowarstwowej ZrO2~ Y20 3 naniesionej metodą 
APS (konwencjonalna TBC) i dwuwarstwowej, składającej się z powłoki ceramicznej Zr02-  
Y2O3 otrzymanej metodą APS i międzywarstwy NiCoCrAlY naniesionej metodą PVD na stop 
Inconel 617 [120]

Fig. 13. Residual stress evolution for single layer Zr02-  Y20 3 deposited by APS method (conventional 
TBC) and double layer, consisting of ZrO2 -  Y20 3 ceramic top coat deposited by APS method 
and NiCoCrAlY bond coat obtained PVD method upon Inconel alloy 617 [120]

A lte rn a tyw n ym  p od e jśc iem  d la  zm n ie js zen ia  naprężeń c iep ln ych  je s t nanoszen ie 

p o w ło k  w ie lo w a rs tw o w y c h  m e ta lic zn o -ceram iczn ych  o  zw ięk sza ją ce j się zaw artości 

ceram ik i do  100%  w  p ow ie rzch n io w e j s tre fie  p ow ło k i, p rzy  c zym  zw y k le  stop o sn o w y  

elem entu  je s t  m ateria łem  m eta liczn ym  [1 2 1 -1 2 3 ]. W  tym  przypadku  do an a lizy  naprężeń  

c iep ln ych  w yk o rzys tu je  się w artość  średn ią w sp ó łczyn n ika  ro zszerza ln ośc i c iep lnej w arstw  

sąsiednich, o b lic zo n ą  z  za leżn ośc i [124 ]:

=
^  ł K  I +  ^

V,Ksl+V2Ks2
(1 5 )

gd z ie : ac-  średni w sp ó łc zyn n ik  ro zszerza ln ośc i c iep ln ej p ow ło k i, a2 -  w sp ółczyn n ik i 

ro zszerza ln ośc i c iep lnej k a żd ego  z e  sk ładn ików  p ow ło k i, Vj,V2 - objętość, a Ksi, K&-  m odu ły  

sprężystośc i ob ję to śc iow e j w a rstw  sąsiednich.

Z a leżn ość  (1 5 ) n ie  u w zg lęd n ia  w p ływ u  obecnośc i m ik ropękn ięć  na wartość m odułu 

sprężystośc i Ks p o w ło k  n an iesionych  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  i da je dob rą  zgod n ość  

z  eksperym en tem  ty lko  d la  d w óch  z łączon ych  m ateria łów  litych . W p ły w  m ikropękn ięć  na 

wartość ilorazu  w sp ó łczyn n ik a  ro zsze rza ln ośc i c iep lnej m ateriału  z  m ik ropękn ięc iam i 

i w sp ó łc zyn n ik a  ro zszerza ln ośc i c iep ln ej m ateriału  lite g o  p rzedstaw ia  rysunek 14. 

M ik rop ęk n ięc ia  o  w artośc i ilo czyn u  Nb3 =  5 (N  -  lic zb a  m ikropękn ięć  na jedn ostkę  ob ję tości,
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b -  p rom ień  zaok rąg len ia  w ie rzch o łk a  p ęk n ięc ia ) p o w o d u ją  dw ukrotne zw ięk s zen ie  

w sp ó łczyn n ika  ro zs ze rza ln ośc i c iep ln e j m ateriału  z  p ęk n ięc iam i w  porów n an iu  do  m ateriału  

litego . T en  sposób  zm n ie js zen ia  naprężeń  c iep ln ych  n ie zn a la zł dotąd p ow szech n ego  

zastosow an ia.
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74. Wpływ mikropęknięć na względną 
wartość współczynnika rozszerzalno
ści cieplnej [54]: a -  współczynnik 
rozszerzalności materiału z mikro- 
pęknięciami, o.a -  współczynnik 
rozszerzalności materiału litego, 
R -  materiał z mikropęknięciami, 
R -  materiał lity 

Fig. 14. Effect of microcraks on relative 
thermal expansion coefficient [54]: 
a - thermal expansion coefficient of 
materials with microcraks, a„ -  ther
mal expansion coefficient of solid 
materials, R -  material with micro
crack, R — microcrack free material

2.6. Stan zagadnienia na podstawie analizy literatury przedmiotu

A n a liza  danych  lite ra tu row ych  w skazu je , że  p o w ło k i ceram iczn e  tlen k ow e  z e  w zg lę d u  

na m ałe p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  i obo ję tn ość  ch em iczn ą  spełn ia ją  w a żn ą  funkcję  barier 

c iep ln ych  o raz osłon  an tyko ro zy jn ych  e lem en tów  i urządzeń  eksp loa tow anych  

w  tem peratu rze p o d w y żs zo n e j i w y so k ie j w  a tm osferze  g a zó w  ak tyw n ych  chem iczn ie . 

P o w ło k i te  w y tw a rza  s ię  n a jc zęśc ie j p rze z  natrysk p la zm o w y  p od  c iśn ien iem  a tm osfe ryczn ym  

A P S  lub o b n iżon ym  L P P S , a także  p rze z  osadzan ie  z e  z jo n izo w a n e j p la zm y  ga zo w e j p r z y  

zastosow an iu  w ią zk i e lek tron ow e j lub łuku e lek try czn ego  w  p roces ie  E B -P V D . O statn ie d w ie  

m etod y  w  p orów n an iu  z  A P S  p o z w a la ją  na w y tw a rza n ie  p o w ło k  o  w ięk sze j s zcze ln ośc i 

i p rzyc zep n ośc i do p od ło ża  m e ta low eg o , le c z  w y m a g a ją  stosow an ia  k osz to w n ego  

op rzy rząd ow an ia  te ch n o log ic zn ego .

Istotne zn aczen ie  o p róc z  m a łego  p rzew o d n ic tw a  c iep ln ego  i obo ję tn ośc i chem iczn e j m a 

stabilność strukturalna p o w ło k  ceram iczn ych  tlen k ow ych  w  zakres ie  tem peratury eksp loa tac ji 

urządzeń. W aru n ek  ten  w  p rzypadku  e lem en tó w  w yk on an ych  ze  s topów  ża ro w y trzym a łych  

na o sn ow ie  n ik lu  i kobaltu  spełn ia ceram ika Z 1O 2 +  8%  mas. Y 2O 3, zach ow u jąca  p rak tyczn ie  

stab ilny skład  fa z o w y  w  zakres ie  do tem peratu ry topn ien ia  (rys . 3c). P o w ło k i z  tej ceram ik i 

w y tw o rzo n e  m e to d ą  A P S  w y k a zu ją  s zc ze gó ln ie  m a łe  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  zw ią zan e  

z  od d z ia ływ a n iem  p o ró w  o ra z  m ik ropęk n ięć  ró w n o le g ły ch  i p rostopad łych  do  p ow ierzch n i. 

N a tom iast ich  w zg lę d n ie  słabe w ią za n ie  ad h ezy jn e  z  p od ło żem  m eta low ym  w yn ik a ją ce  

z  różn ych  w ią zań  m ięd zya to m o w ych  w  ceram ice  i metalu, m ożn a  p o lep szyć  p rze z  nanoszen ie 

p o w ło k  na p ow ierzch n ie  e lem en tó w  o  zn aczne j ch ropow atośc i. P od obn ie , zm n ie jszen ie  

naprężeń c iep ln ych  i p op raw ę  odp orn ośc i w y tw o rzo n e g o  k om pozy tu  na c yk lic zn e  zm ian y  

tem peratury (s zo k i c iep ln e ) m ożn a  uzyskać p rze z  w stępne nan iesien ie na p od ło że  stopu 

m ięd zyw a rs tw y  M C r A lY  o  w a rto śc i w sp ó łc zyn n ik a  rozszerza ln ośc i c iep ln e j pośredn iej
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m ięd zy  w ła ś c iw y m  d la stopu ża ro w y trzy m a łeg o  i ceram ik i. O becność tej w a rs tw y  m ię d zy  

p od ło żem  m e ta low ym  i p o w ło k ą  ceram iczn ą  w y w ie ra  is to tny w p ły w  na w artość naprężeń 

c iep lnych  gen erow an ych  w  p o w ło c e  podczas cyk lic zn ych  zm ian  tem peratury oraz na 

p o lep szen ie  je j  trw a łośc i eksp loa tacy jne j. Ponadto m ięd zyw a rs tw a  M C r A lY  cechu jąca się 

dużą odp orn ośc ią  na d zia łan ie  c zyn n ik ó w  ak tyw n ych  ch em iczn ie  stanow i dodatkow ą  osłonę 

e lem en tów  z e  s top ów  ża row ytrzym a łych  p rzed  k o ro z ją  w ysok otem pera tu row ą  [113-116 ].

D e fe k ty  strukturalne p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  w  p roces ie  natrysku p la zm ow eg o  

zm n ie jsza ją  ich  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  w zg lę d e m  ceram ik i lite j, a także u ła tw ia ją  m igrac ję  

tlenu z  a tm os fe ry  p ow sta łe j w  w yn ik u  spalania p a liw a  z  nadm iarem  p ow ie trza  do 

m ięd zyw a rs tw y  M C r A lY .  T len  z  A l  i C r  w ch od zącym i w  skład m ięd zyw a rs tw y  tw o rzy  tlenki 

AI2O3 i C r20 3 o  różne j ob ję tośc i w ła śc iw e j w zg lę d e m  tej cech y  M C r A lY .  N ap rężen ia  

tow arzyszące  w z ro s to w i grubości w a rs tew k i tlen k ów  AI2O3 i C r203 w  w yso k ie j tem peraturze, 

zw ięk sza ją ce  się podczas cyk li c iep ln ych , p ow o d u ją  za rodkow an ie  i ro zw ó j m ik ropękn ięć  na 

gran icy  ro zd z ia łu  m ięd zyw a rs tw a  M C r A lY  -  p ow ło k a  ceram iczn a  (rys . 12), p row ad zą cy  do 

je j pękan ia i  w ykru szan ia  się. Jest to  g łó w n y  m ech an izm  n iszczen ia  p o w ło k  ceram iczn ych  

w y tw o rzo n y ch  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  [ 111- 120],  w sp ó łd z ia ła ją cy  z  naprężen iam i 

c iep ln ym i gen erow an ym i w  p o w ło c e  podczas  c yk lic zn ych  zm ian  tem peratury. Z  tego  p ow odu  

p o lep szen ie  ja k o śc i p o w ło k  ceram iczn ych  w ią że  się b ezpośred n io  z e  zw ięk szen iem  ich  

szcze lnośc i

Z n aczen ie  ceram iczn ych  p o w ło k  tlen kow ych  ja k o  barier c iep ln ych  u m oż liw ia jących  

p o d w yższen ie  tem peratury p racy  turbin g a zo w yc h  o raz innych  e lem en tów  s iln ik ów  

lo tn iczych  i urządzeń  en erge tyczn ych  lub zw ięk szen ie  ich  trw a łośc i eksp loatacyjnej d ecydu je

0 c iąg łych  poszu k iw an iach  n o w ych  ro zw ią zań  m a teria łow ych  i techn o log iczn ych . W y ra zem  

tego  za in teresow an ia  są p row ad zon e  w  pracach  [71 ,72 ], n ie  w  pełn i udane, p ró b y  nanoszen ia 

zw artych  p o w ło k  ceram iczn ych  techn ikam i la se ro w ym i z e  w zg lę d u  na m ałą  ich  p rzyczep n ość  

do p od łoża  m e ta low ego , a także ocena  m o ż liw o śc i przetap ian ia la serow ego  p ow ło k  

nan iesionych  w  p rocesie  natrysku p la zm o w eg o  [96 -98 ]. Z agad n ien ie  to  rozeznane w stępn ie  

w  w yn ik u  p rzep row ad zon ych  w cześn ie j badań w łasn ych  [68 ,84 ,100,102 ] stanow i treść 

n in iejsze j ro zp raw y.

W  p racy  dokonano k om p lek sow e j an a lizy  w p ły w u  przetap ian ia la se row ego  na 

stabilność strukturalną, w łasn ośc i c iep ln e  oraz p rzyczep n ość  do p od ło ża  m e ta low ego

1 trw ałość  w  w arunkach cyk lic zn ych  zm ian  tem peratury p o w ło k  ceram iczn ych  

Z 1O 2 +  8%  mas. Y 2O 3 o  zró żn icow a n e j p orow atośc i, w y tw o rzo n y ch  m etod ą  natrysku 

p la zm o w eg o  A P S  na stop ie ża ro w y trzym a łym  na o sn ow ie  niklu.



3. BADANIA WŁASNE

3.1. Założenia, teza oraz cel i zakres badań

P rzep row ad zon a  w  punkcie  2 .6  ana liza  danych  litera tu row ych  w skazu je , że  natrysk 

p la zm o w y  A P S  je s t  p od s ta w o w ą  m eto d ą  nanoszen ia  p o w ło k  z  ceram ik i tlen k ow ej, 

spełn ia jących  fu n kcję  barier c iep ln ych  T B C  i osłon  an tykorozy jn ych  na e lem en tach  

u rządzeń  z e  s top ów  ża ro w y trzym a łych  o  d o w o ln y ch  w ym ia rach  i postaci, eksp loa tow anych  

w  a tm osfe rze  g a zo w e j ak tyw n ej ch em iczn ie  w  w y so k ie j tem peraturze. D e fe k ty  struktury 

w  postaci p o r ó w  i m ik ropęk n ięć  w  p ow łok ach  w y tw o rzo n y ch  tą  m etodą  są g łó w n ą  p rzy c zy n ą  

ich  n iszczen ia . U ła tw ia ją  m ig ra c ję  jo n ó w  tlenu z  a tm os fe ry  g a zo w e j do  c ien k ie j w a rs tw y  

stopu M C r A lY  w p ro w a d zo n e j p o m ię d zy  p o d ło ż e  m e ta low e  i p o w ło k ę  w  ce lu  zm n ie jszen ia  

naprężeń  c iep ln ych  o raz za b ezp ie czen ia  e lem en tó w  p rzed  k o ro z ją  w ysokotem peratu row ą. 

M ig ru ją cy  tlen  w  reak c ji z e  sk ładn ikam i m ię d zyw a rs tw y  M C r A lY ,  g łó w n ie  z  A l  i C r, tw o rz y  

na g ran icy  ro zd z ia łu  M C r A lY  -  p ow ło k a  ceram iczn a  tlenk i A I 2O 3 i C r2C>3 o  różn e j ob ję tośc i 

w ła śc iw e j w  porów n an iu  z  o b ję to ś c ią  w ła ś c iw ą  m ięd zyw a rs tw y . N a p rężen ia  tow a rzyszące  

w z ro s to w i gru bości tych  tlen k ów  są  g łó w n ą  p rzy c zy n ą  za rodk ow an ia  i r o zw o ju  m ik ropękn ięć  

na g ra n icy  ro zd zia łu , p row ad zą cy ch  do pękan ia i w ykru szen ia  się pow łok .

P rzew id u je  się, ż e  zm n ie js zen ie  udzia łu  o b ję to ś c io w ego  p o ró w  i innych  d e fek tó w  

p o w ło k  ceram iczn ych  w y tw o rzo n y ch  w  p roces ie  natrysku p la zm o w eg o  podczas  p rzetap ian ia  

la se ro w ego  w  p ra w id ło w o  dobranych  w arunkach zw ię k s z y  ich  szcze lność, jedn orodn ość  

składu ch em ic zn ego  o raz stab ilność struktury b ez  p ogorszen ia  ich  p rzyc zep n ośc i do  p od ło ża  

m e ta low ego . P r z y  d ob o rze  w a ru n k ów  przetap ian ia  la s e ro w ego  u w zg lęd n ion o , że  c ienka 

p ow ło k a  przetap iana w ią zk ą  la s e ro w ą  je s t  in ten syw n ie  ch łodzona  w  w yn ik u  odp row adzen ia  

c iep ła  p rze z  p rom ien iow a n ie  o raz p o d ło ż e  m eta low e. D o p row a d z ić  to  m o że  do zeszk len ia , 

w y tw o rzen ia  struktury n anokrysta liczne j lub tekstury ceram ik i, oddzia łu jących  

na naprężen ia  c iep ln e  i sk łonność p o w ło k  do  tw o rzen ia  m ik ropękn ięć  i ro zw ars tw ień  

na g ran icy  rozd zia łu . Z m n ie jszen ie  tych  naprężeń, zw ią zan ych  z e  zm ian ą  ob ję to śc i p o w ło k  p o  

natrysku p la zm o w y m  i p o  p rze top ien iu  la se row ym  oraz w yn ik a ją cy ch  z  ró żn e j 

ro zszerza ln ośc i c iep ln e j ceram ik i i stopu ża ro w y trzym a łego , m o że  nastąpić p rze z  przetap ian ie  

laserow e p o w ło k  na p od g rzan ym  p od łożu  m e ta low ym . W yn ik a ją ce  stąd zm n ie js zen ie  

s zyb k ośc i ch łod zen ia  p ow in n o  się p rzy c zy n ić  także  do ogran iczen ia  za gęszczen ia  p ękn ięć  

n orm aln ych  do  p od ło ża  na całej gru bośc i p ow ło k . P rzy ję te  za ło żen ia  i p rzeds taw ion e  

ro zw ażan ia  b y ły  p od s taw ą  do  s fo rm u łow an ia  następu jącej te zy  p racy:

Zwiększenie szczelności, jednorodności składu chemicznego i  stabilności 
strukturalnej pow łok ceramicznych Z r 0 2 + 8% mas. Y20 3, wytworzonych metodą natrysku  
plazm ow ego APS, p rzez zastosowanie przetopienia laserowego w praw idłowo dobranych  
warunkach, doprowadzi do wzrostu ich trwałości ja k o  barier cieplnych typu TBC i osłon  
przeciwkorozyjnych elem entów urządzeń eksploatowanych w wysokiej temperaturze.

W  celu  p o tw ie rd zen ia  te z y  p ra cy  p rzep row ad zon o :

-  badan ia struktury i składu fa z o w e g o  m a teria łów  p rzezn aczon ych  do  w y tw a rza n ia  p o w ło k  

ceram iczn ych ,

— badan ia struktury i składu fa z o w e g o  p o w ło k  ceram iczn ych  o  zróżn icow a n e j p o row a tośc i 

w y tw o rzo n y ch  p rz e z  natrysk  p la zm o w y  A P S  na w stępn ie  n an iesioną  tą  m etod ą  

m ięd zyw a rs tw ę  N iC r A lY  na p o d ło ż e  stopu ża ro w y trzym a łego ,
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-  d ob ó r w aru n k ów  przetap ian ia  la se row ego  zapew n ia jących  dob rą  p rzyczep n ość  p o w ło k  

do p od ło ża  m e ta low ego  o raz badan ia ich  struktury i składu fa zo w ego ,

-  p om ia ry  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  i s tab ilności strukturalnej p o w ło k  w  stanie p o  natrysku 

p la zm o w ym  i p o  p rze top ien iu  la se row ym  oraz ich  trw a łośc i w  warunkach c yk lic zn ych  

zm ian  tem peratury.

3.2. Materiał i metodyka badań

3.2.1. Dobór materiałów do badań i przygotowanie próbek

P o d ło ż em  m eta low ym  do nanoszen ia p o w ło k  ceram iczn ych  z  m ieszan in y proszku 

Z r 0 2 +  8%  mas. Y 2O 3 m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  b y ła  b lacha o  grubości 1,2 m m  z e  stopu 

ża ro w y trzym a łego  E l 868 na o sn ow ie  niklu, s tosow an ego  w ed łu g  G O S T  5632-61 na k om ory  

spalania s iln ik ów  lo tn iczych . Skład ch em iczn y  te go  stopu podano w  ta b lic y  12, a w ybrane 

w łasnośc i m echan iczne w  fu n kc ji tem peratury badania zes taw iono  w  tab licy  13. Skład 

ch em iczn y  w skazu je, że  stop E1868 m a strukturę ro ztw oru  stałego y  o  s iec i regu larnej A l  

z  n iew ie lk im  u dzia łem  w ę g lik ó w  typu  M 23C 6 i M ńC o s iec iach  regu larnych  z ło żo n ych  

i p raw dop od obn ie  w tórn ej fa z y  y N i 3(A l , T i )  o  u porządkow anej strukturze typu  CU3A U  [25 ]. 

Stop za ch ow u je  stosunkow o w y so k ie  w łasn ośc i w y trzym a ło śc io w e  do tem peratury 600 °C , 

w  tym  cza so w ą  w y trzym a ło ść  na p ełzan ie  Rjiooh =  110 M P a . P o  p rzekroczen iu  tej 

tem peratury fa za  y ' ro zp u szcza  się w  ro z tw o rze  stałym , a w ę g lik i u le ga ją  koagu lacji. Jest to 

p rzy c zy n ą  w y ra źn ie  m a le ją cych  w łasn ośc i sprężystych , w y trzym a ło śc io w ych  i odporności 

stopu na p e łzan ie  R-nooh d o  52 M P a  w  tem peraturze 800°C .

M a teria łem  zastosow an ym  do  w y tw o rzen ia  p o w ło k  ceram iczn ych  natryskiem  

p la zm ow ym  A P S  b y ł p roszek  Z1O 2 +  8%  mas. Y2O 3 -  M e tco  204 B - N S  firm y  Su ltzer 

M etco , natom iast m ięd zyw a rs tw y  -  p ro szek  A m d ry  961 -  stopu N iC r A lY  [126 ]. Skład 

chem iczn y, ziarn istość oraz m o r fo lo g ię  zastosow an ych  p ro szk ó w  za w ie ra  tablica 14.

P roszk i zo s ta ły  dostarczone w  h erm etyczn ych  opakow an iach  i p rzed  ich zastosow an iem  

do natrysku p la zm o w eg o  n ie  w y m a g a ły  zastosow an ia  żadnych  operac ji d odatkow ych , tj. 

w yżarzan ia , sortow ania  itp.

T ab lica  12

Skład ch em iczn y  stopu E I868 na o sn ow ie  n ik lu  [125 ]

S top  

E l  868

Z a w a r to ś ć  s k ła d n ik ó w , %  m as.
G ęstość

kg/m 3
C M n Si C r T i A l W M o Fe

8912,0

< 0,10 < 1,0 <0,5 2 4 -2 6 0 ,3 -0 ,7 < 0 ,2 5 14-16 <  0,10 2,85
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T a b lica  13

W yb ran e  w łasn ośc i m ech an iczn e  stopu E I868 za leżn ie  od  w a ru n ków  obróbk i c iep ln ej

i tem peratu ry badan ia [1 25 ]

Obróbka
cieplna

Temperatura 
badania, °C

E
GPa

Rfl,2
MPa

R m
MPa

Z
%

A
%

Rz/100h
MPa

1 1 3 0 -1 150°C/3—5 20 208 300+350 7 5 0 -9 0 0 - — —

Stop m in/pow ietrze 600 - 260 6 0 0 -6 5 0 - - -

EI868 1170-1200°C /3-5 600 146 190 -23 0 380+430 - 110
m in/pow ietrze 800 50 120 200 30 40 52

1000 - 60+70 130+160 - - -

Objaśnienia: E -  moduł sprężystości wzdłużnej; R0,2 -  umowna granica plastyczności; 
R m-  wytrzym ałość na rozciąganie; Z  -  przewężenie; A -  wydłużenie; R-Jum -  wytrzymałość czasowa 
na pełzanie

T ab lica  14

Skład  ch em iczn y , z ia rn istość  i m o r fo lo g ia  p ro szk ó w  firm y  Su lzer M e tc o  [1 26 ]

Gatunek
proszku

Skład chemiczny, % mas. Ziarnistość
(im

Morfologia proszku

M etco

204B-NS
92%Zr02+8%Y 20 3 74 ku lis ty  HOSP* o  w y so k ie j 

czys tośc i

A m d ry  961 76,5%Ni+17%Cr+6%Al+0,5%Y 105 ku lis ty  ro zp y la n y  g a zo w o

*H O S P  (H o le  Structure Pow der)-porowaty

3.2.2. Natrysk plazmowy

P rób k i w y c ię te  z  b la ch y  stopu ża ro w y trzy m a łeg o  E I868 o  w ym ia rach  dostosow an ych  

do rod za ju  badań poddan o  p rzed  natrysk iem  p la zm o w y m  p iaskow an iu  w  celu  uzyskan ia  

okreś lonej ch rop ow a tośc i p ow ie rzch n i. S tosow an o  m etodę  s tru m ien iow ą  z  u ży c iem  piasku 

k w a rco w e g o  o  z ia rn istośc i 200 — 300 (im , w y rzu ca n ego  p rze z  d yszę  o  średn icy  9 m m  p od  

c iśn ien iem  od  0,3 -  0,35 M P a . C h rop ow atość  p ow ie rzch n i p róbek  p o  tej ob rób ce  w y n o s i

9,2 ±  2,3 |im. P róbk i p rzed  n an iesien iem  p o w ło k  od tłu szczon o  w  tró jch loroety len ie .

P o w ło k i je d n o -  i d w u w ars tw ow e  o  za ło żon e j grubości i p o row a tośc i na p od łożu  stopu 

E I868 w y tw o rzo n o  w  W S K . R z e s z ó w  za  p o m o c ą  u rządzen ia  M E T C O  M 7 B  z  d y szą  

o  ś red n icy  6,5 m m  i k ąc ie  w ie rz ch o łk o w y m  10°. S tosow an o  m ieszan in ę g a zo w ą  A r + H 2. 

N a tę żen ie  p rzep ływ u  argonu w  m ieszan in ie  g a zo w e j zm ien ian o  od  1,62 -  2 ,16 m 3/h, 

natom iast w od o ru  od  0 ,36 — 0,675 m 3/h. N o śn ik iem  proszku  b y ł argon  o  natężen iu  p rzep ływ u  

od 0,1 -  1,08 m 3/h, a zu ży c ie  p roszku  w y n o s iło  od  2 ,4  -  4,8 kg/h. W  p roces ie  nanoszen ia 

p o w ło k  zm ien ian o  nap ięc ie  w  zakres ie  od  65 do 75 V , a n atężen ie  prądu od  500 do 650 A .  

P ro gn o zo w a n ą  p orow a tość  p o w ło k  u zyskano p rze z  zm ian ę o d le g ło śc i d y s z y  od  natrysk iw anej 

p ow ie rzch n i z  0 ,09 do 0 ,12 m  o raz p rędkośc i p rzesu w u  p róbek  w zg lę d e m  d yszy  od  0,015 do 

0,07 m/s. N a  pod s taw ie  w y n ik ó w  badań w stęp n ych  usta lono warunk i natrysku 

p la zm o w eg o  [9 7 ]: t / =  70 V ,  / = 6 0 0  A ,  n atężen ie  p rzep ływ u  H 2 -  0,52 m 3/h i A r  -  1,62 m 3/h, 

n atężen ie  p rzep ływ u  A r  -  nośn ika p ro s zk ó w  -  1,08 m  /h, średn icę d y s z y  poda jn ika  p ro szk ó w  

-  2 ,0  m m , tem peraturę p ro szk ó w  5 0 °C  o ra z  p rędkość p rzesu w u  próbek  w z g lę d e m  d y s z y  -  
0,03 m/s.
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N a  p ow ierzch n ię  p róbek  nan iesiono w stęp n ie  w  ustalonych  w arunkach natrysku 

p la zm ow eg o  m ięd zyw a rs tw ę  N iC r A lY  o  grubości ok o ło  200 |im, a następnie p ow ło k ę  

ceram iczn ą  Z r 0 2 +  8%  mas. Y 203 o  określonej gru bości i p orow atośc i (tab lica  15). W  celu  

określen ia struktury i w yb ran ych  w łasn ośc i f iz y c zn y c h  w y tw o rzo n o  także stosunkow o grube 

p ow łok i ceram iczn e  Z r 0 2 -  Y 2O j oraz ze  stopu N iC r A lY  p rze z  natrysk p la zm o w y  p roszk ów  

tych substancji na w arstew kę N a C l nan iesioną w stępn ie  na p od łoże  z e  stopu E I868. P o w ło k i 

te po  od d z ie len iu  od  p od ło ża  p rze z  ro zp u szczen ie  w arstew k i N a C l w  w o d z ie  suszono 

w  tem peraturze o k o ło  5 0 °C  p rze z  1,5 h.

T ab lica  15

G rubość i p orow atość  p ow ło k i je d n o -  i  d w u w ars tw ow e j naniesionej 

p rze z  natrysk p la zm o w y

Rodzaj powłoki Grubość 
międzywarstwy 
NiCrAlY, (im

Powłoka Zr0 2-Y 20 3

Grubość, lim Porowatość, %

D w u w a rs tw o w a

200 350 8
200 350 12
200 350 16

200 350 20

J edn ow arstw o  w a

— 1000 8
— 500 8
— 500 12
— 500 20

1000 — -

500 - -

3.2.3. Przetapianie laserowe powłok ceramicznych

K on tro low an e  przetap ian ie  c ienk ich  p o w ło k  ceram iczn ych  s tw o rzy ło  potrzebę  ustalenia 

w p ływ u  gęstośc i m o cy  w ią zk i laserow ej i p rędkośc i skanow ania na g łęb okość  p rzetop ien ia  

p ow łok i. Stosując m etod y  sym u lac ji num erycznej op racow an o  m od el procesu  w ym ian y  

c iep ła  d la p ły ty  o  skończonej grubości z  nan iesioną p o w ło k ą  ceram iczną, na k tórą  d zia ła  

energia c iep ln a  w ią zk i laserow e j p rzem ieszcza jące j s ię ze  stałą prędkością.

P rzy ję to  stałą ilo ść  c iep ła  p rzep ływ a ją c ego  p rze z  jedn ostkę  ob ję tośc i cia ła  obrab ianego 

laserow o  p rzy  stałym  ciśn ieniu . Z a leżn ość  tem peratury T od  czasu t d la n ieustalonego 

p rzep ływ u  c iep ła  op isu je rów n an ie  ró żn ic zk o w e  F o u r ie ra -K ir ch o ffa  [127 ]:

— = * v 2r + — —
8t pc 8T ôx

8T_ (ST
(1 6 )

gd zie : k -  d y fu zy jn ość  ciep lna, K -  w sp ó łc zyn n ik  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego , p -  gęstość,

cp -  c iep ło  w ła ś c iw e  p rzy  sta łym  ciśn ieniu , qv d 2Qw
dVdt

w yd a jn ość  w ew n ę trzn ego  źród ła

c iep ła  (o b ję to ś c io w eg o ), p rzy  c zym  Qw -  m oc  tego  źród ła , V -  ob jętość.



P r z y  za ło żen iu , ż e  p o le  tem peratu ry je s t b e z ź ró d ło w e  (qv=0 ) i o s io w o  sym etryczn e , to 

d la stałej w a rtośc i p rzew o d n ic tw a  c iep ln ego  K  za leżn ość  (1 6 ) sprow adza  s ię  do  rów n an ia  
Fouriera :

a r

dt '
K

P ' Cr,
8T_
8x

2 rd T ' 2
8y

(  8T 
+  U z

— S72T
P ' c p

(1 7 )

R o zw ią za n ie  te g o  rów n an ia  p o zw a la  na usta len ie za leżn ośc i m ię d z y  tem peraturą, 

czasem  i w sp ó łrzęd n ym i układu x,y^z. R o zk ła d  tem peratury od p ow ia d a  w  p rzyb liżen iu  

ro zk ła d ow i gęstośc i m o c y  w  p rzek ro ju  p op rzec zn ym  w ią zk i la serow e j w  m ie jscu  je j  

zo gn isk ow an ia . O k reś lo n y  rozk ład  gęs tośc i m o c y  p o zw a la  na o b lic zen ie  p rzyb liżo n e j 

g łęb o k o ść  p rze top ien ia  p o w ło k i. W  ob lic zen iach  m od elu  za ło żon o , ż e  p rzew o d zen ie  c iep ła  

za ch o d z i w  g łąb  p róbk i w zd łu ż  os i z  (rys . 15). D la  u p roszczen ia  p om in ię to  p rze p ły w  c iep ła  

w  k ierunkach  ró w n o le g ły ch  do  p ow ierzch n i p róbk i, tj. w  k ierunkach osi jc i y. Jest to 

uzasadn ione m a łą  g łęb o k o ś c ią  p rze top ien ia  c ien k ie j p o w ło k i ceram iczn ej o  m a łym  
p rze w o d n ic tw ie  c iep ln ym .

Wiązka laserowa

Rys. 15. Schemat laserowej obróbki powierzchniowej: x,y,z, -  osie układu, L -  całkowita grubość 
obrabianego elementu, Lc-  grubość powłoki ceramicznej, Lp -  grubość międzywarstwy 

Fig. 15. Schematic drawing of laser treatment: x,y,z, -  axis coordinate system, L -  total thickness 
of a treated element, Lc -  thickness of ceramic top coat, Lp-  thickness of a bond coat

O b lic z en ia  p rzep row ad zo n o  d la  w ie lk o ś c i fiz y c zn yc h  p os zc zegó ln y ch  sk ład ow ych  

p róbek  (tab lica  16) z  u w zg lęd n ien iem , ż e  gęstość, p rzew o d n ic tw o  c iep ln e, c iep ło  w ła ś c iw e  

i ro zszerza ln ość  c iep ln a  tych  m a teria łów  z a le ż ą  od  tem peratury i są  op isyw an e  w ie lom ian a m i 

tr ze c ie g o  rzędu. R o z w ią z y w a n o  rów n an ie  o  postaci:

c dT(z,t) _ d f K dT(z,t )  

dt 8z\ 8z
dla t > 0  i 0<z<L . (1 8 )

gd z ie : L -  ca łk o w ita  grubość próbk i, p rzy  c zy m  c iep ło  p rzem ian y  -  topn ien ia  w łą c zo n o  do 

c iep ła  w ła ś c iw e g o  p o s zc ze g ó ln y c h  m ateria łów .
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T ab lica  16

W łasn ośc i m ateriału p od łoża , m ięd zyw a rs tw y  i p o w ło k i ceram iczn ej w  T  =  293 K

Materiał Gęstość,
kg/m3

P

Współczynnik
przewodzenia

ciepła,
W/mK

K

Ciepło
właściwe,

J/kgK
cw

Współczynnik 
rozszerzalności 
cieplnej xlO-6, 

K“1 
a

Tempe
ratura

topienia,
K
Tp

Grubość
x 1 0 6,m

L

P od ło że  E l 868 8912,0 9,64 443,0 12,4 1210,0
M ięd zyw ars tw a

N iC r A lY

7008,5 1,62 450,0 10,41 1673 100,0;150,0;
200,0;250,0

P ow ło k a

Z i0 2+8%Y203
5591,9 0,98 469,0 8,94 3080 150,0;250,0;

350,0;500,0

D la  tak ok reś lon ego  m od elu  je d n o w y m ia ro w e g o  p rzy ję to : 

w arunek  p oc zą tk o w y  d la  / =  0 :

T(z) =  To =  293 K  d la 0<z<L,

oraz warunki b rzegow e :

-  dla dolnej powierzchni próbki z =  L:

co  od p ow ia d a  odd zia ływ an iu  iz o la c ji c iep ln e j uzasadnionej faktam i:

*  podczas n agrzew an ia  la s e ro w ego  i bezpośredn io  p o  je g o  zakończen iu  dolna 

p ow ierzch n ia  p róbk i n ie  zd ą ż y  s ię n agrzać do  w y so k ie j tem peratury,

*  o d p ły w  en erg ii c iep ln ej z  n agrzew an e j p ow ie rzch n i do o toczen ia  je s t  dużo m n ie jszy  od  

en e rg ii dostarczonej p rze z  w ią zk ę  laserow ą, np. d la ró żn ic y  tem peratury p om ięd zy  

p ow ie rzch n ią  p róbk i i o to c zen iem  A T  =  1000 K  w sp ó łc zyn n ik  p rze jm ow an ia  c iep ła  

p rze z  atm osferę p ow ie trza  w yn o s i ok o ło  10 W rrT 2K  ', a energ ia  ciep lna oddaw ana je s t 

ok o ło  1000 ra zy  m n ie jsza  od  en erg ii dostarczonej p ow ie rzch n i próbki p rze z  w ią zk ę  

laserow ą,

-  dla naświetlanej powierzchni próbki z =  0:

K ~ = -I(x ,y )= -I(t ,y ) ,  (1 9 )
oz

gd z ie : I(x,y) =  I(t,y) -  rozk ład  natężen ia p rom ien iow an ia  na p ow ierzch n i próbki, p rzy  c zym  

znak m inus w yn ik a  z  p rzy ję te j o r ien tac ji układu (rys . 15): p rzy  n agrzew an iu  próbk i od  strony 

u jem n ego  kierunku osi z  tem peratura obn iża  s ię w ra z  ze  zw ięk szen iem  w artośc i z.

T a k  zd e fin io w a n e  zadan ie je d n o w y m ia ro w e g o  n ieusta lonego p rzew od zen ia  c iep ła  

ro zw ią zan o  num eryczn ie  m etod ą  C ran ka -N ich o lson a , b ęd ącą  m o d y fik a c ją  m e tod y  Eulera 

[128 -131 ] z  u w zg lęd n ien iem  tem peratu row ej za leżn ośc i K, p i c p oszc zegó ln ych  w a rstw  

m ateriału  p róbk i (p o w ło k a  ceram iczna, m ięd zyw a rstw a , p od ło że ).

O b lic zeń  dokonano d la  lasera H P D L  o  prostokątnym  p rzekro ju  w ią zk i o  bokach  a i b. 
Z a ło żo n o  jed n o ro d n y  rozk ład  natężen ia  w ią zk i w ew n ą trz  te go  prostokąta. W ią zk a  porusza się
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w z g lę d e m  n aśw ietlane j p ow ie rzch n i ruchem  jedn osta jn ym  z  p ręd k ośc ią  v  w  kierunku osi jc. 

C z o ło  p orusza jące j s ię  w ią zk i s tan ow i d łu żs zy  b ok  prostokąta b, n o rm a ln y  do osi x. P r z y  ty m  

za ło żen iu  rozk ład  natężen ia  w ią zk i na p ow ie rzch n i p róbk i w yn os i:

I(x,y) =  P/ab =Io = const d la  -  0 ,5a  <x<  0 ,5a i  -  0 ,56 <  y  <  0,56 ,
oraz

I(x,y) =  0 na zew n ą trz  prostokąta,

gd z ie : P -  m oc  absorbow ana, rów n a  ilo c z y n o w i m o c y  lasera i ś redn iego  w sp ó łczyn n ika  
absorpcji, z a le żn ego  od  d łu gośc i fa li w ią zk i.

D la  takich  w a ru n k ów  n agrzew an ia  la s e ro w ego  x  =  -  0 ,5a  +  vt, p rzy  c zy m  d la t = 0 

x = 0 ,5a, natom iast ro zk ład  natężen ia  l(x,y) zm ien ia  się gw a łto w n ie  od  0 d o  w a rto śc i /<? 

i u trzym u je  na tym  p o z io m ie  do  / =  a/v, p o  c zy m  natychm iast m a le je  do zera.

W  ce lu  syn te tyczn ego  p rzeds taw ien ia  w y n ik ó w  o b lic zeń  g łęb o k o śc i p rzetap ian ia  

p o w ło k i w p ro w a d zo n o  w ie lk o ś ć  E  zw ią za n ą  z  dostarczaną energią . W ie lk o ś ć  E  je s t  ca łk ą  

natężen ia  w ią zk i na p ow ierzch n i p róbk i w  czas ie  trwan ia procesu :

V a PE= \ l0dt = I 0— = —  d l a - 0 ,5 6  <y< 0,5b (2 0 )
o v bv

W y n ik i o b lic zeń  g łęb o k o śc i p rzetap ian ia  gc p o w ło k i ceram iczn ej w ią zk ą  la se row ą  o  p rzek ro ju

prostokątnym  a = 1 ,8»10"3 m i  b = 6 ,8*10 '3 m  lasera H P D L  w  fu n kc ji E d la gc <  350 |im 

op isu je  z  d ob rym  p rzyb liż e n iem  za leżn ość  lin iow a :

gc = AE+B, (2 1 )

gd z ie : A — 1 8 ,8 -1 0 '1'  m 3J ', B =  4 1 ,7 -1 0-6 m  -  w sp ó łc zyn n ik i rów nan ia  prostej (2 1 ), 

uśredn ione d la ró żn ych  w a rtośc i m o c y  lasera.

P rzep row a d zo n e  o b lic zen ia  u m o ż liw iły  op racow an ie  m o d e lo w e j za leżn ośc i g łęb ok ośc i 

p rze top ien ia  p o w ło k i ceram iczn ej w  fu n k c ji m o c y  lasera H P D L  i  p rędkośc i skanow an ia  

(rys . 16), u ła tw ia jące j p ra w id ło w y  d ob ó r w a ru n k ów  la s e ro w ego  p rzetap ian ia  p ow łok .

Prędkość skanowania v, m/s

Rys. 16. Wpływ m ocy lasera i p rędkości skanowania na głębokość przetopienia  pow łok i ceram icznej 
F ig . 16. In fluence o f  laser p ow er and scanning rate upon rem elting  depth o f  ceram ic coating
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Laserowe przetapianie powłok ceramicznych na za ło żo n ą  g łęb okość  w ykon an o  p rzy  

użyciu  lasera d io d o w e go  H P D L  R o fin  S inar D L  020 o  zakresie  m o c y  od  0,1 do  2,5 k W . 

S tosow ano p rom ien iow an ie  c ią g łe  o  d łu gośc i fa li 808±5  nm, d łu gośc i ogn isk ow e j 82*10 3 m  

lub 32*10~3m  i w ym iarach  ogn iska  (l,8 x 6 ,8 )*1 0  3m lub (l ,8 x 3 ,8 )*1 0 '3m. W arunki przetap ian ia 

określono na podstaw ie  op racow an ej za leżn ośc i m o d e lo w e j (rys. 16) zm ien ia jąc  m oc  lasera 

od 300 do 900 W  p rz y  p rędkośc i skanow an ia  rów n e j 2 ,5*10'3 ms~' lub 25*10"3 ms ', d ługości 

ogn iskow ej 82*10" m  i w ym iarach  ogn iska (l ,8 x 6 ,8 )*1 0 "3m. P róbk i u m ieszczon e  na ch łodn ym  

pod łożu  lub b loku  s ta low ym  n agrzan ym  do  tem peratury 650 do  7 00 °C  osłan iano i ch łodzono  

podczas obróbk i laserow ej s trum ien iem  argonu o  natężen iu  p rzep ływ u  0,2 - 10“3 m 3/s, 

dostarczonego  z  d yszy  o średn icy  12*10 '3m. P rzy ję te  w y m ia ry  ogn iska za p ew n ia ją  dobrą 

g ładkość p ow ierzch n i p rze top ion e j p ow łok i. O b róbkę  la se row ą  p róbek  na n agrzan ym  p od łożu  

p rzeprow ad zon o  w  celu  zm n ie jszen ia  naprężeń c iep lnych .

S tw ierd zon o , ż e  p o w ło k i ceram iczn e  nan iesione natrysk iem  p la zm o w ym  bezpośredn io  

na p od ło że  stopu ża ro w y trzym a łego  b ez  zastosow an ia  m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY  o  dużej 

ch ropow atośc i łu szczą  się i odp rysku ją  podczas obróbk i laserow e j. P od obn ie  za ch ow u ją  się 

podczas obróbk i laserow e j p o w ło k i ceram iczn e  o  dużej p orow atośc i nan iesione na 

m ięd zyw ars tw ę  N iC r A lY .  U s ta lon o  także, ż e  przetap ian ie  lase row e  p o w ło k  ceram iczn ych  na 

całej grubości p ow od u je  często  n iszczen ie  p o łączen ia  na g ran icy  rozd zia łu  ceram ika -  

m ięd zyw a rs tw a  N iC r A lY  z  p ow o d u  dużej ró żn ic y  w a rtośc i nap ięć p ow ie rzch n io w ych  tych  

m ateria łów . N a tom iast s tosow an ie  w aru n ków  obróbk i u m oż liw ia ją cych  jedn oczesn e  

p rzetop ien ie  p ow ło k i ceram iczn ej i  m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY  p row ad z i do c zę ś c io w e g o  lub 

c a łk ow itego  odparow an ia  ceram ik i.

D u ża  różn ica  w artości n ap ięc ia  p o w ie r zc h n io w e go  ceram ik i i p od łoża  m e ta low ego  ze  

stopu E I868 utrudnia także b ezpośredn ie  nanoszen ie p o w ło k  ceram iczn ych  podczas obróbk i 

laserow ej. P ow ło k a  w y tw o rzo n a  w  tych  warunkach m a d u żą  chropow atość p ow ierzch n i ze  

w zg lęd u  na s ze reg ow o  układające się w zd łu ż  kierunku obróbk i k rop le  zakrzepn ięte j ceram ik i

0 słabej p rzyczep n ośc i do p od łoża  m e ta low ego . P o lep szen ie  jak ośc i tych  p o w ło k  m ożna 

uzyskać p rze z  p ro filo w a n ie  p od ło ża  m e ta low eg o  (r o w k i)  i w ie lok ro tn e  skanow anie w ią zk ą  

laserow ą

3.2.4. Metodyka badań

Strukturę o raz w ybrane w ła ś c iw o śc i f iz y c zn e  p o w ło k  ceram iczn ych  w y tw o rzo n y ch  

natryskiem  p la zm o w ym  oraz w  stanie p rze top ion ym  laserow o  okreś lono  m etodam i 

m ik roskop ii św ie tln e j, ren tgen ow sk ie j an a lizy  strukturalnej ja k o śc io w e j i i lo śc io w e j, 

m ik roan a lizy  składu ch em iczn ego , p om ia ró w  tw ardości, gęstośc i i p rzew od n ic tw a  c iep ln ego , 

stab ilności strukturalnej o raz odporn ośc i na cyk lic zn e  zm ian y  tem peratury w raz z  an a lizą  

gen erow an ych  naprężeń  c iep ln ych  w  p os zc zegó ln ych  w arstw ach  próbek.

Badania metalograficzne o raz p om ia ry  tw ardośc i p o w ło k  ceram iczn ych  Z r02+ 8%  mas. 

Y 2 O 3 ,  m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY  oraz p od ło ża  m e ta low eg o  z e  stopu ża row y trzym a łego  

p row ad zon o  na zg ładach  w ykon an ych  na p rzekrojach  p op rzeczn ych  p róbek  norm alnych  do 

ich p ow ierzch n i z  w y tw o rz o n ą  pow łok ą . Z g ła d y  p rzygo to w an o  p rze z  s z lifow a n ie

1 p o le row an ie  z  zastosow an iem  past d iam en tow ych . O b serw a c ji struktury p oszc zegó ln ych  

w arstw  p róbek  o raz w ystęp u jących  m ię d zy  n im i gran ic ro zd zia łu  dokonano na zg ładach  

n ietraw ionych  i traw ion ych  e lek tro lityczn ie  p rzy  u życ iu  m ik rosk op ów  św ietlnych : M F 2  firm y  

R eich ert oraz A x io w e r t  4 0 5 M  firm y  O pton . N a tom iast p om ia ry  tw ardośc i p ow ło k  

ceram icznych , m ięd zyw a rs tw y  o raz p od łoża  p róbek  p rzep row ad zon o  na zg ładach  

n ietraw ionych  m etodą  V ick e rsa  p rzy  obc iążen iu  50 m N  d zia ła jącym  p rze z  15 s stosując 

p rzystaw kę do  m ikroskopu  M F 2  firm y  Reichert.
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Pom iary porow atości p o w ło k  p rzep row ad zo n o  na zg ładach  n ietraw ion ych  stosu jąc 

k om p u te row y  system  p rze tw arzan ia  obrazu  S U P E R V IS T  firm y  W IK O M ,  sp rzężon y  

z  m ik rosk opem  M F 2 . S tosow an o  m etod ę  punktow ą, p o le ga ją c ą  na z lic za n iu  pu n któw  

(p ik s e li )  na p ow ierzch n i zg ładu  za jm ow a n e j p rze z  daną fazę . R o zd z ie lc zo ś ć  m on itora  

w y n o s iła  512x766  pu n któw  o b razow ych . U zy sk iw a n o  p o w ięk szen ie  0 ,32 (im /piksel 

u m o ż liw ia ją c e  obse rw a c ję  p o w ło k i o  w ym ia ra ch  245 ,5x164  |un na ekran ie m onitora , w  ca łym  

je j  p rzekroju . D la  każdej badanej p o w ło k i re jes trow an o  3 obszary , p rzy  c zy m  łączn a  

p ow ie rzch n ia  obrazu  an a lityczn ego  w yn o s iła  11,72*102 |un2. A n a liza  k a żd ego  obrazu  

ob e jm ow a ła : w y od ręb n ien ie  o b sza ró w  za ję tych  p rze z  p o ry  na p od staw ie  u sta lonego  p rogu  

jasn ośc i, usta len ie w y m ia ró w  i p o la  p rzekro ju  k ażd ego  w yod ręb n io n ego  pora o raz ok reś len ie  

u dzia łu  p o w ie r z c h n io w e g o  p o r ó w  w  an a lizow a n ym  obszarze.

W e r y fik a c ji  ok reś lone j tym  sposob em  p orow a tośc i p o w ło k  dokonano na p od staw ie  

p om ia ró w  m asy  p róbek  o  okreś lonej p ow ie rzch n i o raz gru bości p od ło ża  m e ta lo w eg o  

i n an iesion ych  p ow ło k . P o m ia ry  gru bośc i p o w ło k  w yk on an o  m etod ą  m ik ro sk o p o w ą  

z  d ok ład n ośc ią  do 6 jun, a p od ło ża  -  za  p o m o cą  m ikrom etru . W  ce lu  p orów n an ia  w y zn a c zo n o  

gęstość  p o w ło k  cera m iczn ych  o d d z ie lo n ych  od  p od ło ża  m e ta lo w eg o  p rze z  ro zp u szczen ie  

w s tęp n ie  nan iesionej w a rs tew k i N a C l. M asę  osuszonej p o w ło k i mj, p iknom etru  

w y p e łn io n eg o  c ie c zą  o raz p iknom etru  w y p e łn io n eg o  c ie c zą  w ra z  z e  zn a jdu jącą  się w  n im  

p o w ło k ą  m3 w y zn a c zo n o  za  p o m o c ą  w a g i ana lityczn e j. G ęstość  p o zo rn ą  p o w ło k i o b lic zo n o  z  
za leżn ośc i:

pp = m\ -p, (m\ +m2-  m{)~1, ( 22)

g d z ie : p, -  gęstość  c ie c z y  w  tem peratu rze badania.

O k reś lon o  ponadto  gęstość  teo re ty c zn ą  (r z e c zy w is tą ) p o w ło k  Z r 0 2 +  8 %  mas. Y2O3, 
zg od n ie  z  p rocedu rą  p od an ą  w  pracach  [35 ,132 ]. O b lic zen ia  p rzep row ad zon o  

z  u w zg lęd n ien iem  stężen ia  Y2O 3 o raz m as a tom ow ych  p os zc zegó ln y ch  p ie rw ia s tk ó w  i lic zb y  

ich  a to m ó w  p rzyp ad a ją cych  na ob ję tość  k om órek  e lem entarnych  p os zc zegó ln y ch  faz, 

k orzysta jąc  z  za leżn ośc i [1 3 2 ]:

^ = ( 818'435- T S 5 ! f ) /“’) ' (23)

gd z ie : M — u d zia ł m o lo w y  Y 2O 3, a -  stała s ie c io w a  ob lic zon a  z e  w zoru :

( 0 , 2 2 1 + 0 , 0 \ m )a =  0 ,23094  ̂ , (2 4 )
100 +  M  V '

d la stosunku c/a b lisk ieg o  jed n o śc i.

W y zn a c zo n e  w a rto śc i gęstośc i rz ec zyw is te j p ^  i p ozo rn e j pp b y ły  p od s taw ą  do 
o b lic zen ia  p orow a tośc i p o w ło k  ceram iczn ych  z  za leżn ośc i [3 0 ]:

P = ( l -  Pp/Pn ) - m ,  (2 5 )

P orow a tość  p o w ło k  o b lic zo n o  z  za le żn ośc i (2 5 ) na p od staw ie  d z ie s ię c iok ro tn ego  okreś len ia  
ich  gęstośc i d la  p op u la c ji d z ie s ię c iu  próbek.
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Pom iary chropowatości pow ierzchni p o w ło k  ceram iczn ych  w y tw o rzo n y ch  natrysk iem  

p la zm o w ym  oraz w  stanie po  p rze top ien iu  la se row ym  p rzep row ad zon o  p rzy  u życ iu  

p ro filo g ra fom etru  Form  T a ly s u r f  firm y  T a y lo r  H obson  m etodą  stykow ą, p o le ga ją cą  na 

p rzem ieszczen iu  g ło w ic y  u rządzen ia  z  k oń có w k ą  d iam en tow ą  w zd łu ż  badanej pow ierzchn i. 

R uch  k oń có w k i ostrza o d w zo ro w u ją c y  p ro fi l  p ow ierzch n i je s t  p rze tw arzan y na sygn a ły  

e lek tryczn e  p rzeka zyw an e  p rze z  p rocesor do  układu re jestru jącego, sp rzężonego  

z  kom puterem . S tosow an o  p rogram  T a lym a p  3D  u m oż liw ia ją c y  okreś len ie  param etrów  

ch ropow atośc i o raz w y zn a c zen ie  izo m e tryczn ego  obrazu  p ow ie rzch n i i rzutu 

akson om etrycznego .

Badania fraktograficzne pow ie rzch n i p rze ło m ó w  p o w ło k  ceram icznych  

p rzep row ad zn o  za  p om ocą  m ikroskopu  sk a n in gow ego  X L 3 0  firm y  Ph ilips. P rze ło m y  p o w ło k  

u zyskano po  m ech an iczn ym  p rzec ię c iu  częśc i m eta low e j próbek, a następnie ich  łamaniu.

Badania składu fazow ego  proszku  M e tc o  2 0 4 B -N S  o  sk ładzie  Z 1O 2 +  8%  mas. Y 2O 3, 

p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  na p od łożu  z e  stopu E I868 m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  A P S  oraz 

w  stanie p o  p rzetop ien iu  laserow ym , a także  p o  badaniach w p ły w u  od d z ia ływ an ia  cyk li 

c iep ln ych  p rzep row ad zon o  m etod ą  ren tgen ow sk ie j an a lizy  fa zo w e j za  p o m o cą  dyfraktom etru  

X 'P e r t  firm y  Ph ilip s  z  gon iom etrem  p ion o w ym . B adano p róbk i lite  o  w ym iarach  20x30  m m  

z  n an iesion ym i p ow łok am i, sproszkow ane p o w ło k i o raz p roszek  M e tc o  2 0 4 B -N S  

u m ieszczon e  w  specja lnych  kok ilkach . S tosow an o  p rom ien iow an ie  m onochrom atyczne 

C u K a  o  d łu gośc i fa li A =0 ,1542  nm  z  zastosow an iem  m onochrom atora g ra fito w e go  p o  stronie 

w ią zk i u g ięte j. P om ia ry  p row ad zon o  m etod ą  k ro k o w ą  w  zakres ie  kąta u g ięc ia  20 od  20 do 

90° -  w  p rzypadku  an a lizy  fa zo w e j ja k o śc io w e j oraz w  zakresie  kąta 20 od  27 do 33°, 

ob e jm u jącego  w ybran e  lin ie  d y frak cy jn e  w yk o rzys tyw a n e  do an a lizy  ilo śc io w e j. W ie lk o ść  

kroku w  obu p rzypadkach  w yn o s iła  0 ,02° a czas z lic ze ń  od p o w ied n io  4 i 20 s.

W z g lę d n y  udzia ł o b ję to ś c io w y  fa z  Z 1O 2 o  s iec i regu larnej i tetragonalnej p rzy  

tetragonalności c/a =  1,01 [106 ,132 ] oraz jedn oskośn e j w  m ieszan in ie  p roszkow e j M etco  

2 0 4 B -N S  i pow łok ach  ceram iczn ych  okreś lono  m etodą  T oraya  [133 ]. M etod a  ta p o le ga  na 

dopasow an iu  p ro fi l i  d ośw iadcza ln ych  lin ii d y frak cy jn ych  indyw idu a ln ych  leżących  b lisko  

s ieb ie  lub nakładających  się w za jem n ie  do p ro fi l i  lin ii d y frak cy jn ych  teoretycznych , 

op isanych  fu n k c ją  asym etryczn ą  Sp lit Pearson  V I I .  D op a sow yw a n ia  p ro filu  w ybran ych  lin ii 

dy frak cy jn ych  od  p ła szczyzn  s ie c io w ych  o  w skaźn ikach  (  111 )  i ( 111)  fa z y  jednoskośnej 

oraz od  p ła s zc zy zn y  ( 101)  fa z y  tetragonalnej, nakładającej się z  od b ic iem  od  p ła szczy zn y  

(1 1 1 ) fa z y  regu larnej, dokonano p rz y  u życ iu  p rogram u P R O -F IT  d la d łu gośc i fa l 

XKai =  0,154059 nm  i AK<a =  0,154439 nm, stosując procedurę podaną w  pracach [134 ,135]. 

W artość  ilorazu  natężen ia  Xj lin ii d y frak cy jn ych  poch odzących  od  fa z y  jednoskośnej oraz 

lin ii fa z  tetragonalnej i regu larnej o b lic zo n o  z  za leżn ośc i:

( 26)

7 (1 11) , . + 7 (1 11) , + / ( 111),,,

gd z ie : j  -  fa za  o  s iec i jedn osk ośn e j, t, r -  fa z y  o  s iec i tetragonalnej i  regularnej.

R ozrzu t s ta tystyczny param etrów  w y k o rzy s ty w a n y  w  a lgory tm ie  (2 6 ) zosta ł w y zn a c zo n y  na 

podstaw ie  p ięc iok ro tn ych  p om ia ró w  i n ie  p rzekracza  0 ,8% . O b jętość  w zg lę d n ą  fa zy  Z r02 
o  s iec i jedn oskośn e j o b lic zo n o  z  za leżn ośc i [134 ,135 ]:

1,31 IX ,
V. = -------------- —̂ 100%

'  1 +  0 ,3 1 L Y .
(27)
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W sk aźn ik  rze te ln ośc i d op asow yw an ia  p ro fi l i  p o jed yn czych  lin ii d y frak cy jn ych  teo re tyc zn ych  

z  w y zn a c zo n ym i d ośw ia d cza ln ie  m ieśc ił s ię w  p rzed z ia le  od  5,2 do  3 ,3% , c o  w  porów n an iu  

z  w a rtośc iam i od  2,3 do 7 ,7 5 %  u zyskan ym i p rze z  T o ra ya  d la  m o d e lo w y ch  m a teria łów  

p ro szk o w y ch  m ożn a  uznać za  w y n ik  zadow a la ją cy .

W  celu  okreś len ia  o rien tac ji k rys ta lo g ra ficzn e j z ia m  w  p ow łok ach  ceram iczn ych  

w  ró żn ych  stanach p rzep row ad zo n o  badania d y frak tom etryczn e  tekstury na aparacie f irm y  

P h ilip s  P .W . 1380 z  gon iom etrem  tek stu row ym  oraz w y zn a c zo n o  f ig u ry  b iegu n ow e  m e to d ą  

re fleksy jn ą .

Analizę składu chemicznego m ik ro o b sza ró w  p o w ło k  ceram iczn ych  o raz 

m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY ,  także  p o  badaniach odporn ośc i na d zia łan ie  c y k li c iep ln ych , 

p rzep row ad zon o  p rz y  zastosow an iu  m ikroana liza tora  ren tgen ow sk iego  Superprobe 733 firm y  

Jeol. M ik ro a n a lizę  ja k o ś c io w ą  i i lo ś c io w ą  w yk on an o  m etod ą  en ergod yspersy jn ą  na 

spektom etrze  E D S  (.Energy-  Dispersive Spectrometry) L in k  300 f irm y  O x fo rd  Instum ents 

p rzy  nap ięc iu  p rzysp ies za ją cym  w ią zk ę  e lek tron ów  20 k V . C zas  z lic z e ń  w y n o s ił 30 s, a  czas 

pom iaru  tła -  10 s. W  celu  ro zd z ie len ia  serii nak łada jących  się p ik ó w  s tosow an o spektrom etr 

W D S  ( Wavelength-Dispersive Spectrometry) f irm y  Jeol. W zg lę d n y  b łąd  o zn aczeń  n ie  

p rzekracza ł 1% .

Pomiary przewodnictwa cieplnego p róbek  z e  stopu E I868 o raz z  n an iesion ym i 

p ow ło k a m i c eram iczn ym i, także  p o  ich  p rze top ien iu  la se ro w ym  na ok reś lon ą  g łęb okość , 

p rzep row ad zon o  na stanow isku  b ad aw czym  w yk on an ym  w  Z ak ład z ie  F iz y k i C ia ła  S ta łego  

P o litech n ik i Ś ląsk ie j (rys . 17), u m oż liw ia ją c ym  zach ow an ie  s tab iln ego  p rzep ływ u  strum ienia 

c iep ła  i  s zyb k ą  w y m ia n ę  próbek. U rzą d zen ie  p o m ia ro w e  składa się z  za w ie s zo n e go  na 

konstrukcji nośnej b loku  gó rn ego  o  śred n icy  105 m m , w  k tó rym  u m ies zc zo n y  je s t  g rz e jn ik  

e lek try czn y  o  regu low an e j m o c y  do  1500 W , o raz u sytu ow an ego  o s io w o  b loku  d o ln ego  

p rzesu w n ego  o  tej sam ej śred n icy  i ch łod n icy  z  p rzep ływ a ją cym  m ed iu m  ch łod zącym , 

p o łączon e j z  term ostatem . O b yd w a  b lok i w ykon an e  są z e  stali austen itycznej odpornej na 

k o ro z ję  X 8 C r N iT i l8 -1 0 ,  k tórej p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  w  fu n kc ji tem peratury op isu je  

w ie lom ian : K  =  A ?  +  BT + C, g d z ie  A = 6,41 ■ 10“6 W / m K 3, B =  1 ,2 3 2 -1 0“2 W / m K 2, 

C =  14,4 W /m K . P od czas  pom iaru  p róbka o  śred n icy  80 m m  i grubości do 5 m m  u łożon a  

o s io w o  na g ładk ie j p ow ie rzch n i b loku  d o ln ego  p o  p rzesu n ięc iu  p io n o w y m  do  p o ło żen ia  

p o m ia ro w e go  je s t  doc iskana do p ow ierzch n i ru ch om ego  b loku  gó rn ego  je g o  sta łym  

obc ią żen iem  g raw itacy jn ym . W szy s tk ie  e lem en ty  układu są dopasow ane i izo lo w a n e  od  

o to czen ia  w łó k n em  k rz e m o w o -g lin o w y m . G rze jn ik  o raz term opary  ro zm ies zc zo n e  w  b loku  

gó rn ym  i d o ln ym  są  p o łą c zo n e  z  s za fą  sterującą. P o  w ystąp ien iu  stanu usta lonego  p rzep ływ u  

strum ienia c iep ła  następu je p om ia r tem peratu ry w  zakres ie  od  293 do  1073 K  p rze z  

8 te rm oe lem en tów  typu K  (4  od  strony źród ła  c iep ła  i 4 od  strony ch łod n icy ). S ystem atyczn a  

n iep ew n ość  pom iaru  tem peratu ry w y n o s i ±0 ,2 5  K .  P racą  układu i p om ia rem  tem peratu ry 

steruje p rogram  n u m eryczn y  k om p a tyb iln y  G E N IE  3.02. M ie rzo n e  w artośc i tem peratury są 

re jes trow an e w  ró w n ych  odstępach  czasu  p rze z  b lo k  p o m ia ro w y  A D A M .

Z n a jom ość  rozk ładu  tem peratu ry w  k o le jn ych  cyk lach  p om ia ro w ych  e lem en tó w  

o  różnej gru bości p o zw a la  na okreś len ie  gęstośc i strum ieni c iep ln ych  o raz w y zn a c zen ie  

o p o ró w  c iep ln ych  i w s p ó łc zyn n ik ó w  p rzew o d zen ia  c iep ła  [136 -138 ]. W  celu  okreś len ia  oporu  

c iep ln ego  m ateriału  dokon an o o b lic zeń  średn iej gęstośc i p rzep ływ u  u s tab ilizow an ego  

strum ienia c iep ła  o raz tem peratu ry górn e j i dolnej p ow ie rzch n i p róbk i.
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Rys. 17. Schemat aparatury do pomiaru przewodnictwa cieplnego: 1+8 termoelementy, A -  grzejnik, 
B -  próbka, C -  termostat, D -  chłodnica, E -  szafa sterująca, F -  urządzenie rejestrujące 

Fig. 17. Schematic drawing of apparatus used for measuring thermal conductivity: 
1+8 thermocouples, A -  heater, B -  specimen, C -  thermostat, D -  cooler, E -  control unit, 
F -  monitoring unit

Średn ia gęstość  u s tab ilizow an ego  strum ienia c iep ła  q je s t  średn ią a rytm etyczną  

gęstośc i p ow ie rzch n io w e j strum ieni c iep ln ych  w  m ie jscach  pom iaru  tem peratury od  1 do 5 

(rys. 17), zg od n ie  z  za leżnośc ią :

<ln= ■
K(TX) + K{T2) 7j - T 2

?34
K{T}) + K(TĄ)T3- T Ą

(2 8 )

qt' = K(TĄ) + K(Ts)TĄ- T s

?35
= K(T}) + K(T5) T} — Ts

2 ( < w 5)  ’

gd z ie : K(Tn)  — w sp ó łc zyn n ik  p rzew o d zen ia  c iep ła  m ateriału  w  m ie jscach  pom iaru  

tem peratury Tn, ó„- od leg ło ść  m ię d z y  ro zm ies zc zo n ym i term oparam i.
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P o  u w zg lęd n ien iu  za le żn ośc i (2 8 ) średnia gęstość  u s ta b ilizow an ego  strum ienia c iep ła  

je s t  dana rów nan iem :

0 = (? 1 2  +  ?3 4  +  ?4 5  + ^ 3 5 ) / 4  i29)

N a tom ias t tem peraturę górn e j Tg i d o lne j Tj p ow ierzch n i p róbk i m ożn a  o b lic zy ć  z  za leżn ośc i: 

T T oraz T = T (3 0 )
*  2 k {t2) d 3 A : ( r 3)

O p ó r  c iep ln y  p róbk i jed n o rod n e j (b e z  p o w ło k i) w yn os i:

K(Tt)T2 - q nS2 K(T3)T3 + q3tS3R = 1 /q  , (3 1 )
K(Tt ) K(T} )

natom iast je j  w sp ó łc zyn n ik  p rzew o d zen ia  ciep ła :

K= d/R (3 2 )

O p ó r  c iep ln y  p o w ło k i w  p rzypadku  p rób ek  z  n an iesionym i p ow ło k a m i w yn os i:

Rp = Rp+r -  R , (3 3 )

gd z ie : Rp+r -  o p ó r c iep ln y  p róbk i z  p o w ło k ą  n an iesion ą  na p od łożu .

O p ó r  c iep ln y  p o w ło k i m ożn a  także o b lic z y ć  z  za leżn ośc i:

= TgSP+r)- T d(p+r) _ R  ̂ (34)

<ł p+r

gd z ie : T g(p+ r) i T d (p + r) -  tem peratura o d p o w ied n io  górn e j i do lne j p ow ierzch n i p róbk i 

z  n an iesion ą  pow łok ą .

W sp ó łc zy n n ik  p rzew o d zen ia  c iep ła  p o w ło k i dany je s t natom iast za leżn ośc ią :

ó  —
--------------p- ^ - ----- —  , (3 5 )
Tg(p+r) T<i(p+r) R<lp+r

gd z ie : Sp -  grubość p o w ło k i, qp+r -  średn ia gęstość  strum ienia c iep ln ego  p rzep ływ a ją c ego  

p rze z  p róbk ę  z  n an iesioną  p ow łok ą .

W  ob lic zen iach  u w zg lęd n io n o  także  o p ó r  kontaktu m ię d zy  b lok am i k o lu m n y i p róbkam i, 

w y zn a c zo n y  w  b adan ym  zakres ie  tem peratu ry d la  m a teria łów  lity ch  i p o row a tych  o  zn anym  

w sp ó łc zyn n ik u  p rzew o d zen ia  c iep ła , tj. stali austen itycznej, stopu na o sn ow ie  n ik lu  E I868, 

szk ła  k w a rco w e g o  o raz p o w ło k  A I2O 3 o  różn e j p orow atośc i.

Zastosow ane stanow isko i m etodyka  p om ia ró w  p o zw a la ją  na o b lic zen ie  oporu  

c iep ln ego  i w sp ó łczyn n ika  p rzew od zen ia  c iep ła  m ateria łów  jedn orodn ych , z  nan iesionym i 

p ow ło k a m i o raz sam ych  p ow łok . S terow an ie  p rocesem  zb ieran ia  danych  u m oż liw ia  

dokonan ie p om ia rów  tem peratury w e  w szystk ich  punktach p om ia row ych  w  czas ie  

rz ec zyw is tym  o raz ustalen ie ich  c zęs to t liw ośc i w  danym  punkcie. O k reś len ie  oporu  c iep ln ego  

w  w arunkach usta lonego p rzep ływ u  c iep ła  w ym aga  stabilnej tem peratury próbk i, k tórą  osiąga  

się za  p o m o cą  sygnału  steru jącego m o cą  g rzejn ika , za le żn ego  p ro g ram ow o  od  tem peratury Tg 
(3 0 ). S ygn ał steru jący je s t w y sy ła n y  p rze z  b lok  A D A M  4021 urządzenia, k tó ry  je s t 

regu la torem  stało w a rto ś c io w ym  typu P ID , w spółp racu jącym  z  c ią g łym  regu la torem  m o cy  

P A C 1 5/2 0 A . A rch iw iz a c ja  p om ia ró w  tem peratury je s t  au tom atyczna lub ręczna, a do ich  

obróbk i s łu żą p lik i a.log lub z.log w  arkuszu kalku lacy jn ym  E X C E L .

W yzn a czo n e  w sp ó łczyn n ik i p rzew o d zen ia  c iep ła  p o zw a la ją  na okreś len ie  rozk ładu  

tem peratury w  p o w ło c e  ceram iczn ej p róbek  dla różn ych  w artośc i gęstośc i strum ienia c iep ła  q. 
O b liczen ia  p rzep row ad zon o  na p od staw ie  an a lizy  b ilan sów  p rzep ływ u  c iep ła  w  p róbce 

w  w arunkach usta lonych  p rze z  k o le jn e  e lem en ty  ró żn ic o w e  w  postaci s tre f o  p rzekro ju  

k o ło w y m  i gru bości dx z  w ę z ła m i u m ieszc zon ym i w  osi na górnej ich  p ow ierzch n i [129 ,139]. 

P rzy ję to  następujące za łożen ia :

-  p rze p ły w  c iep ła  w  p oszczegó ln ych  strefach  za ch od zi w y łą czn ie  w  kierunku ich  grubości, 

c o  w yn ik a  z  dobrej izo la c ji b oczn ych  p ow ierzch n i p róbk i oraz p ozosta łych  e lem en tów  

urządzen ia,

-  w  badanym  ob iek c ie  n ie  w ys tęp u ją  w ew n ętrzn e  źród ła  ciep ła ,

-  tem peratura górnej i dolnej p ow ierzch n i e lem entu  je s t znana.

P rz y  tych  za łożen iach  bilans p rzep ływ u  c iep ła  d la7—tej s tre fy  w ynos i:

qj,j-1 =  qj,j+1 =  q , (3 6 )

gd z ie : qj,j-\ -  gęstość strum ienia c iep ła  w p ływ a ją c ego  do stre fy  j  ze  s tre fy  j — 1, 

qj,j+1 -  gęstość  strum ienia c iep ła  w y p ły w a ją c eg o  z e  s tre fy  j  do s tre fy  j+ 1, q -  gęstość 

strum ienia c iep ła  p rzep ływ a ją cego  p rze z  próbkę.

Tem peraturę 7}+i w  stre fie  j + 1 d la za ło żon e j gęstośc i strum ienia c iep ła  q i tem peratury 

Tj w  w ę ź le  j  -  tej s tre fy  o b lic zon o  z  za leżn ośc i:

Tj+i=Rj9 = i§ ~ )q ’ (3?)

gd z ie : R, -  o p ó r  c iep ln y  j - t e j  stre fy , K(Tj) -  w sp ó łc zyn n ik  p rzew od zen ia  c iep ła  tej s tre fy  

w  tem peraturze Tj.

P rzed s ta w ion y  m odel p róbk i s tanow ił podstaw ę do ob lic zeń  sym u lacy jnych  rozk ładu  

tem peratury na grubości p o w ło k  ceram iczn ych  Z r0 2 -  Y 2O 3 nan iesionych  na p od ło że  

m eta low e. O p ó r  c iep ln y  y—tej s tre fy  próbk i, p rzez k tórą  p rzep ływ a  strum ień c iep ła  o  danej 

gęstośc i p oczą tk ow e j q, p rzy  za łożen iu , że  p ow łok a  m a bezpośredn i kontakt z  gó rn ym  

b lok iem  u rządzen ia  p om ia ro w ego  o  tem peraturze Tg i je s t  ch łodzona od  strony p od ło ża  

m e ta low eg o  p róbk i p rze z  b lo k  d o ln y  o  tem peraturze Tw ( z  p rzep ływ a ją cym  m edium  

ch łod zącym ), w yn os i:
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N a tom ias t tem peratura s tre fy  j+ 1 dana je s t  za leżn ośc ią :

Tj+i ~Tj -q -R j  (3 9 )

O b lic z en ia  ro zp o czę to  od  p ie rw sze j s tre fy  p o w ło k i o  tem peraturze Tg i zakoń czon o  d la 

s tre fy  (n-1), kontaktu jącej s ię z  d o ln ym  b lok iem  u rządzen ia  p om ia ro w ego , dla k tórej 
rów n an ie  (3 9 ) m a postać:

Tn — T„-i— q ' Rri -1 , (4 0 )

gd z ie : R„ \ = dx/K(T„-\) -  o p ó r  c iep ln y  s tre fy  (n-l), T„ -  tem peratura s tre fy  próbk i b ędącej 

w  b ezpośred n im  kon takcie  z  p o w ie rzch n ią  ch łod zon ego  b loku  do ln ego .

D la  p op raw n ie  p rzy ję te j gęstośc i strum ienia c iep ła  q p ow in n a  b yć  spełn iona za leżn ość :

gd z ie : aw -  w sp ó łc zyn n ik  w n ik an ia  c iep ła  do b loku  ch łod zącego  próbkę.

Jeśli rów n an ie  (4 1 ) n ie  je s t  spełn ione, to  w y zn a c za  się n o w ą  gęstość  strum ienia ciep ła :

9={Tg ~Tw)-
R + _ 1_

a , .

(4 2 )

i o b lic zen ia  p ow ta rza  się aż do  spełn ien ia  warunku:

T - T * -3 -a„,
<£ , (4 3 )

gd z ie : e  -  za ło żon a  dok ładność ob lic zeń , w yn oszą ca  d la  a n a lizow a n ego  p rzypadku  0 ,5 °C .

O m ó w io n e  p os tęp ow an ie  zastosow an o  do w y zn aczen ia  w s p ó łc zyn n ik ó w  p rzew o d zen ia  

c iep ła  o ra z  g ra d ien tów  tem peratu ry w  p ow łok ach  ceram iczn ych  Z r 0 2 -  Y 20 3 n an iesionych  

m etod ą  natrysku p la zm o w e g o  o raz p o  ich  p rze top ien iu  la se row ym  na częśc i gru bości, 

m ię d zyw a rs tw y  N iC r A lY  i p od ło ża  p róbek  z e  stopu E I868. P om ia ry  tem peratury 

p rzen ika jących  p rze z  p róbk i strum ien i c iep ln ych , p rzep row ad zon e  trzyk ro tn ie  d la p opu lac ji 

50 p róbek , u m o ż liw iły  o b lic zen ie  w artośc i oporu  c iep ln ego  p róbek , a po  u w zg lęd n ien iu  oporu  

k on tak tow ego  m ię d z y  b lok am i u rządzen ia  p om ia ro w ego  i p ow ierzch n iam i p róbek  także 

p rzew o d n ic tw a  c iep ln ego  p o w ło k  ceram iczn ych  o  zró żn icow a n e j g ru bośc i 

i p orow atośc i. P r z y  zm ian ie  tem peratu ry badania c o  100°C  w  zakres ie  od  800 do 100°C , 

o b lic zo n o  40  w a rtośc i o p o ró w  c iep ln ych  każdej z  p róbek  z  w y tw o rz o n y m i p ow łok am i 

cera m iczn ym i o  ró żn e j g ru bości, dokonano an a lizy  reszt m etod ą  M ah alanob isa  i C o o k a  [1 4 0 ], 

od rzu con o  p rzyp ad k i oba rczon e  b łędem  p rzek racza ją cym  w artość  średnią, a pozosta łe  w y n ik i 

o b lic zeń  op racow an o  m etod ą  statystyki o p isow e j w ed łu g  p rocedu ry  podanej w  p racy  [141 ].

Badania dylatometryczne p róbek  ze  stopu n ik lu  E I868 b e z  p o w ło k  o raz z  p ow ło k a m i 

cera m iczn ym i o trzym an ym i p rze z  natrysk p la zm ow y , a także  po  ich  p rze top ien iu  laserow ym , 

p rzep row ad zo n o  p rz y  zastosow an iu  dy la tom etru  D IL  805 firm y  Bahr T h erm oan a lyse  G m b H .
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P róbk i o  w ym iarach  4 x4x2  m m  oraz 10x4x2 m m  u m ieszczon e  w  d y la tom etrze  p o z io m o  

n agrzew an o  indu kcy jn ie  od  tem peratury p o k o jo w e j do  1150°C  z  s zyb kośc ią  0,04°C/s, 

a następnie ch łod zon o  z  tą  sam ą szybkością . C zęść  p róbek  po  nagrzan iu  do  1150°C  

w y g rze w a n o  w  tej tem peraturze p rze z  3600 s i ch łod zon o  z  w y m ien io n ą  szybkością . W  celu  

ok reś len ia  an izotrop ii m ateriału  p od ło ża  m e ta low ego , na które nanoszono p ow ło k i, p róbk i do 

badań dy la tom etryczn ych  b y ły  w yc in an e  ró w n o le g le  i p op rzec zn ie  oraz p od  katem  4 5 ° do 

kierunku w a lcow an ia . Pom iaru  tem peratury z  n iep ew n ośc ią  system atyczną  0 ,5 °C  dokonano 

za  p o m o cą  term oelem en tu  typu  S o  średn icy  0,1 m m  p rzy tw ie rd zo n ego  do p od łoża  

m e ta low eg o  p róbek  p rze z  zg rzew an ie . Badania p rzep row ad zon o  p rzy  c iśn ien iu  ok o ło  

10 3 Pa. C zu łość  u rządzen ia  na zm ian y  d łu gośc i p róbek  w y n o s iła  0 ,057 |im.

Oceny trwałości powłok w y tw o rzo n y ch  natrysk iem  p la zm o w ym  na p od łożu  stopu 

E1868 oraz po  ich  p rze top ien iu  la serow ym  dokonano p rze z  cyk lic zn e  n agrzew an ie  

i ch łod zen ie  próbek. P rób k i w p row ad zan o  do  k om ory  p ieca  o  tem peraturze 1100°C , 

w y g rze w a n o  w  tej tem peraturze p rze z  9 102 s i  ch łod zon o  na w o ln y m  p ow ie trzu  do 

tem peratury ok o ło  2 0 0 °C  p rze z  3-102 s. O cen ę  stanu u szkodzen ia  p o w ło k  p row ad zon o  

w izu a ln ie  po  k ażd ym  cyk lu  c iep ln ym , u jaw n ia jąc  m om ent ich  pękan ia i  odp rysk iw an ia  od  

p od łoża  m e ta low eg o  a także m ik rosk opow o  na zg ładach  p o  określonej l ic zb ie  cyk li. Ponadto 

m etod ą  n u m eryczn ą  okreś lon o  rozk ład  tem peratury i naprężeń  c iep ln ych  w  p o w ło c e  

ceram iczn ej, m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  oraz w  p od łożu  m e ta low ym  stopu E l868 w  funkcji 

tem peratury i czasu o b lic z e n io w e g o  podczas n agrzew an ia  i ch łodzen ia  próbek.

Oceny odporności na erozję powłok w y tw o rzo n y ch  natryskiem  p la zm o w ym  na p od łożu  

stopu E I868 o raz po  ich  p rze top ien iu  la serow ym  dokonano na podstaw ie  p om ia rów  ubytku 

m asy na jedn ostkę  p ow ierzch n i próbek  p od  dzia łan iem  strum ienia p ow ie trza  ze  śc iern iw em  

k w a lif ik ow a n ym  E B  120 w  postaci p roszku  elektrokorundu A l 203 o  granu lacji 100 |un, 

w y p ły w a ją c eg o  z  d y szy  o  średn icy  4 m m  p od  c iśn ien iem  0,3 M Pa . S zybkość  podaw an ia  

śc iern iw a  w yn os iła  o k o ło  0,3 g/s, a je g o  m asa k ierow an a  jed n o ra zo w o  na próbkę b y ła  rów na 

80 g. K a żd ą  próbkę p oddaw an o  p rób ie  3 -c y k lo w e j,  w  której zu żyw an o  łączn ie  240 g  

ściern iw a. P ozosta łe  param etry p róby , ustalone w  trakcie badań w stępnych , w yn os iły : 

od leg ło ść  w y lo tu  d y szy  od  p ow ierzch n i p róbk i 25 m m , a kąt padania strum ienia na 

p ow ierzch n ię  p róbk i 30°.



4. WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

4.1. Struktura stopu EI868 oraz międzywarstwy NiCrAIY i powłok Zr02-Y203 
wytworzonych metodą natrysku plazmowego

4.1.1. Struktura stopu EI868

P rzep row a d zo n e  badania m e ta log ra fic zn e  w y k a za ły , że  stop ża ro w y trzy m a ły  E I868 
o  sk ładzie  ch em ic zn ym  p od an ym  w  tabe li 12, za stosow an y  w  postaci b la ch y  o  gru bośc i

1,2 m m  ja k o  p o d ło ż e  m e ta low e  p róbek , m a strukturę ro ztw o ru  sta łego  y na o sn ow ie  n ik lu  

z  lic zn ym i w y d z ie le n ia m i o  zróżn icow a n e j w ie lk o ś c i i m o r fo lo g ii (rys . 18). C ząstk i duże 

o  postaci regu la rn ej o d p o w ia d a ją  a zo tk o w i T iN  o  s iec i regu larnej typu  N a C l, k tó ry  ze  

w zg lę d u  na du że  p o w in o w a c tw o  T i  do  N  tw o r z y  się ju ż  podczas  k rys ta lizac ji stopu. 

N a tom iast w y d z ie le n ia  o  m o r fo lo g ii ziarn istej są p raw dop od obn ie  w ęg lik a m i T iC  

iz o m o r fic zn y m i z  azotkam i T iN  o raz M 23C 6 (M -C r ,M o ,N i,F e )  i M 6C  (M - W ,M o ,N i ,F e )  

o  s iec iach  regu larn ych  z ło żo n ych , w y d z ie la ją c y m i s ię  z  ro ztw o ru  sta łego  y p od czas  

ch łodzen ia  lub starzen ia stopu p rzesycon ego .

Rys. 18. Struktura stopu EI868 - wydzielenia TiN o kształcie regularnym oraz węglików typu TiC, 
M23C6 i prawdopodobnie M6C w osnowie roztworu stałego y 

Fig. 18. EI868 superalloy EI868 structure - precipitations of TiN regular form and TiC, M23C& 
carbides and probably M6C in matrix solid solution y

Strukturę o sn o w y  stopu w  p ostaci ro ztw o ru  sta łego  y na o sn ow ie  n ik lu  o  s iec i regu larnej 

ścienn ie cen trow an ej A l  p o tw ie rd zo n o  m e tod ą  ren tgen ow sk ie j an a lizy  strukturalnej (rys. 19), 

p raw dop od obn ie  z  o b ecn o śc ią  p ew n e g o  udzia łu  koherentnej fa z y  y ’ -  N i3( T i ,A l )

0 uporządkow anej s iec i regu larnej ścienn ie cen trow anej typu CU3AU. Ś w ia d c zy  o  tym  słaby 

p ik  p och o d zą cy  od  p ła s zc zy zn  (1 1 0 )y ' na rysunku 19, p rzy  c zy m  lin ie  d y frak cy jn e  od  

pozosta łych  p ła szczy zn  s ie c io w ych  fa z y  y ' p o k ry w a ją  s ię z  re fleksam i w ła ś c iw ym i fa z ie  y.
Zastosow ana  m etoda  n ie  p o z w o li ła  na okreś len ie  rod za ju  w y d z ie le ń  zia rn istych  (rys . 18) 

ze  w zg lę d u  na m a ły  ich  udzia ł o b ję to ś c io w y , m n ie jszy  od  zd o ln ośc i ro zd z ie lc ze j m etody. 

Jednak skład ch em ic zn y  o raz dane prac [25 ,26 ] w sk azu ją  na m o ż liw o ść  w ystęp ow an ia  

w  strukturze stopu za ró w n o  fa z y  y', ja k  i w y m ien io n ych  a zo tk ów  i w ę g lik ó w .

T w ard ość  stopu E I868 w y n o s i o k o ło  350 H V ,  a dane d o tyczące  w łasn ośc i sprężystych

1 m ech an iczn ych  o raz w y trzym a ło śc i na p e łzan ie  Rz/\m, za leżn ie  od  w aru n k ów  obróbk i 

c iep lnej ze s taw ion o  w  ta b lic y  13.
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Kąt 20

Rys. 19. Dyfraktogram rentgenowski stopu EI868 uzyskany przy zastosowaniu filtrowanego 
promieniowania CuKa 

Fig. 19. XRD spectrum of EI868 superalloy obtained by the use of filtration CuKa radiation

4.1.2. Struktura międzywarstwy NiCrAIY

M ięd zyw a rs tw a  N iC r A IY  (ry s .2 0 ) w y tw o rzo n a  m etodą  natrysku p la zm o w eg o  A P S  

z  p roszku  A m d ry  961 (tab lica  14) na p od łożu  p róbek  ze  stopu E I868 ma z ło żo n y  skład 

fa zo w y .

Rys. 20. Struktura międzywarstwy NiCrAIY wytworzonej metodą natrysku plazmowego, trawienie 
elektrolityczne

Fig. 20. Structure of bond coat NiCrAIY obtained by plasma spraying method, electrolytic etching

M e to d ą  ren tgen ow sk ie j an a lizy  strukturalnej s tw ierd zon o , ż e  m ięd zyw a rs tw a  N iC r A IY  

zaw ie ra  uporządkow aną  fa zę  y' -  N i3A l  ( L l 2),  półkoherentną lub n iekoheren tną z  o sn o w ą  y 
o  s iec i regu larnej A l  oraz n iew ie lk i udzia ł o b ję to ś c io w y  tlenku AI2O3 o  s iec i heksagonalnej 

(try go n a ln e j) (rys. 21).
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Kąt 20

Rys. 21. Dyfraktogram rentgenowski międzywarstwy NiCrAlY wytworzonej metodą APS uzyskany przy 
zastosowaniu filtrowanego promieniowania CuKa 

Fig. 21.XRD spectrum of bond coat NiCrAlY produced by APS method, obtained by the use of 
filtrated CuKa radiation

Z n aczn e  n ied opasow an ie  s iec i fa z y  y' i y p o tw ie rd za ją  odrębne lin ie  d y frak cy jn e  od  

p ła s zc zy zn  s ie c io w y c h  ( 111)  obu  tych  faz.

N ie jed n o ro d n o ść  składu ch em iczn ego , a zw ła szc za  rozk ładu  A l ,  C r  i N i  

w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  p o tw ie rd zo n o  m etod ą  m ik roan a lizy  ren tgen ow sk ie j za  p o m o c ą  

spektrom etru  E D S  (E n e rg y -D is p e r s iv e  S pec trom etry ) o raz W D S  (W a v e le n g h t-D is p e rs iv e  

Spec trom etry ) w  p rzek ro ju  p róbek  (rys . 22 ). Z a zn aczon e  na tym  rysunku punkty p om ia ro w e  

1 do  3 p od ło ża  m e ta lo w eg o  m a ją  skład  ch em ic zn y  (ta b lica  17) w ła ś c iw y  d la stopu E I868 
(tab lica  12). Punkty p o m ia ro w e  4 do  8 o raz 12 do  14 o  d u żym  stężen iu  N i  C r  i A l  

id en ty fik ow an e  na pod s taw ie  p rzek ro ju  izo te rm iczn ego  tró jsk ładn ik ow ego  układu ró w n o w a g i 

fa zo w e j s topów  N i-C r -A l  w  tem peratu rze 750 °C  [1 4 0 ], o d p o w ia d a ją  ro z tw o ro w i stałem u 

w tórn em u  na o sn o w ie  u p orządk ow an e j fa z y  y' -  N i3A l ,  natom iast punkty p om ia ro w e  9 do  11 

o  dużej zaw a rtośc i N i  o raz m a łym  stężen iu  C r i  A l  -  ro z tw o ro w i stałem u y. N ie w ie lk ie  

s tężen ie  W  w  tych  obszarach  w skazu je , ż e  ten p ierw ias tek  p rzen ika  d y fu zy jn ie  

z  p od ło ża  stopu E l 868 d o  m ię d zyw a rs tw y  N iC r A lY  podczas  natrysku p la zm ow eg o .

C iem n e  ob sza ry  o  z ró żn ico w a n e j m o r fo lo g ii,  o zn aczon e  na rysunku 22 punktam i 

p om ia ro w y m i 15 do  17 są  tlenkam i z ło żo n ym i, k tórych  w id m o  spektrom etryczn e p rzedstaw ia  

rysunek 23. P rze lic z en ie  s tężeń  a to m o w ych  w ystęp u ją cych  w  ty m  w id m ie  p ie rw ia s tk ów  

w skazu je, ż e  g łó w n y m i składn ikam i tych  tlen k ó w  są AI2O3, Y 20 3, w  m n ie jszym  stężen iu  

C r20 3 i N iO ,  a loka ln ie  także W 0 3 (tab lica  17). B rak  tych  tlen k ów  w  m ieszan in ie  p ro szk ó w  

A m d ry  961 (ta b lica  14) ozn acza , ż e  tw o rzą  s ię  one w  p roces ie  natrysku p la zm o w eg o , p r z y  

c zy m  tlen k i izo m o r f ic zn e  w ys tęp u ją  p raw d op od ob n ie  w  postaci ro ztw o ru  stałego. T w a rd o ść  

m ię d zyw a rs tw y  N iC r A lY  w y tw o rz o n e j m etod ą  A P S  w y n o s i średn io  410  H V .
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Rys. 22. Obraz przekroju próbki ze stopu EI868 (z lewej) z wytworzoną międzywarstwą NiCrAlY 
(z prawej), 1-17 punkty pomiarowe 

Fig. 22. View of the cross-section of sample from EI868 alloy (left) with deposited NiCrAlY bond coat 
(right), 1-17 measurements points

T ab lica  17

W y n ik i m ik roan a lizy  ren tgen ow sk ie j p od ło ża  ze  stopu E I868 oraz m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY

p rzedstaw ion ej na rys. 22

Num er
pomiaru

Zaw artość pierw iastków , % m as Zaw artość tlenków, % m as M iejsce
analizyA l T i C r Fe Ni M o W Y a i 2o 3 C r20 3 N iO Y 20 3 w o ,

1 0,22 0,44 25,46 1,75 57,87 0,91 15,47 - - - - - -

podłoże2 0,22 0,59 25,01 1,64 58,57 0,83 15,39 - - - - - -

3 0,23 0,43 23,56 1,75 58,41 0,94 15,57 - - - - - -

4 5,48 — 22,22 - 70,84 - 0,55 - - - - - -

między-
warstwa

5 9,16 - 21,64 - 67,68 - 0,52 0,76 - - - - -

6 8,17 - 22,85 - 66,85 - 0,59 1,30 - - - - -

7 7,76 - 22,25 - 68,21 - 0,36 - - - - - -

8 7,87 — 21,86 67,92 - 0,21 0,27 - - - - -

9 0,37 - 1,76 98,22 - 0 ,3 5 - - - - - -

1 0 0 ,9 5 - 1 ,9 7 - 96,77 - 0 ,2 2 - - - - - -

11 — - 2 ,2 3 - 9 4 ,1 3 - 0 ,4 2 - - - - - -

12 8,74 - 21,53 - 66,42 - 9,42 1,15 - - - - -

13 8,70 - 21,40 - 65,91 - 0,68 0,76 - - - - -

14 8,72 — 22,18 — 64,69 - 0,50 1,28 - - - - -

15 79,31 0,99 9,77 8,64 0,94

16 — - 70,58 1,03 1,44 27,59 -

17 - - 78,40 2,06 1,89 19,09 -

15,16,17 ciemne obszary na rys. 22.
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Energia, keV

Rys. 23. Widmo rozproszonej energii promie
niowania rentgenowskiego (EDS) 
tlenków (ciemne obszary na rys. 22) 
w międzywarstwie NiCrAlY wytwo
rzonej metodą APS 

Fig. 23. Spectrum of dispersed X-ray energy 
(EDS) of oxides (dark field in Fig. 22) 
in bond coat NiCrAlY obtained by 
APS method

4.1.3. Struktura powłok ceramicznych Zr02 -  Y20 3

P o w ło k i ceram iczn e  Zr02 -  Y 2O 3 nan iesione m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  A P S  

m ieszan in y  p ro szk o w e j M e tc o  2 0 4 B -N S  (ta b lica  14) b ezpośred n io  na p o d ło ż e  stopu E I868, 

lub p o  w s tęp n ym  w y tw o rzen iu  na p ow ierzch n i p róbek  m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY  tą  sam ą 

m e to d ą  w y k a zu ją  z ró żn ico w a n ą  grubość i p orow a tość  w  za leżn ośc i od  w a ru n ków  procesu  

natrysku, s tosu n kow o d u żą  ch rop ow a tość  p ow ierzch n i o ra z  p ęk n ięc ia  norm alne, a n iek ied y  

także  ro zw a rs tw ien ia  na g ran icy  ro zd z ia łu  z  p od ło żem  m e ta low ym  próbek. R ozw a rs tw ien ia  

w y k a zu ją  g łó w n ie  p o w ło k i ceram iczn e  w y tw o rzo n e  b ezpośredn io  na p ow ie rzch n i p róbek  

stopu E I868, n ie za le żn ie  od  ich  gru bośc i i  p o row a tośc i (rys . 24 ).
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Rys. 24. Struktura powłok ceramicznych o porowatości: a -  7,46% i b -  15,23% naniesionych metodą 
APS bezpośrednio na podłoże stopu EI868. Widoczne są pęknięcia normalne do powierzchni 
i rozwarstwia na granicy rozdziału z podłożem 

Fig. 24. Structure of ceramic coatings with porosity: a -7,46% and b -  15,23% directly deposited on 
the substrate of superalloy EI868 byAPS method. Visible perpendicular cracking to surface 
and delaminations on the boundary with metal substrate

S ą  on e  sp o w o d o w an e  o d d z ia ły w a n iem  naprężeń  c iep ln ych  zw ią zan ych  z  ró żn ą  

w a rto śc ią  w s p ó łc zyn n ik ó w  rozs ze rza ln ośc i c iep ln e j stopu E I868 i  ceram ik i, stosunkow o 

s łabym  w ią za n iem  k oh e zy jn ym  m ię d zy  tym i m ateriałam i o raz n iezb y t korzystn ą  

ch rop ow a tośc ią  p ow ie rzch n i p rób ek  p o  p iaskow an iu . W p ra w d z ie  ch rop ow a tość  p ow ie rzch n i 

„m a k ro ”  p róbek  p o  tej ob rób ce  je s t  duża, le c z  o d le g ło ść  m ię d zy  sąs iedn im i w ystęp am i je s t 

także  duża, a  p rze jśc ie  o d  je d n e g o  d o  d ru g iego  w ys tęp u  łagodne. P e w ie n  w p ły w  na

I 80 Mm |
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zm n ie jszen ie  w ią zan ia  m ię d z y  tym i m ateria łam i m a także  zd ro w ien ie  u m ocn ionej p rze z  

p iaskow an ie  p ow ie rzch n io w e j s tre fy  p od ło ża  p róbek  w  tem peraturze natrysku p la zm ow ego . 

W ym ien ion e  spostrzeżen ia  d o tyc zą ce  p rzyczep n ośc i p o w ło k  bezpośredn io  do p od ło ża  stopu 

E1868 w s k a zu ją  ż e  ich  odporność na pękan ie i w ykru szan ie  się podczas cyk li c iep ln ych  je s t 

mała.
R ozw a rs tw ień  m ię d zy  tym i m ateria łam i na g ra n icy  ro zd zia łu  n ie  s tw ierd zon o  

w  p rzypadku  nanoszen ia p o w ło k  ceram iczn ych  na w stęp n ie  w y tw o rzo n ą  na p ow ierzch n i 

p róbek  stopu E l868 m ięd zyw a rs tw ę  N iC r A lY  o  zn aczn ie  k orzys tn ie jsze j ch ropow atośc i 

„m ik ro ”  (rys. 25 ). D la tego  strukturą i w łasn ośc iam i p o w ło k  ceram iczn ych  w y tw o rzo n ych  

m etod ą  A P S  b ezpośred n io  na p od ło żu  p róbek  z e  stopu E I868 da le j s ię  n ie  za jm ow ano .

Rys. 25. Struktura powłoki ceramicznej 
o porowatości 12,17% naniesionej 
metodą APS na międzywarstwę 
NiCrAlY na podłożu stopu EI868 
(nietrawione)

Fig. 25. Structure of ceramic coating with 
porosity 12,17% deposited by APS 
method upon NiCrAlY bond coat on 
the substrate of EI868 alloy (not 
electrolytic etching)

Zm ian a  o d le g ło śc i d y s z y  pa ln ika p la zm o w eg o  od  natrysk iw anej p ow ierzch n i p róbek  

p o zw a la  na w y tw a rza n ie  p o w ło k  ceram iczn ych  o  różn e j porow atośc i. Jednak udzia ł 

o b ję to ś c io w y  p o ró w  w y tw o rzo n y ch  tą  m e tod ą  o dp ow iada  ty lk o  w  p rzyb liżen iu  w yzn aczon e j 

d ośw iadcza ln ie  w artości ilo razu  gęstośc i p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  w  za ło żon ych  warunkach 

natrysku p la zm o w eg o  i gęstośc i teore tyczn e j (r z e c zy w is te j)  ceram ik i Z 1O 2-  Y 2O 3, ob liczon e j 

z  za leżn ośc i (2 5 ) d la danego  stężen ia  Y 2O 3, o raz okreś lonej m etod ą  m ik rosk op ow ą  na 

p rzekro jach  p róbek  w yp o le row an ych . G ęstość  p o zo rn ą  (d ośw ia d cza ln ą ) (tab lica  18) 

w y zn a c zo n o  d la p o w ło k  nan iesionych  w  zadanych  warunkach natrysku p la zm ow eg o  na 

p od ło że  z e  stopu E I868 z  w a rs tew k ą  N a C l, k tórą  następnie ro zp u szczon o  w  w o d z ie . 

N a tom iast gęstość teo re tyczn ą  ceram ik i Z 1O 2 -  Y 2O 3 o b lic zo n o  z  za leżn ośc i (2 3 ) podanej 

w  pracach [35 ,132 ].
T ab lica  18

W y n ik i p om ia ró w  p orow a tośc i p o w ło k  ceram iczn ych  w y zn aczo n e  ró żn ym i m etodam i

Założona objętość 
względna porów,

%

Objętość względna 
porów określona metodą 

mikroskopową, %

Obliczona objętość względna 
porów na podstawie ilorazu 

gęstości, %

Gęstość pozorna*, 
kg • m 3

8 9,27 7,46 5591,94

12 13,21 9,96 5440,88

16 17,70 12,17 5307,57

20 19,65 15,23 5122,65|   | - , ______________________________
*Gęstość teoretyczna obliczona z  zależności (23 ) wynosi 6043,0 kg m 3, gęstość pozorna powłoki

ceramicznej przetopionej laserowo jest równa 6025kg-m 3.

O b ję tość  w zg lęd n a  p o ró w  okreś lona  m etod ą  m ik rosk op ow ą  je s t  ty lk o  n ieco  w ięk sza  od  

za ło żon e j, rea lizow an e j p rze z  zm ian ę  o d le g ło śc i d y s z y  paln ika p la zm o w eg o  od  natryskiw anej
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pow ierzch n i. N ie  d o ty c z y  to  ty lk o  n a jw ięk sze j za ło żon e j p orow a tośc i o  d u żych  rozm iarach  
p o ró w  (rys . 26 ).

Rys. 26. Struktura powłoki ceramicznej 
o porowatości 15,23% naniesionej 
metodą APS na międzywarstwę 
NiCrAlY na podłożu stopu EI868  

Fig. 26. Structure of ceramic coating with 
porosity 15,25% deposited by APS 
method upon NiCrAlY bond coat 
on substrate of EI868  superalloy

T a  ro zb ie żn ość  je s t  sp ow od ow an a  w ykru szan iem  się k raw ęd z i ceram ik i w o k ó ł d u żych  

p o ró w  pod czas  p o le row a n ia  próbek. N a tom iast ob lic zo n a  ob ję tość  w zg lęd n a  p o ró w  na 

p od s taw ie  p o m ia ró w  gęsto śc i p o w ło k  je s t  zn aczn ie  m n ie jsza  od  za ło żon e j o raz w y zn a c zo n e j 

m etod ą  m ik rosk opow ą . W  badan iach  fiz y c zn y c h  p ow ło k , zw ła s z c za  p rzew o d n ic tw a  

c iep ln ego , p os łu g iw an o  s ię  p o row a tośc ią  ok reś lon ą  na pod s taw ie  zm ian  gęstośc i, ja k o  
n a jbardzie j p raw dopodobną .

4.2. Struktura powłok ceramicznych Z r0 2 -  Y2O3 przetopionych laserowo

P rzep row ad zo n e  badan ia w yk a za ły , ż e  is to tn y  w p ły w  na strukturę i  trw a łość  p o w ło k  

Z r 0 2 -  Y 2O 3 m a ją  w arunk i przetap ian ia  la se ro w ego  o raz p orow a tość  i p rzyczep n ość  do 

p od ło ża  m e ta lo w eg o  p róbek  p o  natrysku p la zm ow ym . P rzetap ian ie  la se row e  na ca łe j 

gru bości p o w ło k  w y tw o rz o n y ch  m e to d ą  A P S  b ezpośred n io  na p od ło żu  stopu E I868 p ow o d u je  

tw o rzen ie  s ię  ro zw a rs tw ień  na g ran icy  ro zd z ia łu  obu  m a te r ia łów  oraz p ękan ie  

i odp rysk iw an ie  p ow łok . Jest to  sp ow od ow an e  s łabą k oh e z ją  obu  m ateria łów , n iekorzystną  

ch rop ow a tośc ią  p ow ie rzch n i p rób ek  p o  p iaskow an iu  o raz o d d z ia ływ a n iem  naprężeń  

c iep ln ych . M n ie js zą  skłonność do  pękan ia  i łu szczen ia  się m a ją  p o w ło k i o  m a łe j p orow a tośc i 

p rzetap iane lase row o  na c zę śc i sw e j gru bości (rys . 27 ). W  s tre fie  p o w ło k i p rze top ion e j 

la se ro w o  następu je za n ik  p o r ó w  u tw orzon ych  w  p roces ie  natrysku p la zm o w eg o , le c z  

jed n o cześn ie  tw o rzą  s ię m ik ropęk n ięc ia  norm alne do  p ow ierzch n i p róbk i o s iąga jące  n iek ied y  
p o w ie rzch n ię  zew n ę trzn ą  p ow ło k i.

Rys. 27. Struktura powłoki ceramicznej 
Zr02 - Y2O3 o porowatości 7,46% 
przetopionej wiązką laserową na 
części grubości; moc lasera 600 W, 
prędkość skanowania 0,0084 m/s 

Fig. 27. Structure of ceramic coating Zr O2 - 
Y2 O 3  with porosity 7,46% melted on 
part of the thickness; power laser 
600 W, scanning rate 0,0084 m/s
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W ię k s zą  p rzyczep n ość  d o  p od ło ża  p o  przetap ian iu  la serow ym  m a ją  p o w ło k i ceram iczn e  

w y tw o rzo n e  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  na ro zw in ię te j p ow ierzch n i m ięd zyw a rs tw y  

N iC r A lY .  Jednak podobn ie  ja k  w  p rzypadku  poprzedn im , ich  ja k o ść  za le ż y  od  p o row a tośc i 

w  stanie po  natrysku p la zm o w ym  oraz w aru n k ów  przetapiania. P o w ło k i p rze top ion e  laserow o  

na ca łe j grubości, zw ła szcza  o  dużej porow atośc i, w y k a zu ją  na gran icy  rozd zia łu  

z  m ięd zyw a rs tw ą  N iC r A lY  rozw ars tw ien ia  zw ią zan e  z  m a łą  zw ilża ln o ś c ią  m ięd zw a rs tw y  

N iC r A lY  p rze z  ceram ikę w  stanie c iek ły m  o raz pękn ięc ia  o s iąga jące  p ow ierzch n ię  p ow ło k i 

(rys . 28 ).

Rys. 28. Struktura powłoki ceramicznej 
Zr02 - Y2O3 o porowatości 15,23% 
przetopiona laserowo na całej 
grubości; moc lasera 700 W, pręd
kość skanowania 0,0125 m/s 

Fig. 28. Structure of ceramic coating Zr O2 - 
Y2O3 with porosity 15,23% fully 
laser remelted; laser power 700 W, 
scanning rate 0,0125 m/s

D o b rą  w ię ź  z  p od ło żem  p róbek  za ch o w u ją  ty lk o  p o w ło k i przetapiane na c zęśc i sw ej 

grubości. Jednak i w  tym  przypadku  p od  p rze top ion ą  s tre fą  p ow ło k i o  dużej p orow atośc i 

w ystęp u ją  w yd łu żon e  p o ry  o  n ieregu larnej postaci, a w  stre fie  p rze top ion e j w ią zk ą  la serow ą  

m ik ropęk n ięc ia  p rostopad łe i ró w n o le g łe  d o  p ow ie rzch n i p róbk i (rys . 29 ).

Rys. 29. Struktura powłoki ceramicznej 
Zr02 - Y2O3 o porowatości 15,23% 
przetopionej wiązką laserową na 
części grubości; moc lasera 600 W, 
prędkość skanowania 0,0083 m/s 

Fig. 29. Structure of ceramic coating 
Zr02 - Y2O3 with porosity 15,23% 
laser remelted on part of the 
thickness; laser power 600 W, 
scanning rate 0,0083 m/s

Z w a rtą  b u d ow ę  b e z  p ękn ięć  i  d ob rą  p rzyczep n ość  d o  p o d ło ża  m a ją  p o w ło k i o  m ałej 

p o row a tośc i po  natrysku p la zm o w ym  p rze top ion e  w ią zk ą  la serow ą  na częśc i grubości p róbek  

n agrzanych  do tem peratury ok o ło  7 00 °C  (rys. 30 ). P od g rzew an ie  p róbek  do tem peratury 

7 0 0 °C  n ie  zapew n ia  dobre j ja k o śc i p rzetap ianych  lase row o  p o w ło k  o  dużej ob ję tośc i 

w zg lę d n e j p o ró w  p o  natrysku p la zm ow ym . W p ra w d z ie  strefa  p rzetop ion a  p ow łok , podobn ie  

ja k  w  p op rzed n im  przypadku, m a b u d ow ę  zw a rtą  i g ład ką  p ow ierzch n ię , to  w ystęp u ją  w  n iej 

loka ln e p ęk n ięc ia  p rostopad łe i ró w n o le g łe  d o  p ow ie rzch n i (rys . 31 ).
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Rys. 30. Struktura pow łok i ceram icznej Z r  O 2 - Y2O 3 Rys. 31 .Struktura pow łok i ceram icznej Z r 0 2 - 
o  p orow atości 7 ,46%  p rze top ione j wiązką Y2O 3 o  porow atości 15,23% p rze top ione j
laserową na części g rubości; m oc lasera laserowo na części g rubości; m oc lasera
600 W, prędkość skanowania 0,0083 m/s 600 W, prędkość skanowania 0,0083 m/s

F ig . 30. S tructure o f  ceram ic coa ting  Z r 0 2 - Y 2 O 3  F ig . 31.Structure o f  ceram ic coating  ZrC>2 - Y 2 O 3  

with 7 ,46%  poros ity  pa rtia lly  laser with 15,25%  porosity, pa rtia lly  laser
m elted; p ow er laser 600 W, scanning rate rem elted; laser p ow er 600 W, scanning
0,0083 m/s rate 0,0083 m/s

P rze tap ian ie  la se row e  p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  natrysk iem  p la zm o w y m  p ow o d u je  zan ik  

p o ró w  i in n ych  d e fe k tó w  ich  bu d ow y. D la teg o  tw ardość p o w ło k  p rze top ion ych  lase row o  je s t  

istotn ie  w ię k sza  n iż  p o w ło k  n ie  poddan ych  tej obróbce. N a  p rzyk ład  tw ardość p o w ło k i

0 p o row a tośc i 7 ,4 6 %  p o  natrysku p la zm o w y m  w y n o s i o d  1000 do 1200 H V o ,5
1 zw ięk s za  s ię  p o  p rze top ien iu  la se ro w ym  do o k o ło  1600 H V o ,5 (rys . 32 ). M ięd zyw a rs tw a  

N iC r A lY  m a tw ardość  o k o ło  420  H V o,5, a p od ło że  ze  stopu E I868 ok o ło  200 H V o,5- T w ardość  

p o w ło k  p rze to p ion ych  la se ro w o  p rak tyczn ie  n ie  z a le ż y  od  ich  p orow a tośc i p o  natrysku 

p la zm ow ym . Jednak zw ięk s ze n ie  p o row a tośc i p o w ło k  p o  natrysku p la zm o w y m  p o w o d u je  

zm n ie js zen ie  ich  tw ard ośc i i w z ro s t rozrzu tu  w y n ik ó w  p om ia rów , zw ią za n y  z  w yk ru szan iem  
się ceram ik i na k raw ęd zia ch  penetratora.

Odległość od powierzchni powłoki, pm

Rys. 32. Rozkład tw ardości na p rzekro ju  p rób k i obejmującym pow loką ceram iczną o  porow atości 
7,46%, międzywarstwę N iC rA lY  i pod łoże ze stopu E I8 6 8 : 1 - pow loką p o  natrysku 
plazmowym, 2  -  pow loką p o  przetop ien iu  laserowym na części grubości 

F ig . 32. M icrohardness d istribution  on  cross section  specimen includ ing ceram ic coa ting  o f  poros ity  
7,46%, bond  coa t N iC rA lY  and E I8 6 8  a lloy  substrate: 1 - p lasm a sprayed ceram ic coating, 
2  -  laser m elted  on  p a rt o f  the ce ram ic top coa t thickness
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N adtap ian ie  w ią zk ą  la s e ro w ą  m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY  następu je p o  w c ze śn ie js zym  

odparow an iu  lub złu szczen iu  p o w ło k i ceram iczn ej. S top iona m ięd zyw a rs tw a  uzysku je  po  

zakrzepn ięc iu  w  s tosow nych  warunkach  ch łodzen ia  strukturę z ia m  k o lu m n ow ych  (rys . 33).

Rys. 33. Struktura międzywarstwy N iC rA lY  nadtopionej wiązką laserową: a - ziarna kolumnowe, 
b -  szczegół rysunku a ; m oc lasera 800 W, prędkość skanowania 0,083 m/s, trawienie 

elektrolityczne
F ig . 33. Structure o f  N iC rA lY  bond coat, pa rtia lly  m elted by laser beam:, a -  zone rem elted with 

cołum n grains , b - détail o f  the F igu re  a ; laser p ow er 800 W, scanning rate 0,083 m/s, 

electro ly tic etching

4.2.1. Skład fazowy powłok ceramicznych Zr02 -  Y20 3 po natrysku plazmowym 
i przetapianiu laserowym

M e to d ą  ren tgen ogra fii strukturalnej s tw ierd zon o , ż e  m ieszan ina p roszkow a  M e tco  

2 0 4 B -N S  (tab lica  14), stosow ana do natrysku p la zm o w eg o  p o w ło k  ceram icznych , zaw ie ra  

w szy s tk ie  tr z y  odm ian y  a lo tro p o w e  Z 1O 2, tj. o  s iec i regu larnej, tetragonalnej i jedn oskośn e j 

o raz n iew ie lk i udzia ł fa z y  Y 2O 3 o  s iec i jedn oskośn e j. F a za  tetragonalna Z r 0 2 -  Y 2O 3 m a 

stosunek param etrów  s iec i c/a b lisk i jed n o śc i, a  stąd p raw ie  jed n a k o w e  param etry s iec i tej 

fa z y  z  o d m ia n ą Z 1O 2-  Y 2O 3 o  s iec i regu larnej. T o te ż  re flek sy  od  p ła szczyzn  s iec iow ych  fa zy  

regu larnej Z 1O 2 -  Y 2O 3 p o k ryw a ją  s ię  w za jem n ie  z  lin iam i d y frak cy jn ym i p och od zącym i od  

okreś lonych  p ła szczyzn  s ie c io w ych  fa zy  tetragonalnej Z 1O 2-  Y 2O 3 (rys. 34).

P o w ło k a  ceram iczn a  Z 1O 2 -  Y 2O 3 w y tw o rzo n a  m e to d ą  natrysku p la zm o w eg o  m a 

zb liż o n y  skład fa z o w y  p rzy  m n ie jszym  natężen iu  lin ii d y frak cy jn ych  poch odzących  od  fa z y  

Y 2Û 3 (rys . 34a i  b ). O zn a cza  to, ż e  cząstk i p roszku  Y 2O 3 podczas natrysku p la zm o w eg o  n ie  

ro zp u śc iły  się zu pełn ie  w  ceram ice  Z 1O 2 i p o w ło k i Z 1O 2-  Y 2O 3 w y tw o rzo n e  m etodą  natrysku 

p la zm o w eg o  m a ją  n ie jednorodn y  skład chem iczny.
P rze tap ian ie  laserow e p o w ło k  p ow od u je  p rak tyczn ie  zan ik  re flek só w  p och odzących  od  

p ła s zc zy zn  s iec io w ych  fa z y  Y 2O 3 oraz Z 1O 2 -  Y 2O 3 o  s iec iach  jedn oskośn ych  oraz istotne 

zw ięk s zen ie  w  w id m ie  ren tgen ow sk im  natężen ia  lin ii d y frak cy jn ych  poch odzących  od  fa zy  

Z r 0 2 -  Y 2O 3 o  s iec i tetragonalnej. W zg lę d n a  zm iana w a rtośc i natężen ia  lin ii d y frakcy jn ych , 

p och od zących  od  p ła szczyzn  s ie c io w ych  fa z : Z r 0 2 -  Y 2O 3 o  s iec i regu larnej i tetragonalnej 

p o w ło k  p rze top ion ych  la serow o  w  porów n an iu  z  natężen iem  tych lin ii p o w ło k  w y tw o rzo n ych  

m e to d ą  natrysku p la zm o w eg o  (rys . 34b i  c )  je s t  w y n ik iem  w y tw o rzen ia  s ię  podczas 

p rzetap ian ia  la se row ego  tekstury k rysta lizac ji. N a tom iast zan ik  re flek só w  od  fa zy  Y 203 o raz 

Z 1O 2 -  Y 2O 3 o  s iec i jedn osk ośn e j w skazu je  na u jednorodn ien ie  składu ch em iczn ego  p o w ło k  

ceram iczn ych  w  p roces ie  p rzetap ian ia  laserow ego .
B a rd z ie j je d n o ro d n y  skład  ch em iczn y  p o w ło k i p rze top ion e j la serow o  w  p orów n an iu  z e  

stanem  p o  natrysku p la zm o w ym  p o tw ie rd za ją  w y n ik i m ik roan a lizy  ren tgen ow sk ie j p rzy  

zastosow an iu  spektrom etru  W D S  (rys . 35 i  tab lica  19). D an e zes taw ion e  w  tej tab licy
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w skazu ją , ż e  strefa p o w ło k i p rze top ion e j la se ro w o  w  p orów n an iu  z  n iep rze top ion ą  za w ie ra  

w y ra źn ie  w ię k s z e  s tężen ie  itru. A n a liz a  m ik roson d ow a  u jaw n iła  lo ka ln ie  w  p o w ło c e  

ceram iczn e j obecn ość  n ie w ie lk ie g o  s tężen ia  hafnu o d d z ia ły w u ją cego  p od obn ie  ja k  itr na 
p o lep szen ie  s tab ilnośc i strukturalnej p o w ło k  na o sn ow ie  Z 1O 2.
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Rys. 34. Dyfraktogram rentgenowski : a -  mieszaniny proszkowej Metco204B-NS, b - powłoki ZrC>2 - Y2O3 

otrzymanej metodą natrysku plazmowego, c  -  powłoki Z r0 2 - Y2O 3 przetopionej laserowo; 
JTR -  fazy Z r0 2 - Y2O3 odpowiednio o  sieci jednoskośnej, tetragonalnej i regularnej 

Fig. 34. X R D  spectrum: a -  powder mixture Metco204B-NS, b - top coat Z r0 2 - Y2O3 obtained by plasma 
spraying method, c  - top coat Z r0 2  - Y2O 3 after laser treatment; JTR -  ZrC>2 - Y2O 3 phases properly 
with monoclinic, tetragonal and cubic lattices
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Rys. 35. Obraz przekroju  pow łoki Z r 0 2 - Y2O 3 : a - n ieprzetopionej i przetop ione j laserowo (z praw ej), 
b - widmo rozproszonej energ ii p rom ien iow ania  rentgenowskiego E D S  w zaznaczonych 

punktach pom iarow ych
F ig . 35. View o f  cross- section Z r 0 2 -  Y20 3 top coat a -not laser rem ełted and rem ełted (right), 

b - spectrum o f  dispersed X -ray  energy (E D S ) in marked measuring points

T ab lica  19

W y n ik i m ik roan a lizy  ren tgen ow sk ie j p o w ło k i ZrC>2 -  Y 2O 3 n iep rzetop ionej 

i p rze top ion e j laserow o  (rys. 35 )

P o m ia r

Z a w a r to ś ć  s k ła d n ik ó w , %  m as.
P o w ło k a

Z r 0 2-  Y 20 3O Z r Y H f S um a

1 23,90 69,74 6,35 99,99
Strefa

n iep rzetop ioną
2 25,18 68,92 5,89 99,99

3 26,62 67,11 5,27 1.1 100,10
4 23,77 69,76 6,44 - 99,97

Strefa

p rzetop ion a

5 23,20 70,20 6,70 - 100,10
7 24,14 69,18 6,67 - 99,99

8 22,78 71,23 5,98 - 99,99

9 22,55 70,05 7,07 - 99,67

Z ró żn ic o w a n y  udzia ł o b ję to ś c io w y  Z r 0 2 o  s iec i jedn oskośn ej w  p ow łokach  p o  natrysku 

p la zm ow ym , a zw ła szc za  p o  p rze top ien iu  laserow ym , w  porów nan iu  do zaw artości tej fa zy  

w  m ieszan in ie  p roszk ow e j M e tc o  2 0 4 B -N S  p o tw ie rd zo n o  także m etod ą  T o ra ya  (rys . 36 

i tab lica  20).
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Rys. 36. Fragmenty dyfraktogramów rentgenowskich Zr O2 -  Y 2 O 3  wykorzystane do wyznaczenia 
objętości względnej fazy Zr02 o sieci jednoskośnej: a -  mieszanina proszkowa 
Metco 204B-NS, b -  powloką naniesiona metodą APS, c-powloką przetopiona laserowo 

Fig. 36. Fragments of XRD spectra of Zr02 -  Y2O3 used to define relative volume of Zr02 phase with 
monoclinic lattice fraction: a -  powder mixture Metco 204B—NS, b -  coating obtained by 
APS method, c -  laser treated coating

T ab lica  20
O b jętość  w zg lęd n a  Z r 0 2 fa z y  jedn osk ośn e j i tetragonalnej w  p o w ło c e  Z r 0 2+  8%  mas. Y 20 3 

w y tw o rzo n e j m e to d ą  A P S  i p o  p rze top ien iu  la se row ym

M a te r ia ł  

Z r 0 2+ 8 %  m as. Y 20 ,
I i j l O 4 It-104 i 2r i o 4 X j V j, % v t, % Rwp, °/o

P roszek  

M e tc o  2 0 4 B -N S
0,340 12,092 0,322 0,052 6,7 93,3 4,9

P o w ło k a  p la zm ow a 0,307 14,511 0,293 0,040 5,2 94,2 4,7
P o w ło k a  p rze top ion a  

la serow o
0 ,107 18,028 0,136 0,0133 1J 98,3 5,2

Objaśnienia: Iy, I2j -  natężenia lin ii dyfrakcyjnych od płaszczyzn sieciowych (1 1 1 ) i (111 ) fa zy  
jednoskośnej, It -  natężenie linii dyfrakcyjnej od płaszczyzny sieciowej ( 111)  fazy regularnej i ( 101)  
fazy tetragonalnej, X j -  iloraz natężeń w g  zależności (22 ), V ,, V , -  objętość względna odpowiednio 
fazy o sieci jednoskośnej oraz regularnej i tetragonalnej, R wp -  wskaźnik rzetelności dopasowania 
profili lin ii dyfrakcyjnych teoretycznych z  eksperymentalnymi.

Z  zes taw ion ych  w  te j ta b lic y  danych  w yn ik a , ż e  udzia ł o b ję to ś c io w y  fa z y  Z r 0 2 o  s iec i 

jedn osk ośn e j w  m ieszan in ie  p ro szk ow e j w y n o s i 6 ,7 %  i m a le je  do 5 ,2 %  w  p ow łok ach  

w y tw o rzo n y ch  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o . W sk azu je  to, ż e  podczas natrysku p la zm o w eg o  

następu je w y łą c zn ie  p rze jś c ie  zia renek  tlen k ó w  w  stan c ia s tow a ty  lub nad top ien ie  ty lk o  

zew n ętrzn ej ich  strefy , b e z  m o ż liw o ś c i u jednorodn ien ia  składu ch em iczn ego  ceram ik i 

Z r 0 2 -  Y 203  z e  w z g lę d u  na k ró tk i czas  i  stosu n kow o n isk ą  tem peraturę p rocesu  natrysku 

p la zm ow eg o . N a tom ias t w yda tn e  zw ięk s ze n ie  s zyb kośc i d y fu z ji w  c iek łe j ceram ice  podczas  

p rzetap ian ia  la s e ro w ego  p o w o d u je  u jednorodn ien ie  składu ch em iczn ego  p o w ło k i p row ad zą ce  

d o  jed n o czesn eg o  zm n ie js zen ia  w  n iej udzia łu  o b ję to ś c io w eg o  fa z y  Z r 0 2 -  Y 203 o  s iec i 
jedn osk ośn e j do  1 ,7%  (ta b lica  20 ).

P ew ien  w p ły w  na zm ian ę natężen ia  lin ii d y frak cy jn ych  Z r 0 2 -  Y 20 3 p ow łok  

p rze top ion ych  laserow o  w  porów nan iu  do stanu po  natrysku p la zm o w ym  w y w ie ra  tekstura 

k rys ta lizac ji tw o rzą ca  s ię  w  ślad za  ruchem  w ią zk i laserow e j. O becn ość  te j tekstury 

w  p ow łok ach  p rze top ion ych  laserow o  p o tw ie rd za  w y ra źn e  za gęszczen ie  u p rzyw ile jow an e j 

o rien tac ji k rys ta logra ficzne j z ia m  w  figu rze  b iegu n ow ej (rys . 37).
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Rys. 37. Figura biegunowa płaszczyzn (101) powłoki ceramicznej Zr02-  Y2O3 przetopionej laserowo, 
RD -  kierunek ruchu wiązki laserowej, TD -  kierunek poprzeczny 

Fig. 37. Pole figures of planes (101) of Zr02 -  Y2O3 ceramic coating laser remelted, RD -  direction 
of laser beam movement, TD -  transverse direction

Badania  frak togra ficzn e  p ow ierzch n i p rze ło m ó w  w s k a zu ją  że  za rów n o  p ow łok a  po 

natrysku p la zm ow ym , ja k  i p o  p rzetop ien iu  laserow ym  m a strukturę z ia m  o  m o r fo lo g ii 

zb liżo n e j do  ró w n o o s io w e j. Pękan ie  tych  p o w ło k  za ch od zi w ed łu g  m echanizm u 

tran sk rys ta liczn o-m ięd zyk rys ta liczn ego  (rys . 38 ). Jednak bard zie j d robnoziarn ista struktura 

i ro zw in ię ta  p ow ierzch n ia  p rze łom u  p o w ło k i p rze top ion e j laserow o  w skazu je, ż e  m a ona 

w ię k szą  odporność na pękan ie w  porów nan iu  do  w y tw o rzo n e j m etod ą  natrysku p la zm ow ego . 

W  obu przypadkach  n ie s tw ierd zon o  rozw arstw ień  na g ran icy  rozd zia łu  p ow ło k a  ceram iczna 

-  m ięd zyw ars tw a  N iC r A lY  (rys . 30).

Rys. 38. Morfologia powierzchni przełomów powłoki ZrC>2 -  Y2O3: a -  naniesionej metodą APS, 
b -  po przetopieniu laserowym 

Fig. 38. Morphology of fracture surface in top coat Zr02 -  Y20 3: a -  deposited by APS method, 
b -  after laser treatment
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4.2.2. Chropowatość powierzchni i odporność na erozję powłok Zr02 -  Y20 3

C h rop ow a tość  p ow ie rzch n i stanow i istotny w y ró żn ik  stanu p ow ierzch n i 

od d z ia łu jący  na p rzeb ie g  p od s taw ow ych  z ja w isk  tryb o lo g ic zn ych  e lem en tó w  urządzeń 

eksp loa tow an ych  w  warunkach  p rzep ływ a ją cych  g a zó w  za n iec zys zc zo n ych  pyłam i. P o w ło k i 

w y tw o rzo n e  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  m a ją  d użą  ch ropow atość  w y n ik a ją cą  z  ro zw in ię te j 

p ow ie rzch n i za w ie ra ją ce j duże za gę szc zen ie  w zn ies ień  i w g łęb ień  ro zm ieszc zo n ych  

stoch astyczn ie  (rys . 39a ). N a tom ias t p ow ie rzch n ia  tych  p o w ło k  po  p rze top ien iu  la serow ym  

w ią zk ą  o  p rzek ro ju  p rostokątnym  lasera H P D L  je s t  s łabie j ro zw in ię ta  i charak teryzu je  się 

m a łym i w g łęb ien ia m i i w zn ies ien ia m i ro zm ies zc zo n ym i zg od n ie  z  k ierunkiem  

p rzem ieszcza ją ce j s ię  w ią zk i laserow e j (rys . 39b ). W g łęb ien ia  o d p o w ia d a ją  centralnej, 

a w zn ies ien ia  b oczn e j s tre fie  p rzem ieszcza jące j s ię w ią zk i laserow e j. W sk azu je  to  na 

n ie jed n o rod n y  rozk ład  gęs tośc i m o c y  w  p rzekro ju  w ią zk i laserow e j, tzn. ż e  w ią zk a  m a 

m n ie jszą  gęstość  m o c y  na k raw ęd zia ch  p rzekro ju  p rostokątnego  w  porów n an iu  z  je g o  c zę śc ią  
centralną.

Alfa = 3D" B e ta  = 30"

b )
Alfa = 30“ Beta = 30°

|1IT

Rys. 39. O braz izometryczny pow ierzchn i pow łok i Z r 0 2 — Y20 3: a — rzut aksonometryczny pow ierzchn i 
3 D  pow łok i otrzymanej metodą natrysku plazm ow ego, b -  rzut aksonometryczny pow ierzchni 
3 D  pow łok i p rze top ione j laserowo 

F ig . 39. Isom etric p ic tu re  o f  top coa t Z r 0 2 -  Y20 3: a -  axonom etric view o f  3 D  surface o f  coating  
obta ined by plasm a sprayed method, b -  axonom etric view o f  3 D  surface o f  laser rem elted  
coa ting

Stochastyczn y  ro zk ład  w zn ies ień  o ra z  w g łęb ień  o  zn aczn ych  w ym iarach  p o tw ie rd za ją  

w y zn a c zo n e  z  p ow ie rzch n i p o w ło k i p ro fi le  2 D  w  kierunkach osi x i y  o raz ro zm ies zc zo n eg o  

w z g lę d e m  n ich  pod  kątem  4 5 ° (rys . 40a ). P odobn a  an a liza  2 D  p ow ierzch n i p o w ło k
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p rze top ion ych  laserow o  p o tw ie rd za  u p rzyw ile jo w a n y  rozk ład  w g łęb ień  i w zn ies ień  w zd łu ż  

kierunku x p rzem ieszczan ia  się w ią zk i laserow ej (rys . 40b ). M n ie js zą  chropow atość  

p ow ierzch n i p o w ło k  p rze top ion ych  laserow o  w  porów nan iu  z  w y tw o rzo n y m i m etod ą  

natrysku p la zm o w eg o  p o tw ie rd za ją  także  w y zn a c zo n e  param etry 3 D  chropow atośc i 

p ow ie rzch n i (ta b lica  21).
Odporność na erozję. Badania ubytku m asy p ow ło k  ceram iczn ych  pod  dzia łan iem  

strum ienia p ow ie trza  z  d o zo w an ym  śc iern iw em  w  postaci proszku k oru n dow ego  AI2O3 
o  w ie lk o ś c i cząstek  100 (im , p rzep row ad zon e  w  warunkach podanych  w  punkcie 3.2.4, 

w yk a za ły , że  p o w ło k i Z1O 2 -  Y2O3 w y tw o rzo n e  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  na 

m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  nan iesionej uprzedn io na p od ło że  próbek  z e  stopu E I868, poddane 

następnie p rzetop ien iu  laserow em u na częśc i grubości, w y k a zu ją  w y ra źn ie  w ięk szą  

odporn ość na e ro z ję  w  porów nan iu  z  n iep rzetop ion ym i.

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 mm 9 = 4 5 °

Rys. 40. P ro file  2 D  pow ierzchni pow łoki ceram icznej: a — naniesionej metodą natrysku plazmowego, 

b - p o  przetopieniu  laserowym  
Fig . 40. 2 D  pro files  o f  ceram ic coating  surface: a -  deposited by plasma spraying, b -  after laser 

treatment

W y n ik i p om ia rów  ubytku m asy p o w ło k  o  tej sam ej p orow atośc i w  trzech  etapach p róby 

dzia łan ia  śc iern iw a  o  m asie 80 g  w  każdym  z  n ich w y k a za ły  (tab lica  22),  że  po  p rzetop ien iu  

laserow ym  na częśc i grubości u zysku ją  one ponad 2-krotn ie m n ie jszy  ubytek  m asy na 

jedn ostkę  p ow ierzch n i w  porów nan iu  do  stanu p o  natrysku p la zm ow ym . N a jw ię k s zy  ubytek 

m asy p o w ło k  w  obu stanach za zn acza  się w  p ie rw szym  etap ie p róby w  w yn iku  n iszczen ia  

p rze z  ś c ie rn iw o  ch ropow atośc i pow ierzchn i. T y m  n iem n ie j m n ie jsza  chropow atość i w ięk sza  

tw ardość p o w ło k  p rze top ion ych  laserow o  (rys . 32 i tab lica  2 1 ) decydu ją , że  w  porów nan iu  

z  p ow łok am i natrysk iw anym i p la zm ow o  w y k a zu ją  one w ię k szą  odporność na erozję .
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T a b lica  21
Param etry 3 D  p ow ło k i o trzym ane j m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  o raz p rze top ion e j laserow o

Parametry powierzchni 3D Powłoka
nieprzetopiona

Powłoka
przetopiona

Średn ie  a ry tm etyczn e  o d ch y len ie  ch rop ow atośc i p ow ierzch n i 

Sa, um
13,7 11,4

Średn ie  k w ad ra tow e  o d ch y len ie  ch rop ow atośc i p ow ierzch n i 

Sq, urn
17,2 13,5

M ak sym a ln a  w y so k o ś ć  w zn ies ien ia  p ow ierzch n i 

Sp, urn
75,6 51,7

W y s o k o ść  n ierów n ośc i p ow ie rzch n i ( o d le g ło ść  m ię d zy  

n a jw y żs zym  a n a jn iższym  punktem  p o w ie r z c h n i)

St, nm

141 99,3

M ak sym a ln a  g łęb o k o ść  w g łę b ie n ia  p ow ierzch n i 

Sv, (im
65,5 47,6

W sp ó łc zy n n ik  skośności p ow ie rzch n i

Ssk

0,0512 -0 ,1 1 4

W sp ó łc zy n n ik  skupien ia -  kurtoza 

Sku

3 2,11

D zies ięc io p u n k to w a  w y so k ość  n ierów n ośc i p ow ierzch n i 

(ś redn ia  w artość  w y so k o ś c i p ięc iu  n a jw yższych  w ie rz ch o łk ó w  

i p ięc iu  n a jn iższych  w g łę b ie ń )

Sz, p n

122 brak

T a b lica  22
W y n ik i badań odporn ośc i na e ro z ję  p o w ło k  Z r 0 2-  Y 20 3 o  p orow a tośc i 7 ,46%

Stan p ow ło k i
P róbka U b y tek  m asy A m  w  k o le jn ych  

etapach p róby, g

X A m „

G

SAnij/S,

g/cm2
m », g S, cm 2 A m i A m 2 A n i3

P o  natrysku 

p la zm ow ym
4,653 4,8 0,051 0,008 0,006 0,065 0,0135

P o  p rzetop ien iu  

la serow ym
5,509 5,7 0,025 0,006 0,006 0,037 0,0065

rrio - początkowa masa próbek, S - pow ierzchnia próbek, Amj, - ubytek masy.

4.3. Wyniki badań stabilności strukturalnej i własności fizycznych powłok 
Z r0 2 -Y 20 3 jako barier termicznych

P rzep row a d zo n e  badan ia w yk a za ły , ż e  p o w ło k i ceram iczn e  Z 1O 2 +  8%  mas. Y 2O 3 
nan iesione na p od ło że  z e  stopu E I868 m e to d ą  natrysku p la zm o w eg o  o raz p o  p rzetop ien iu  

la serow ym  m a ją  za d o w a la ją cą  stab ilność strukturalną, le c z  z ró żn ico w a n e  p rzew o d n ic tw o  

c iep ln e, charak teryzu jące  ich w łasn ośc i u ży tk o w e  ja k o  barier c iep lnych .

4.3.1. Stabilność strukturalna powłok

Badania  d y la tom etryczn e  w yk a za ły , ż e  stop ża ro w y trzy m a ły  E I868 charakteryzu je się 

p raw ie  l in io w ą  za le żn o ś c ią  w y d łu żen ia  w zg lę d n e g o  do  tem peratu ry do  o k o ło  9 0 0 °C  (rys . 41 ). 

P o  p rzek roczen iu  tej tem peratury lin io w a  za leżn ość  w yd łu żen ia  w z g lę d n e g o  zam ien ia  się

w  paraboliczną. Jest to  zw ią za n e  z  rozpuszczan iem  się w  ro z tw o rze  stałym  y  w ę g lik ó w  M 23C 6 
i M 6C  oraz fa zy  y -  N i3(A I ,T i ) .  P od ob n y  p rzeb ie g  k rzyw ych  dy la tom etryczn ych  m a ją  próbki 

z e  stopu E I868 z  n an iesion ym i m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  p ow łok am i Z r 0 2 +  8%  mas. 

Y2O 3 oraz po  p rzetop ien iu  la serow ym  badane w  pakietach w  kierunku grubości. N an ies ien ie  

p o w ło k  ceram iczn ych  p ow o d u je  m n ie jszy  p rzyrost w yd łu żen ia  w zg lę d n e g o  próbek  w  funkcji 

tem peratury. Z m ien ia  się także  e fek t w yd łu żen ia  w zg lę d n e g o  w  tem peraturze ok o ło  900°C , 

sp o w o d o w an y  zm ian am i struktury stopu ża ro w y trzy m a łeg o  o ra z  c zę ś c io w ą  p rzem ian ą  

odm ian y jedn osk ośn e j Z r 0 2 -  Y2O 3 w  odm ianę o  s iec i tetragonalnej (rys . 3c). N ie w ie lk i 

w z ro s t w yd łu żen ia  zw ią za n eg o  z e  zw ięk s zen iem  o b ję to śc i ceram ik i, tow arzyszące j 

p rzem ian ie  odw rotn e j odm ian y tetragonalnej ZrC>2 -  Y 2O 3 w  odm ianę o  s iec i jedn oskośn e j, 

p o tw ie rd zon e j m etod ą  ilo ś c io w e j an a lizy  ren tgen ow sk ie j, za zn acza  s ię  w  tem peraturze ok o ło  

900 °C , także podczas ch łod zen ia  próbek  z  n an iesionym i p ow łok am i (rys . 42 ).
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200 400 600 800 1000 1200 

Temperatura, °C

Rys. 41. Wydłużenie względne w kierunku grubości próbek w funkcji temperatury nagrzewania: 
1 -  stop EI868, 2 -  stop EI868 z wytworzoną natryskiem plazmowym powłoką Zr02 -  Y203, 
3 -  stop EI868 z powłoką Zr02-  Y203 przetopioną laserowo 

Fig. 41. Unit elongation in the direction of thickness of specimens in the function of heating 
temperature: 1 -  EI868 alloy, 2 -  EI868 alloy with obtained plasma spraying top coat Zr02 -  
Y20 3, 3 -  EI868 alloy with laser remelting Zr02— Y203 top coat

Temperatura, °C

Rys. 42. Wydłużenie względne w kierunku grubości próbek w funkcji temperatury nagrzewania 
i chłodzenia: 1 -  stop EI868, 2 -  stop EI868 z wytworzoną natryskiem plazmowym powłoką 
Zr02-  Y20 3, 3 -  stop EI868 z powloką Zr02-  Y203 przetopioną laserowo 

Fig. 42. Unit elongation in the direction of thickness of specimens in the function of heating and 
cooling temperature: 1 -  EI868 alloy, 2 -  EI868 alloy with obtained plasma spraying top coat 
Zr02-  Y203, 3 -  E1868 alloy with laser remelting Zr02-  Y20 3 top coat
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P rzep row ad zo n e  p om ia ry  tem peratury p rzen ika jących  p rze z  próbk i strum ieni c iep ln ych  

u m o ż liw iły  o b lic ze n ie  w a rtośc i oporu  c iep ln ego  p róbek  zg o d n ie  z  p rocedu rą  p rzeds taw ion ą  

w  punkcie 3.2.4, a po u w zg lęd n ien iu  w y zn a c zo n eg o  d ośw ia d cza ln ie  oporu  kon tak tow ego  

m ię d zy  b lokam i u rządzen ia  p o m ia ro w e go  i p ow ie rzch n ia m i próbek, także  w sp ó łc zyn n ik a  

p rzew o d zen ia  c iep ła  p o w ło k  ceram iczn ych  o  z różn icow a n e j gru bośc i i p orow atośc i. W y n ik i 

o b lic zeń  oporu  c iep ln ego  p róbek  w  zakres ie  tem peratury od  50 do  800°C , oporu 

k on tak tow ego  o ra z  w sp ó łc zyn n ik a  p rzew o d zen ia  c iep ła  d la  p od ło ża  z e  stopu E I868 o raz 

p o w ło k  Z r 0 2 -  Y 2 0 3 w  za leżn ośc i od  tem peratury badania zes taw ion o  w  tab licy  23.

T a b lica  23
T em p era tu row e  zm ian y  w łasn ośc i c iep ln ych  p o w ło k  ceram iczn ych  o  różnej p orow atośc i 

i gru bości n an iesionych  na p od ło że  stopu E I868 m etod ą  natrysku p la zm o w eg o

4.3.2. Przewodnictwo cieplne powłok

Powłoka ZrO? +  8%  mas. Y ,0 , . porowatość 7,46% grubość 1,005 »1 0  3m
1,

° c
R.llO ,
m!K/W

SR.ltO, 
m 2 K/W

n SEM «1(0, 
m!K/W

u . it r1,
M2K/W

K ei

W/mK
Reî IO“4, 
m2 K/W

Rui,
m! K/W

R|q>,
m2K/W

R p*10 \
m2 KAY

Kp,
W/mK

50 125,413 4,635 11 1,466 2,739 9,84 1,331 0,00116 0,0097 10,281 0,98
100 115,209 1,333 10 0,445 0,827 10,26 1,280 0,00152 0,0088 10,732 0,94
200 96,074 0,086 11 0,027 0,059 11,40 1,151 0,00128 0,0071 11,121 0.90
300 79,150 0,003 12 0,001 0,002 12,94 1,010 0,00108 0.0056 11,340 0,89
400 64,871 0,447 14 0,124 0,234 14,88 0,881 0,00092 0,0043 11,791 0,85
500 52,577 0,212 15 0,057 0,107 17,22 0,761 0,00080 0.0032 11,920 0,84
600 43,182 0,124 13 0,036 0,068 19,96 0,656 0,00072 0,0023 12,331 0.82
700 35,987 0,517 10 0,173 0,321 23,10 0,567 0,00068 0,0016 12,620 0,80
800 31,088 0.353 12 0,106 0,199 26,64 0,492 0.00067 0,0011 12,810 0.79

Powłoka ZrO? +  8% mas. Y 20 3, porowatość 9.96%. grubość 0,'192 *10 3m
50 120,268 2,602 10 0,867 2,281 9,84 1,249 0,00166 0,0097 5,221 0,94
100 109,753 2,269 11 0,717 1,681 10,26 1,210 0,00152 0,0088 5,535 0,92
200 90,439 0,157 10 0.052 0,097 11,40 1,078 0,00128 0,0071 5,556 0,89
300 73,485 0,394 11 0,124 0,315 12,94 0,941 0,00108 0,0056 5,573 0,86
400 58,998 0,536 12 0,162 0,397 14,88 0,827 0,00092 0,0043 5,972 0,82
500 46,819 0,155 12 0,048 0,115 17.22 0,715 0,00080 0,0032 6,100 0,81
600 37,036 0,211 11 0,068 0,146 19,96 0,616 0,00072 0,0023 6,221 0,79
700 29,756 0,0995 11 0,031 0,065 23,10 0,533 0,00068 0,0016 6,642 0,77
800 24,857 0,354 12 0,107 0,245 26,64 0,462 0,00067 0,0011 6,598 0,75

Powłoka Z r0 2 +  8%  mas. Y 20 3, porowatość 12,17%, grubość 0,4 88»10~3m
50 120,464 2,914 14 0,808 1,526 9,84 1,299 0,00166 0,0097 5,360 0,91
100 109,858 1,952 19 0,460 0,878 10,26 1,250 0,00152 0,0088 5,409 0,91
200 98,651 0,287 14 0,079 0,151 11,40 1,119 0,00128 0,0071 5,731 0,85
300 73,662 1,087 12 0,328 0,614 12,94 0,991 0,00108 0,0056 5,869 0,83
400 59,123 0,595 16 0,153 0,292 14,88 0,861 0,00092 0,0043 6,060 0,81
500 47,002 0,517 13 0,149 0,281 17,22 0,744 0,00080 0,0032 6,259 0,78
600 37,253 0,152 13 0,044 0,082 19,96 0,641 0.00072 0,0023 6,410 0,76
700 29,896 0,043 22 0,009 0,018 23,10 0,554 0,00068 0,0016 6,541 0,75
800 24,956 0,089 15 0,024 0,045 26,64 0,481 0,00067 0,0011 6,680 0,73

Powłoka Z r0 2 +  8% mas. Y 20 3, porowatość 15,23%, grubość 0.474 • 10“3m
50 120,423 2,140 10 0,714 1,327 9,84 1,231 0,00166 0,0097 5,391 0,88
100 109,885 1,115 11 0,352 0,659 10,26 1,179 0,00152 0,0088 5,510 0,86
200 90,566 0,330 10 0,110 0,205 11,40 1,061 0,00128 0.0071 5,690 0,83
300 73,653 0,491 11 0,185 0,339 12,94 0,935 0,00108 0,0056 5,919 0,80
400 59,161 0,259 12 0,078 0,147 14,88 0,813 0,00092 0,0043 6,148 0,77
500 47,014 0,194 12 0,059 0,110 17,22 0,703 0,00080 0,0032 6,310 0,75
600 37,255 0,278 11 0,088 0,164 19,96 0,606 0,00072 0,0023 6,449 0,74
700 29,953 0,104 11 0,033 0,068 23,10 0,524 0,00068 0,0016 6,631 0,72
800 25,006 0,067 13 0,019 0,036 26,64 0,454 0,00067 0,0011 6,748 0,70

 ,.t____..... „  -  aw iu a  waiiuM, upui u ncpmegu proDKi, o a  -  oacnyieme sianaaraowe, w -  liczba pomiarów po
dokonaniu analizy reszt, S EM  -  średni błąd kwadratowy wartości średniej, U  -  poziom ufności (95%), Kf , -  współczynnik 
przewodzenia ciepła podłoża EI868, Rei -  opór cieplny materiału podłoża EI868, Ruj -  opór kontaktowy materiału podłoża 
EI868, Rtp -  opór kontaktowy powłoki, Rp -  opór powłoki, Kp -  współczynnik przewodzenia ciepła materiału powłoki.
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A n a lo g ic zn e  dane d o tyc zące  p o w ło k  o  różn e j porow a tośc i p rze top ion ych  laserow o  do 

o k o ło  p o ło w y  ich  grubości ze s taw ion o  w  ta b lic y  24.

T ab lica  24

Tem p era tu row e  zm ian y  w łasn ośc i c iep ln ych  p o w ło k  ceram iczn ych  o  różn e j p orow atośc i 

p rze top ion ych  la se row o  do  o k o ło  p o ło w y  ich  grubości

Powłoka Z r0 2+  8% mas. Y 20 3 o porowatości 7,46%, grubość 0,085 «

T,
"C

R « ltO ,
m!K/W

SR.1<0,
m2K/W

n SEM •10'“, 
m2K/W

U. 1(0, 
m!K/W

K ei

W/mK
Rei» 1<0, 
m2 K/W

RkEl, 
ni2 K/W

Rkp, 
m2 K/W

Rp^ltO, 
m2 K/W

Kp,
W/mK

50 95,401 3,096 12 0,933 2,676 9,84 1,231 0,00166 0,0077 0,846 1,01

100 80,199 1,546 11 0,489 0,914 10,26 1,179 0,00152 0,0063 0,883 0,96

200 63,788 0,517 10 0,172 0,453 11,40 1,061 0,00128 0,0049 0,915 0,93

300 53,686 1,347 10 0,476 0,880 12,94 0,935 0,00108 0,0041 0,932 0,91

400 46,198 0,568 10 0,201 0,369 14,88 0,813 0,00092 0,0035 0,969 0,88

500 40,400 0,188 11 0,059 0,151 17,22 0,703 0,00080 0,0031 0,980 0,87

600 35,912 0,262 11 0,083 0,155 19,96 0,606 0,00072 0,0027 1,013 0,84

700 32,321 0,317 13 0,092 0,172 23,10 0,524 0,00068 0,0024 1,038 0,82

800 29,599 0,165 10 0,055 0,102 26,64 0,454 0,00067 0,0021 1,052 0,81

Powłoka ZrO i +  8% mas. Y ,0 ,  o porowatości 9,96%, grubość 0,485 »10 m

50 81,680 1,976 12 0,570 1,118 9,84 1,230 0,00166 0,0077 4,919 0,99

100 67,948 1,207 10 0,382 0,748 10,26 1,180 0,00152 0,0063 5,047 0,96

200 54,279 0,172 10 0,057 0,119 11,40 1,062 0,00128 0,0049 5,234 0,93

300 46,330 0,684 11 0.206 0,404 12,94 0,935 0,00108 0,0041 5,407 0,90

400 40,800 0,410 10 0,137 0,268 14,88 0,814 0,00092 0,0035 5,633 0,86

500 36,457 0,401 13 0,111 0,218 17,22 0,703 0,00080 0,0031 5,753 0,84

600 32,931 0,134 10 0,042 0,083 19,96 0,606 0,00072 0,0027 5,864 0,83

700 30,032 0,043 10 0,014 0,028 23,10 0,524 0,00068 0,0024 6,055 0,80

800 27,533 0,096 12 0,028 0,054 26,64 0,454 0,00067 0,0021 6,218 0,78

Powłoka ZrO-. +  8% mas. Y ,0 ,  o  porowatości 12,17%, grubość 0,112 • 10 m

50 95,700 1,701 10 0,567 1,259 9,84 1,230 0,00166 0,0077 1,157 0,97

100 80,439 0,816 11 0,246 0,482 10,26 1,180 0,00152 0,0063 1,168 0,96

200 64,131 0,234 10 0,074 0,145 11,40 1,062 0,00128 0,0049 1,236 0,91

300 53,932 0,359 11 0,114 0,249 12,94 0,935 0,00108 0,0041 1.267 0,89

400 46,489 0,204 12 0,059 0,115 14,88 0,814 0,00092 0,0035 1,308 0,86

500 40,761 0,168 10 0,056 0,110 17,22 0,703 0,00080 0,0031 1,349 0,83

600 36,251 0,270 10 0,085 0,674 19,96 0,606 0,00072 0,0027 1,384 0,81

700 32,713 0,113 11 0,036 0,084 23,10 0,524 0,00068 0,0024 1,412 0,79

800 30,003 0,086 10 0,029 0,064 26,64 0,454 0,00067 0,0021 1,441 0,78

Powłoka ZrO , +  8% mas. Y ,0 ,  o porowatości 15,23%, grubość 0,333 »10 m

50 98,041 2,121 15 0,548 1,074 9,84 1,230 0,00166 0,0077 3,498 0,95

100 92,852 1,713 11 0,516 1,012 10,26 1,180 0,00152 0,0063 3,569 0,93

200 66,600 0,115 12 0,033 0,065 11,40 1,062 0,00128 0,0049 3,700 0,90

300 56,501 0,303 U 0,096 0,198 12,94 0,935 0,00108 0,0041 3,836 0,87

400 49,169 0,447 14 0,194 0,234 14,88 0,814 0,00092 0,0035 3,988 0,84

500 43,502 0,144 10 0,046 0,089 17,22 0,703 0,00080 0,0031 4,091 0,81

600 39,048 0,222 14 0,062 0,154 19,96 0,606 0,00072 0,0027 4,183 0,80

700 35,602 0,118 13 0,033 0,065 23,10 0,524 0,00068 0,0024 4,297 0,78

800 32,939 0,201 11 0,060 0,119 26,64 0,454 0,00067 0,0021 4,376 0,76

dokonaniu analizy reszt, SEM-średni błąd kwadratowy wartości średniej, U -  poziom ufności (95%), KEI-  współczynnik 
przewodzenia ciepła materiału podłoża El 868, R Ei  -  opór cieplny materiału podłoża El 868, R kE i -  opór kontaktowy 
materiału podłoża EI868, R ^ - opór kontaktowy powłoki, Rp -  opór powłoki, Kp -  współczynnik przewodzenia ciepła 

materiału powłoki.

Z a leżn ość  w sp ó łc zyn n ik ó w  p rzew o d zen ia  c iep ła  p o w ło k  od  tem peratury 

p rzekracza jące j 800 °C  o b lic zo n o  z  za leżn ośc i:
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K=AT2~BT+C, (4 4 )

gd z ie : A, B i C - stałe, T -  tem peratura.

W artośc i stałych  A ,  B  i C  o ra z  w sp ó łc zyn n ik a  k ore la c ji r *  d la p o w ło k  ceram iczn ych  

o  z ró żn icow a n e j p o row a tośc i w y tw o rz o n y ch  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  o ra z  p o  ich  

p rze top ien iu  la se ro w ym  do  o k o ło  p o ło w y  ich  gru bości ze s taw ion o  w  tab licy  25.

T a b lica  25
W sp ó łc zy n n ik i rów n an ia  reg res ji p rzew o d zen ia  c iep ła  (4 4 ) i k o re la c ji d la p o w ło k  

ceram iczn ych  w y tw o rz o n y ch  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  o raz p o  ich  p rze top ien iu  

la se ro w ym  do  o k o ło  p o ło w y  grubości

Porowatość,
%

Bez przetopu laserowego Po przetopieniu  laserowym
A , W /m K B, W /m K 2 C , W /m K r* A , W /m K3 B, W /m K ! C , W /m K r*

7,46 2 - 1 0  7 4 - 1 0  4 0,98 0,991 2 • 10“7 4  • 1 0 4 1,01 0,992
9,96 —  11 __ —  "  __ 0,96 0,997 11

_  "  _ 1,00 0,997
12,17 —  "  __ u

0,93 0,997 11
0,99 0,997

15,23 11
-  " - 0,90 0,999 11 11

0,97 0,999

W artośc i w sp ó łc zyn n ik a  p rzew o d zen ia  c iep ła  (tab lica  2 3 ) b y ły  p od staw ą  do  ok reś len ia  

tem peratu row ej za leżn ośc i p rzew o d n ic tw a  c iep ln ego  p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  m e tod ą  natrysku 

p la zm o w eg o  o  ró żn e j p orow a tośc i w  zakres ie  do  tem peratu ry badania 8 0 0 °C  (rys . 43 ). 

N a tom iast p o  p rzek roczen iu  tej tem peratury do 1200°C  p rze w o d n ic tw o  c iep ln e  p o w ło k  

o b lic zo n o  z  za leżn ośc i (4 4 ) -  lin ie  p rze ryw an e  na rysunku 43. P od obn ie , dane zes taw ion e  

w  ta b lic y  24 p o s łu ży ły  do  op racow an ia  tem peratu row ej za leżn ośc i p rzew o d n ic tw a  c iep ln ego  

p o w ło k  o  różn e j porow a tośc i p rze top ion ych  la se row o  do o k o ło  p o ło w y  ich  grubości (rys . 44 ).

0,6  t 1------------------ i------------------ 1------------------ i------------------
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura, °C

Rys. 43. Temperaturowa zależność współczynnika przewodzenia ciepła powłok ceramicznych 
o różnej porowatości wytworzonych metodą natrysku plazmowego 

Fig. 43. Temperature dependence of thermal conductivity coefficient in ceramic coatings featuring 
various porosity obtained by plasma spraying method
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Rys. 44. Temperaturowa zależność współczynnika przewodzenia ciepła powłok ceramicznych 
o różnej porowatości przetopionych laserowo na części ich grubości 

Fig. 44. Temperature dependence of thermal conductivity coefficient in ceramic coatings featuring 
various porosity laser remelted on part of their thickness

Z  p rzeb iegu  k rzyw ych  p rzeds taw ion ych  na rysunkach 43 i  44 w yn ika , że  

p rzew o d n ic tw o  c iep ln e badanych  p o w ło k  ceram iczn ych  Z r 0 2 -  Y 2O 3 za rów n o  po  natrysku 

p la zm ow ym , ja k  i p o  p rze top ien iu  la se row ym  na częśc i ich  grubości zm n ie jsza  się w raz  

z  p od w y żs zen iem  tem peratury badania i zw ięk szen iem  ich  p orow atośc i. N a jm n ie js zą  w artość 

w sp ó łczyn n ika  p rzew od zen ia  c iep ła  w  ca łym  zakres ie  tem peratury badania m a ją  p ow ło k i 

ceram iczn e  o n a jw ięk sze j p orow atośc i. W artość  te go  w sp ó łczyn n ik a  w  przypadku p ow ło k  

w y tw o rzo n y ch  m etodą  natrysku p la zm o w eg o  o  porow a tośc i 15,23%  zm n ie js za  się 

z  0,88 W / m K  w  tem peraturze 5 0 °C  do 0,70 W / m K  w  tem peraturze 800 °C . N atom iast w artość 

w sp ó łczyn n ik a  p rzew od zen ia  c iep ła  tych  p o w ło k  po  p rze top ien iu  la serow ym  do  ok o ło  

p o ło w y  ich  grubości m a le je  w  w y m ien io n ym  zakres ie  tem peratury z  0,95 do 0,76 W /m K .

W ięk s ze  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  p o w ło k  o  tej samej p orow atośc i p rze top ion ych  

la serow o  na częśc i grubości je s t  spow od ow an e  zan ik iem  w  tym  p roces ie  p o ró w  oraz 

m ik ropękn ięć  p rzeb iega jących  zg od n ie  z  gran icą  ro zd zia łu  fa z  i do n iej norm alnych , 

u tw orzon ych  podczas  natrysku p la zm ow eg o . P ew ien  w p ły w  na zw ięk szen ie  p rzew od n ic tw a  

c iep ln ego  p o w ło k  p rze top ion ych  la serow o  w y w ie ra  także zm n ie js zen ie  ob ję tości w zg lędn e j 

fa z y  Z r 0 2 -  Y 20 3 o  s iec i jedn oskośn e j i  tw o rzen ie  tekstury k rysta lizac ji (rys. 30 i 37 oraz 

tab lica  20 ). Z ró żn ic o w a n ie  p o row a tośc i w  p ow łok ach  w y tw o rzo n y ch  m etodą  natrysku 

p la zm o w eg o  o raz ich  p rze top ien ie  lase row e  p ow o d u je  stosunkow o m ałe zm ian y  

p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  p o w ło k  (rys . 43 i  4 4 ). W z ro s t p o row a tośc i z  7,46 do  15,23% , 

odp ow ia d a ją cy  zm n ie jszen iu  gęstośc i p o w ło k  ceram iczn ych  z  5591,94 do 5122,65 kg/m , 

p ow od u je  zm n ie js zen ie  w a rtośc i w sp ó łczyn n ika  p rzew o d zen ia  c iep ła  p ow ło k i ceram icznej 

ty lk o  o  10% .
O b lic zen ia  p rzep row ad zon e  z  zg o d n ie  z  p ostęp ow an iem  p od an ym  w  punkcie 3.2.4 

p o z w o li ły  na określen ie gradientu tem peratury w  p ow łok ach  w y tw o rzo n y ch  m etodą  natrysku 

p la zm o w eg o  o  z różn icow an e j p orow a tośc i o ra z  p o  p rze top ien iu  la serow ym  na g łęb okość  

ró w n ą  w  p rzyb liżen iu  p o ło w ie  ich  gru bości p rzy  za ło żen iu  p rzep ływ u  p rze z  próbkę 

strum ienia c iep ła  o  okreś lonej gęstości. W y n ik i tych  o b lic zeń  w  przypadku p o w ło k  o  różnej 

p orow a tośc i p rzy  za łożen iu  p rzep ływ a ją c ego  p rze z  p róbkę strum ienia c iep ln ego  o  gęstośc i 

500 k W m '2 i tem peratury 1200 o raz 2 0 °C  na p rze c iw le g ły c h  p ow ierzchn iach  p ow ło k i 

w y k a za ły  (rys. 45), że  gradient tem peratury na grubości p o w ło k  zw ięk sza  się w ra z  ze  

w zros tem  p orow a tośc i p ow łok . W  przypadku  p o w ło k  o  grubości 1 m m  i p orow atośc i 7 ,46%  

ob n iżen ie  tem peratury w yn o s i 6 00 °C , natom iast p o w ło k  o  porow a tośc i 15,23%  ok o ło
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620°C . U s ta lon o  także, ż e  grad ien t tem peratu ry na gru bości p o w ło k  z a le ż y  o d  gęstośc i 

p rzep ływ a ją c ego  p rze z  p róbkę  strum ienia c iep ła , ró żn ic y  tem peratury na p rz e c iw le g ły c h  

p ow ierzch n ia ch  p o w ło k i i stanu p o w ło k i. W  przypadku  p o w ło k  o  tej sam ej porow a tośc i 

7 ,46%  p o  natrysku p la zm o w y m  grad ien t tem peratury na gru bości p o w ło k  zw ięk s za  s ię w ra z  

z e  w zros tem  gęstośc i strum ienia c iep ła  o raz ró żn ic y  tem peratu ry na p rz e c iw le g ły c h  

p ow ierzch n ia ch  p o w ło k i, p rzy  c zy m  przetap ian ie  la se row e  p o w ło k  na g łęb ok ość  ró w n ą  

w  p rzyb liżen iu  p o ło w ie  ich  gru bości p ow o d u je  n iew ie lk ie  zm n ie js zen ie  gradientu  

tem peratury (rys . 46 ). Jeśli tem peratura czyn n ika  od  strony p ow ie rzch n i p o w ło k  m a w artość  

800 °C , to  ob n iżen ie  tem peratury w  p o w ło c e  o  gru bości 0,5 m m  d la strum ienia c iep ln ego  

o  gęstośc i 50 k W m '2 w y n o s i o k o ło  4 0 °C  i zw ięk s za  się do  120°C  w  p rzypadku  strum ienia 

c iep ln ego  o  gęstośc i 200 k W m -2 (rys . 46a ). N a tom ias t g d y  tem peratura czyn n ika  

n ag rzew a ją cego  w y n o s i 1200°C , to  e fek t obn iżen ia  tem peratury w  p o w ło c e  o  tej samej 

grubości d la  strum ienia c iep ln ego  o  gęstośc i 200 k W m "2 w y n o s i 120°C  i  zw ięk s za  s ię  do 

o k o ło  3 0 0 °C  p rz y  gęstośc i strum ienia c iep ln ego  rów n e j 500 k W rr f2 (rys . 46b ). W k ła d  

p rzetap ian ia  la s e ro w ego  na zm n ie js zen ie  obn iżen ia  tem peratury w  porów n an iu  do  p o w ło k  

n iep rze top ion ych  je s t  n iew ie lk i i n ie  p rzekracza  10% .
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Rys. 45. Zależność temperatury od grubości powłok o różnej porowatości wytworzonych metodą 
natrysku plazmowego; wyznaczona dla gęstości strumienia cieplnego 500 kWm2 

Fig. 45. Dependence of temperature upon coatings thickness of different porosity, developed by 
plasma spraying method; heat flux density equal 500 kWm2

O b lic z en ia  p rzep row ad zon e  d la  p róbk i m o d e lo w e j p rzy  za ło żen iu  usta lonego  p rzep ływ u  

c iep ła  p rz e z  p róbkę  z  n an iesioną  p o w ło k ą  ceram iczn ą  o  gru bości 1 m m  i p rze top ion e j 

laserow o  na g łęb ok ość  o k o ło  0,3 m m , m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY  o  grubości 250 (im  i p od ło ża  

z e  stopu E I868 o  gru bości 1,27 m m  o ra z  tem peratu ry p ow ie rzch n i p o w ło k i w yn o szą ce j 1200, 

1000 i 8 0 0 °C  i tem peratu ry 2 0 °C  p o  drugie j stron ie próbk i, p o z w o li ły  na usta len ie e fektu  

obn iżen ia  tem peratu ry w  p os zc zegó ln y ch  je j  strefach (rys . 47 ). Jak w y n ik a  z  te go  rysunku, 

obn iżen ie  tem peratu ry w  p o w ło c e  ceram iczn ej w y ra źn ie  się zw ięk s za  w ra z  z  p od w y żs ze n ie m  

tem peratury na j e j  p ow ierzch n i. Z m ian a  tem peratury p ow ie rzch n i p o w ło k i od  1200 do  1000 

i 800 °C  p o w o d u je  spadek  tem peratu ry w  p o w ło c e  ceram iczn ej o  w y m ien io n e j gru bości 

o d p o w ied n io  o  315, 244 i 188 °C . N a tom iast e fek t obn iżen ia  tem peratury w  m eta liczn ych  

strefach  p rób k i w  tych  warunkach  je s t  n iew ie lk i i w y n o s i o d p o w ied n io  7,5 ; 6,5 i 5 ,4 °C  

w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  o raz 15,5; 14 i 13°C  w  p od łożu  p róbk i z e  stopu E I868. E fek t 

obn iżen ia  tem peratu ry w  p o w ło c e  o  tej sam ej p orow a tośc i i gru bości, n ie  poddanej 

p rze top ien iu  laserow em u , je s t  n ieco  w ię k s z y  i w y n o s i 322, 250 i 185°C  o d p o w ied n io  d la  

tem peratury p ow ie rzch n i p o w ło k i rów n e j 1200, 1000 i  800°C .
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Rys. 46. Wpływ gęstości strumienia cieplnego na rozkład temperatury w powłokach ceramicznych 

wytworzonych metodą natrysku plazmowego i przetopionych laserowo w zależności od ich 
grubości; a) temperatura czynnika od strony powłoki ceramicznej równa 800°C, 
b) temperatura czynnika od strony powłoki ceramicznej równa 1200°C 

Fig. 46. Influence of heat flux density upon temperature distribution in ceramic coatings developed by 
plasma spraying method and laser treatment in depending on their thickness; a) agent 
temperature from the side of ceramic coating equal 800°C, b) agent temperature from the side 
of ceramic coating equal 1200°C

Odległość od powierzchni próbki, mm

Rys. 47. Rozkład temperatury w powłoce Zr O2 - Y2O3 o grubości 1 mm, w międzwarstwie NiCrAlY 
o grubości 250 ftm oraz w podłożu metalowym próbki w warunkach ustalonego przepływu 
ciepła

Fig. 47. Temperature distribution in Zr02 -  Y20 3 top coat -  1 mm thick, in NiCrAlY bond coat -  
250 [im thick and in metal substrate of a specimen, under the steady heat flow conditions
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4.4. Wyniki badań trwałości cieplnej powłok Zr02 -  Y2O3 wytworzonych metodą 
natrysku plazmowego oraz po przetopieniu laserowym

Badania  w p ły w u  c y k li c iep ln ych , p o lega ją cych  na n agrzew an iu  i w y g rzew a n iu  p róbek  

z  n an ies ion ym i p o w ło k a m i w  tem peratu rze 1100 °C  p rz e z  9 1 02 s i  następnym  ich  ch łodzen iu  

w  pow ietrzu , w y k a za ły , że  trw a łość  p o w ło k  Z1O2 -  Y 2O 3 w y tw o rzo n y ch  m etod ą  natrysku 

p la zm o w eg o  na m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  z a le ż y  od  ich  p o row a tośc i, a  p o  p rze top ien iu  
la se ro w ym  -  od  w a ru n k ów  przetapiania .

Ocena stanu uszkodzenia powłok p o d  w p ły w e m  c y k li c iep ln ych , dokonana na 

p od staw ie  ob se rw a c ji w izu a ln e j, w yk aza ła , ż e  próbk i z  w y tw o rzo n y m i m etod ą  natrysku 

p la zm o w eg o  p ow ło k a m i o  p o row a tośc i o k o ło  7 ,46%  zach ow u ją , p o  m aksym alnej l ic zb ie  425 

stosow an ych  w  badan iach  c y k li c iep ln ych , zw a rtą  b u d ow ę  b e z  w y ra źn ych  uszkodzeń . 

Z m ien ia  s ię  je d y n ie  b arw a  p ow ie rzch n i p o w ło k  (rys . 4 8 ) w sku tek  osadzan ia się p y łó w  

i  za n iec zyszc zeń  p och o d zą cych  z  a tm os fe ry  p ieca . N a tom iast p o w ło k i o  w ięk sze j p orow a tośc i 

p o  tej samej lic zb ie  cyk li c iep ln ych  w y k a zu ją  pękn ięc ia  i n iew ie lk ie  w ykru szen ia  na 
k raw ęd zia ch  p róbek , sp o w o d o w a n e  o d d z ia ły w a n iem  naprężeń  c iep ln ych .

Rys. 48. Obraz powierzchni powłoki o porowatości 7,46%: a -  bezpośrednio po naniesieniu metodą 
natrysku plazmowego, b -  po 425 cyklach cieplnych 

Fig. 48. View of the coating surface with porosity 7,46%: a -  directly after application of plasma 
spraying method, b -  after 425 thermal cycles

P o w ło k i p rze top ion e  lase row o  m a ją  b ły s zc zą cą  p ow ie rzch n ię  o  m n ie jsze j 

ch ropow atośc i z  c iem n ym  nalotem , łu szczącym  się c z ę ś c io w o  ju ż  podczas  ch łodzen ia  p róbek  
z  tem peratury p rzetap ian ia  (rys . 49).

Rys. 49. Obraz powierzchni powłoki Zr O 2 -  Y2O3 o porowatości 7,46% częściowo z nalotem 
po przetopieniu laserowym

Fig. 49. View of the coating surface Zr0 2  -  Y2O3 with porosity 7,46% partially with tarnish 
after laser treatment

N a lo t  ten  zan ika  p od czas  c y k li c iep ln ych , p rze z  co  p o w ło k i u zysku ją  ja s n ą  i b ły s zc zą cą  

p ow ierzch n ię . P o w ło k i p rzetap iane la se row o  na całej gru bości za c zyn a ją  się w ykru szać  

i  odp rysk iw ać  o d  p o d ło ża  m e ta lo w eg o  p rób ek  z  n an iesion ą  m ied zyw a rs tw ą  N iC r A lY  ju ż  p o

ok o ło  250 cyk lach  c iep ln ych . W ykru szan ie  tych  p o w ło k  zapoczą tk ow an e na narożach 

i k raw ędziach  postępu je w  kierunku środka p róbek  (rys . 50).
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Rys. 50. Obraz uszkodzonej powłoki Zr0 2  -  Y2O3 przetopionej laserowo na całej grubości: a -  po 295 
cyklach cieplnych, b-po 425 cyklach cieplnych 

Fig. 50. View of laser remelted surface coating Zr02 -  Y20 3 all through its thickness: a -  after 295 
thermal cycles, b -  after 425 thermal cycles

Jest to  sp ow od ow an e  naruszen iem  w ię z i m ię d zy  p o w ło k ą  ceram iczn ą  i m ięd zyw a rs tw ą  

N iC r A lY  ju ż  podczas przetapian ia laserow ego , w skutek  m ałej zw ilża ln o śc i pow ierzch n i 

m eta low e j p rze z  ceram ikę  w  stanie c iek łym , ze  w zg lęd u  na d u żą  ró żn icę  w artości nap ięcia  

p o w ie r zc h n io w e go  obu  m ateria łów . O słab ion a  w ię ź  p om ięd zy  m ięd zyw a rs tw ą  N C r A lY  

i ceram ik ą  u ła tw ia  ro zw ó j n iszczen ia  p o w ło k  p od  w p ły w e m  gen erow an ych  w  trakcie  c yk li 

c iep ln ych  naprężeń  zw ią zan ych  z  ró żn ą  w artośc ią  w sp ó łc zyn n ik ó w  rozszerza ln ośc i c iep ln ej 

tych  m ateria łów . N a tom ias t p ow ło k i p rzetapiane la serow o  na g łęb ok ość  ró w n ą  

w  p rzyb liżen iu  p o ło w ie  ich grubości, zw ła szc za  na p od łożu  próbek  nagrzanych  do 

tem peratury o k o ło  7 00 °C , w y k a zu ją  po  dużej lic zb ie  cyk li c iep ln ych  siatkę m ikropękn ięć  

spow od ow an ych  od d z ia ływ an iem  naprężeń c iep ln ych  o raz n iek iedy  ś lady w ykru szeń  na 

narożach p róbek  (rys . 51).

Rys. 51. Obraz powierzchni powłoki Zr02-  Y2O3 przetopionej laserowo: a -  na chłodnym podłożu 
próbek, b -  na podłożu podgrzanym do około 700°C 

Fig. 51. View of coating surface Zr O 2 -  Y20 3 after laser remelted: a -  on cool specimen substrate, 
b -  on heated substrate (to about 700°C)

B ardz ie j w y ra źn a  siatka pękn ięć  na p ow ierzch n i p o w ło k  ceram iczn ych  przetapianych  

laserow o  na ch łodn ym  p od łożu  próbek  je s t spow od ow an a  sum arycznym  odd zia ływ an iem  

naprężeń strukturalnych, w yn ik a jących  z  p rzysp ieszon ego  ch łodzen ia  p rzetop ion ej laserow o



s tre fy  p o w ło k i o ra z  naprężeń  c iep ln ych  gen erow an ych  podczas c y k lic zn e g o  n agrzew an ia  
i ch łod zen ia  p róbek.

Badan ia  ch rop ow a tośc i p ow ie rzch n i p o w ło k  m etod ą  3D  w yk a za ły , ż e  w y tw o rzo n e  

podczas  cyk li c iep ln ych  m ik ropęk n ięc ia  m a ją  charakter p o w ie r zc h n io w y  i p raw dop od obn ie  
n ie  p rzen ik a ją  p rze z  c a łą  gru bość  p o w ło k i (rys . 52).
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Alpha = 30° Beta = 30'

41 firn

Rys. 52. Obraz pęknięcia na powierzchni 3D powłoki Zr O2 -  Y20 3 po obróbce laserowej 
Fig. 52. View of the crack on 3D surface ofZr02 -  Y20 3 coating after laser treatment

Badania mikroskopowe gran ic  ro zd z ia łu  m ię d zy  p o w ło k ą  ceram iczn ą  i m ięd zyw a rs tw ą  

N iC r A lY  p o tw ie rd z iły  w c ze śn ie js ze  spostrzeżen ia . D o b rą  k oh ez ję  z  m ięd zyw a rs tw ą  N iC r A lY  

w  warunkach  c y k li c iep ln ych  za ch o w u ją  ty lk o  p o w ło k i o  m a łe j p orow a tośc i w y tw o rz o n e  

m e to d ą  natrysku p la zm o w e g o  (rys . 5 3 ). Jednak i w  ty m  przypadku  w  p ob liżu  g ran icy  

ro zd zia łu  w  p o w ło c e  ceram iczn ej m ożn a  za o b serw o w a ć  drobne m ik ropęk n ięc ia  ró w n o le g łe  

do  p ow ie rzch n i próbek. S ą  on e  p raw d op od ob n ie  skutkiem  d zia łan ia  naprężeń  zw ią zan ych  

z  tw o rzen iem  s ię  t le n k ó w  AI2O3 na p ow ie rzch n i m ię d zyw a rs tw y  N iC r A lY ,  c h o c ia ż  obecn ośc i 

tych  tlen k ó w  n ie  udało  s ię  jed n o zn a c zn ie  ustalić. W  przypadku  p róbek  z  p ow łok am i 

o  w ięk sze j p orow a tośc i p od  w p ły w e m  c y k li c iep ln ych  na g ra n icy  ro zd zia łu  z  m ięd zyw a rs tw ą  
N iC r A lY  p ow sta ją  w y ra źn e  ro zw a rs tw ien ia  (rys . 54).

Rys. 53. Mikropęknięcia na granicy rozdziału 
powłoki Zr O2 - Y2O3 o porowatości 
7,46%, z międzywarstwą NiCrAlY po 425 
cyklach cieplnych 

Fig. 53. Mickrocracks on the boundary of top coat 
Zr02 - Y20 3 with porosity 7,4% and 
NiCrAlY bond coat after 425 thermal cycles

Rys. 54. Rozwarstwienia na granicy rozdziału 
powłoki Zr02 - Y2O3 o porowatości 
12,17% z międzywarstwą NiCrAlY po 
425 cyklach cieplnych 

Fig. 54. Delaminations on the boundary ofZr02 
- Y2O3 top coat with porosity 12,17% 
and bond coat NiCrAlY after 425 
thermal cycles
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R ozw a rs tw ien ia  na g ra n icy  ro zd z ia łu  o raz sze rok ie  p ęk n ięc ia  p od  w p ły w e m  cyk li 

c iep ln ych  tw o rzą  się ró w n ie ż  w  p ow łok ach  p rze top ion ych  la serow o  na całej lub p raw ie  całej 

grubości (rys . 55). Brak ro zw arstw ień  i m ik ropękn ięć  na g ran icy  rozd zia łu  z  m ięd zyw ars tw ą  

N iC r A lY  s tw ierd zon o  ty lk o  w  p rzypadku  przetap ian ia  la se ro w ego  p o w ło k  na częśc i grubości, 

p ro w a d zo n ego  zw ła szcza  na próbkach  p od grzan ych  do  o k o ło  700 °C . P o w ło k i te p o  dużej 

l ic zb ie  cyk li c iep ln ych  w y k a zu ją  w y łą czn ie  m ik ropękn ięc ia  p od p ow ie rzch n iow e  rów n o leg łe  

i norm alne do pow ierzchn i, z  k tórych  n ie lic zn e  ro zp rzes trzen ia ją  się p rze z  ca łą  strefę  p ow ło k i 

p rze top ion e j laserow o  (rys . 56 ).

Rys. 55. Struktura powłoki Zr02 -  Y20}/NiCrAlY: a — przetopionej na całej grubości laserem o mocy 
500 W i prędkości skanowania 0,0066 m/s, b -przetopionej na 80% grubości laserem o mocy 
500 W i prędkości skanowania 0,0075 m/s; widoczne defekty na granicy rozdziału oraz 
szerokie pęknięcia utworzone po 425 cyklach temperaturowych 

Fig. 55. Structure of Zr0 2  -  YiOs/NiCrAlY coating: a -  laser remelted all through its thickness, laser 
power 500 W, scanning rate 0,0066 m/s, b -  laser remelted through 80% of the thickness, 
laser power 500 W, scanning rate 0,0075 m/s; visible defects on the boundary and wide 
cracks formed after 425 thermal cycles

Rys. 56. Struktura powłoki Zr02 -  YjO/NiCrAIYprzetopionej na około 60% grubości laserem o mocy 
600 W i prędkości skanowania 0,0083 m/s, po 425 cyklach cieplnych 

Fig. 56. Zr02 -  Y20}/NiCrAlY coating laser remelted through 60% of the thickness with laser power 
600 W and scanning rate 0,0083 m/s, after 425 thermal cycles
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Wpływ cykli cieplnych na skład fa z o w y  p o w ło k  ceram iczn ych  badano m etod ą  

ren tgen ow sk ie j an a lizy  strukturalnej. Badania p róbek  poddan ych  dużej lic zb ie  cyk li 

tem peratu row ych  n ie  u ja w n iły  istotnych  ró żn ic  składu fa z o w e g o  p o w ło k  ceram iczn ych  

w  p orów n an iu  do  składu p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  m etod ą  natrysku p la zm o w ym  o ra z  po 

p rzetop ien iu  la s e ro w ym  (rys . 57 ). Z ach ow an a  zos ta je  także struktura k o lu m n ow a  z ia m  

Z 1O 2-  Y 2O 3 p rze top ion ych  la se row o  (rys . 58).

Kąt 2©

b ) Kąt 2©

Rys. 57. Dyfraktogram  rentgenowski pow łok i Z r 0 2 -  Y20 }/ N iC rA lY  uzyskany przy zastosowaniu 
filtrow an ego  prom ien iow ania  C uK a: a -  p o  natrysku plazmowym i 425 cyklach cieplnych, 
b - p o  p rzetop ien iu  laserowym i  425 cyklach cieplnych  

Fig. 57. X R D  spectrum o f  Z r 0 2 -  Y .O i/N iC rA lY  coa ting  obtained by use o f  f iltra te d  CuKa rad iation: 
a -  after p lasm a spraying and 425 therm al cycles, b -  a fter laser treatment and 425 therm al 
cycles

P od ob n ie  p o  duże j lic zb ie  c y k li c iep ln ych  n ie  s tw ie rd zon o  w yraźn ych  zm ian  składu 

ch em iczn ego  i fa z o w e g o  m ię d zyw a rs tw y  N iC r A lY  w z g lę d e m  p od an ego  w  ta b lic y  17. 

G ład k ie  fra gm en ty  p ow ie rzch n i z g ła d ó w  p op rzeczn ych  p o w ło k  ceram iczn ych  w y tw o rz o n y ch  

m etodą  natrysku p la zm o w eg o  (rys . 5 9 ) za ch o w u ją  skład ch em iczn y  p odan y w  ta b lic y  19, 

natom iast w  porach  o p róc z  Z r, O  i Y  s tw ie rd zon o  obecność C , N a , S, C l i C a  o  ró żn ym  

stężeniu . P rzy k ła d o w o  w id m o  E D S  z  g ładk ich  fra gm en tów  p o w ło k i (punkty p om ia ro w e  4, 5
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i 6 na rys. 59)  p rzedstaw ia  rys. 60a, natom iast z  m ie jsc  p orow atych  (punkty p om ia row e  1, 2 
i 3 na rys. 5 9 ) -  rysunek 60b. W ystępu jące  w  porach  C , N a , S i inne p och od zą  c zę śc io w o  

z  a tm os fe ry  p ieca, a c zę ś c io w o  zos ta ły  w p row a d zon e  podczas p rzygo tow an ia  zg ładów . 

W  przypadku  p o w ło k  ceram iczn ych  p rze top ion ych  laserow o  na całej grubości na gran icy  

rozd zia łu  z  m ięd zyw a rs tw ą  N iC r A lY  stw ierd zon o  obecność  tlen ków  C r2C>3, TiCfe oraz N iO  

(rys. 61 ), ja k o  w y n ik  od d z ia ływ an ia  tlenu m igru jącego  w zd łu ż  tw o rzą cego  się 

rozw arstw ien ia . N a tom iast w  p ow łok ach  ceram iczn ych  poddanych  p rzetop ien iu  laserow em u 

na częśc i ich  grubości n ie  s tw ierd zon o  zm ian y  składu ch em iczn ego  po  badaniach w p ływ u  

cyk li c iep lnych .
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Rys. 58. F igu ra  biegunowa płaszczyzn (101) pow łok i ceram icznej Z r  O 2 -  Y20 / N iC rA lY  przetopionej 
laserowo i  poddanej działaniu 425 cykli cieplnych, R D  -  kierunek ruchu wiązki laserowej, 

TD  -  kierunek poprzeczny  
F ig . 58. P o le  figu res  o f  (101) planes o f  ceram ic coating  Z r 0 2 -  YiOs/NiCrAlY after laser rem elting  

and 425 therm al cycles, R D  -  d irection  o f  laser beam movement, TD  -  transverse d irection

Rys. 59. F ragm ent pow łoki ceram icznej Z r 0 2 -  Y2O i/N iC rA lY  poddanej działaniu cykli cieplnych  

z zaznaczonymi punktami m ikroanalizy rentgenowskiej 
F ig . 59. F ragm ent o f  ceram ic coating  Z r 0 2 -  Y2O J N iC rA lY  after therm al cycles with marked 

points o f X -  ray microanalysis
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Energia, keV Energia, keV

Rys. 60. Widma rozproszonego promieniowania rentgenowskiego: a -  powłoka ceramiczna o malej 
chropowatości powierzchni (punkty 4, 5 i 6 na rys. 59), b -  powloką ceramiczna 
o powierzchni chropowatej (punkty 1,2 i 3 na rys. 59)

Fig. 60. Spectra of dispersed X  -  ray energy (EDS): a -  ceramic coating on small surface roughness 
(points 4, 5 and 6 Fig. 59), b -  ceramic coating on surface roughness (points 1, 2 and 3 
Fig. 59)

Rys. 61. Fragment powłoki Zr02 — Y?Oj/NiCrAlY przetopionej laserowo na całej grubości poddanej 
działaniu cykli cieplnych z zaznaczonymi punktami mikroanalizy rentgenowskiej oraz widmo 
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (punktów 1, 2, 3 i 4 powłoki ceramicznej) 

Fig. 61. Fragment of Zr02 -  YyO/NiCrAIY coating laser remełted through its thickness after thermal 
cycles with marked points ofX- ray microanalysis and spectrum of dispersed X -  ray energy 
(from points 1, 2, 3 and 4 of ceramic coating)

4.5. Analiza naprężeń cieplnych w powłoce ceramicznej Z r02 -  Y20 3 podczas 
cyklicznego nagrzewania i chłodzenia próbek trójwarstwowych

P rzed m io tem  an a lizy  są n aprężen ia  c iep ln e  gen erow an e  w  p os zc zegó ln y ch  strefach 

p róbk i tró jw a rs tw o w e j pod czas  n agrzew an ia  i ch łodzen ia , zbudow anej z  p od ło ża  m e ta low eg o  

z e  stopu E I868 o  gru bości 1,2 m m  z  w y tw o rz o n ą  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o
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m ię d z y w a r s tw ą N iC rA lY  o  gru bości 0,2 m m  oraz p o w ło k ą  Z r 0 2 — Y 2O 3 o  gru bości 0,35 m m . 

P róbk i w  postaci p ły tek  o  w ym iarach  30x40x1 ,75  m m  poddano n agrzew an iu  i w ygrzew a n iu  

w  tem peratu rze 1200°C  p rze z  9 • 102 s i ch łodzen iu  w  p ow ietrzu  do tem peratury 2 00 °C , 

od p ow iada jące j średniej tem peraturze próbk i podczas natrysku p la zm ow eg o . W ars tw y  próbki 

są w za jem n ie  sp rzężone  na gran icach  rozd zia łu , a m ateria ły  każdej w a rs tw y  m a ją  różne 

w sp ó łc zyn n ik i lin iow e j ro zsze rza ln ośc i c iep ln ej o raz w łasnośc i sprężyste. Podczas 

n agrzew an ia  i ch łod zen ia  w  p oszc zegó ln ych  je j  w arstw ach  gen erow an e są  naprężen ia c iep lne, 

d ecyd u jące  o  trw a łośc i układu w  warunkach cyk lic zn ych  zm ian  tem peratury.

W  celu  ro zw ią zan ia  zadan ia  p rzy ję to  następu jące za łożen ia :

-  p ły tka  n ie  je s t  obc ią żon a  siłam i zew n ętrzn ym i i podczas zm ian  tem peratury n ie  następuje 

sw obod n e p rzem ieszczan ie  się w arstw  m ied zy  s o b ą  le c z  gen erow an e są  w  n ich naprężenia 

c iep ln e, zw ią zan e  z  ró żn ą  ro zszerza ln ośc ią  c iep ln ą  p oszc zegó ln ych  w arstw , b ez

ogran iczen ia  odkszta łceń  p łytk i,
-  p ły tka  w p row a d zon a  do  k om ory  p ieca  z  a tm osferą  p ow ie trza  zna jdu je  się w  p ion ow ym  

zaw ieszen iu  i n agrzew a  się ze  w szystk ich  stron p rze z  p rom ien iow an ie  c iep ln e  zg od n ie  

z  p raw em  Stefana -  B oltzm anna:

q = s - k ( r A - r o4)-1 0 0 _1, (4 5 )

gd z ie : q -  gęstość  strum ienia c iep ła  p rzek a zyw an ego  do  próbk i z  o to c zen ia  p rzez

p rom ien iow an ie , e -  w sp ó łc zyn n ik  em isy jn ośc i (traktując p ow ie rzch n ię  p ok ryc ia  

c eram iczn ego  ja k  w  m odelu  c ia ła  doskon a le  czarnego , a  p ow ie rzch n ię  m eta liczn ą  ja k  

w  m odelu  c ia ła  s iln ie  od b ija ją cego  p rom ien iow an ie , p rzy ję to  d la  przypadku p ie rw szego  

e =  0,7, a d ru g iego  s =  0 ,1 ), k =  5,67 W /m 2K 4 -  stała p rom ien iow an ia  c ia ła  doskonale 

c zarnego , T i T0 -  od p o w ied n io  tem peratura próbk i o raz o toczen ia ; w n ikan ie  c iep ła  do  p łytk i 

następuje w  w yn ik u  p rzew o d zen ia  ciep ła , op isan ego  za le żn ośc ią  (1 7 ),

-  p ły tka  podczas ch łodzen ia  p rzekazu je  c iep ło  do  o toczen ia , p oczą tk ow o  p rze z

p rom ien iow an ie  (4 5 ), a następnie p rze z  p rzew o d zen ie  (1 7 ) i k on w ek c ję , zgod n ie  

z  za leżn ośc ią :

q=aw • (T-T0) , (4 6 )

gd z ie : -  w sp ó łc zyn n ik  w n ikan ia  ciep ła ,

-  odkszta łcen ie  p os zc zegó ln ych  w arstw  p ły tk i, sp ow od ow an e  ro zs ze rza ln ośc ią  c iep ln ą  

w  zakres ie  tem peratury T-To, dane je s t  za leżn ośc ią :

Eij = a(T-To), (i,j= 1 ,2 ,3 ;. (4 7 )

N a p rężen ia  c iep ln e  podczas cyk li c iep ln ych  zw ią zan e  ze  skrępow an iem  odkszta łceń

sprężystych  p oszc zegó ln ych  w a rstw  o  różnej ro zsze rza ln ośc i c iep lnej op isu je  rów nan ie

D uham ela  -  Neum anna: [1 42 ]:

a,t =  2 g | ^  [ve -  ( l +  v)cl(T -  T0 )]| , (4 8 )

gd z ie : a -  w sp ó łczyn n ik  ro zsze rza ln ośc i c iep ln e j, G i v — o d p o w ied n io  m odu ł sprężystości 

pos ta c iow ej i w sp ó łczyn n ik  Po isson a m ateria łów  p oszczegó ln ych  w arstw  p łytk i,



gd z ie : Ks =  El3(\-2v) -  m odu ł sprężystośc i o b ję to śc io w e j m ateriału, s = l.a„, i= 1,2,3.

W łasn ośc i c iep ln e  i sprężyste m a teria łów  p os zc zegó ln ych  w arstw  p łytk i podano 

w  ta b lic y  26.

N a p rężen ia  c iep ln e  okreś lon o  m etod ą  an a lizy  n um eryczn ej, d la  op racow an ych  m od e li 

o b lic ze n io w yc h  p rzep ływ u  c iep ła  w  stanach n ieustalonych  na p od staw ie  w y zn a c zo n eg o  p o la  

tem peratury [1 43 -14 5 ]. W yk o rzys ta n o  p ro fes jon a ln y  system  I - D E A S  z  m odułam i 

o b lic z e n io w y m i s tosow an ym i w  m e to d z ie  e lem en tó w  skoń czonych  [146 -148 ]. Z e  w zg lę d u  na 

is tn ie jące  w  p ły tce  d w ie  p ła s zc zy zn y  sym etrii, także  w  w arunkach obc iążeń , do an a lizy  

w yb ra n o  '/4 m od elu  p ły tk i podpartej w  środku g eo m etryc zn ym  na je j  do ln e j p ow ierzch n i 

(rys . 62 ).

Rys. 62. Model numeryczny ‘A części płytki trójwarstwowej z zaznaczonymi osiami symetrii 
Fig. 62. Numerical model of ‘A of three -  layer plate with marked symmetry axis

A n a liz a  n u m eryczn a  składa się z  d w óch  etapów . P ie rw s z y  z  n ich  ob e jm u je  w y zn aczen ie  

zm ien n ego  z  u p ływ em  czasu p o la  tem peratury w  trakcie  n agrzew an ia  p ły tk i do  tem peratury 

1200°C  o raz je j  ch łod zen ia  w  pow ietrzu , drugi natom iast -  an a lizę  s ta tyczną  naprężeń 

gen erow an ych  w  p os zc zegó ln ych  w arstw ach  p ły tk i w  warunkach b rze go w ych  tem peratury 

d la  w yb ra n ego  czasu o b lic z e n io w e g o . N a  pod s taw ie  m odelu  g eo m etryc zn ego  p ły tk i (rys . 6 2 ) 

zd e fin io w a n o  d w a  odrębn e  m o d e le  dyskretne (rys . 63 i 64 ), od p o w ied n io  do  an a liz  c iep ln ych  

i statycznych. M o d e le  zb u d ow an o  z  e lem en tó w  w y żs z e g o  rzędu, tj. c zw o rok ą tn ego  e lem entu 

p o w ło k o w e g o  c ien k ośc ien n ego  S H E L L  8 z  8 w ęz łam i i 40 stopn iam i sw ob od y , do  k tórego  

ja k o  fu n kc je  kształtu do  in terpo lac ji p ow ie rzch n i p o w ło k  w yk o rzy s tyw a n o  w ie lo m ia n y  

L a g ra n ge 'a , o raz e lem en tu  b ry ło w e g o  tró jw y m ia ro w eg o  S O L ID  20 typu H E X A  z  20 w ęz łam i 

i 60 stopn iam i sw ob od y , k tó rego  fu n kcje  p rzem ieszczeń  (fu n k c je  kształtu ) są funkcjam i 

tr ze c ie g o  stopnia, a naprężen ia  są w y rażan e  funkcjam i k w ad ra tow ym i [1 4 9 ]. W  ob liczen iach  

p rzep ływ u  c iep ła  u w zg lęd n io n o  w ym ian ę  c iep ła  p rze z  p rom ien iow an ie , p rzew od zen ie  

i k on w ek c ję  za ch od zącą  w  p os zc zegó ln ych  w arstw ach  p łytk i w  je j  środku geom etryc zn ym  1, 

w  w ie rzch o łk u  2 o raz w  środku k raw ęd zi 3 (rys . 63 ).
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Rys.

Fig.

Rys. 64. Model dyskretny do obliczeń naprężeń cieplnych w płytce trójwarstwowej z uwzględnieniem 
jej symetrii

Fig. 64. Discrete model used for calculation of thermal stress in three layer plate, taking into 
consideration its symmetry

Analizę cieplną w stanie nieustalonym p rzep row ad zon o  w  d w óch  stanach obc iążeń  
c iep ln ych :

n agrzew an ia  p ły tk i od  tem peratu ry 2 0 0 °C , od p ow iada jące j warunkom  natrysku 

p la zm o w eg o  p o w ło k i ceram iczn ej, d o  1200°C  i j e j  w y trzym an ia  w  p iecu  o  tej 

tem peratu rze p rze z  9 • 102 s,

-  ch łod zen ia  p ły tk i w  p ow ie trzu  z  tem peratury od  1200 do  2 0 °C .

63. Model dyskretny płytki trójwarstwowej do analizy przepływu ciepła w stanach nieustalonych 
z zaznaczonymi miejscami geometrycznymi obliczeń zmienności temperatury względem czasu 
w poszczególnych jej warstwach: 1 -  środek geometryczny, 2 -  naroże, 3 -  środek krawędzi 

63. Discrete model of three -  layer plate for the analysis of heat flow in non-steady state with 
marked geometric places of computation of temperature changes in relation to time in 
particular layers: 1 -  geometrical centre, 2 -  corner, 3 -  edge centre

D e fin iu ją c  warunki b rz e g o w e  i p oczą tk ow e  an a lizy  c iep ln e j u w zg lęd n ion o  zm ianę 

w szystk ich  param etrów  m a teria łów  p łytk i tró jw a rs tw ow e j w ra z  ze  zm ian ą  tem peratury. 

Istotnym  e lem en tem  podczas okreś len ia  w aru n k ów  w y m ia n y  c iep ła  je s t  w sp ó łczyn n ik  

p rze jm ow an ia  c iep ła  m ię d zy  p ow ierzch n ią  p ły tk i i o toczen iem , za le żn y  od  w ie lu  c zyn n ików , 

w  tym  także  od  rodzaju  m ateriału, k tó rego  o b lic zen ia  w ykon an o  na podstaw ie  prac 

[129 ,139 ,156 ]. A n a liz ę  p rzep row ad zon o  z  u w zg lęd n ien iem  tem peratu row ych  zm ian  

w sp ó łczyn n ik a  p rze jm ow a n ia  c iep ła  p oszc zegó ln ych  m ateria łów  p łytk i tró jw ars tw ow ej 

(tab lica  2 7 ), p rzy  za ło żen iu  n iezm ien n ośc i innych  czyn n ików .
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T a b lica  27

W artośc i w sp ó łc zyn n ik a  p rze jm ow an ia  c iep ła  m a teria łów  p łytk i tró jw ars tw ow ej

Materiał
Temperatura ścianki, ° C

20 200 400 600 800 1000 1200

Współczynnik przejmowania ciepła, W/m^K
E I868 8,23 14,63 17,40 19,25 20,69 21,88 22,90

N iC r A lY 4,34 7,71 9,17 10,15 10,90 11,53 12,07

Z r 0 2- Y 20 3 6,28 11,17 13,28 14,71 15,80 16,71 17,48

Proces nagrzewania i wygrzewania płytki ro zw ażan o  p rzy  za łożen iu , ż e  p łytka  

w p ro w a d zo n a  do  p ieca  o  tem peraturze 1200°C  n agrzew a  się z  każdej strony 

z  s zyb k o śc ią  za le żn ą  od  w sp ó łczyn n ik a  p rze jm ow a n ia  c iep ła  p rze z  m ateria ły  p oszc zegó ln ych  

je j  w ars tw  (tab lica  2 7 ). A n a liza  d o ty c zy  n ieusta lonego  p rzep ływ u  ciep ła . W  celu 

p rzedstaw ien ia  p o la  tem peratury i je g o  grad ien tów  w ybran o  p oczą tk ow e  czasy  o b lic zeń  

w  zakres ie  od  0 do 2 s ze  s topn iow an iem  co  0,2 s, k tórym  od p o w ia d a ją  zn aczne zm ian y  tych  

w ie lk ośc i. W y n ik i o b lic zeń  p rzedstaw ion o  w  postaci p ó l tem peratury o ra z  je j  zm ian  w  fun kcji 

czasu ob lic zeń  w  odn iesien iu  do  m ateriału każdej w a rs tw y  w  trzech  w ybran ych  punktach 

geom etryczn ych  p ły tk i (rys . 63 ). P rzyk ład ow o  na rysunku 65 p rzedstaw ion o  rozk ład  p o la  

tem peratury na p ow ierzch n i i w  p rzekro ju  p łytk i d la  c za só w  o b lic zen io w ych  0,2 ; 0,6 ; i 2 s. 

Jak w yn ik a  z  te g o  rysunku, na jszybc ie j n agrzew a  się p ow ło k a  ceram iczna, zw ła szc za  w  

narożach i na k raw ędziach  p ły tk i, n ieco  w o ln ie j je j  p od ło że  ze  stopu E I868, a n a jw o ln ie j 

środk ow a  je j  stre fa (rys . 65a ). Jest to  spow od ow an e  in tensyw nym  d op ływ em  c iep ła  do 

p ow ierzch n i p ły tk i p rze z  p rom ien iow an ie  np. w  narożach  z  trzech  k ieru n ków  o raz różnej 

w artośc i w sp ó łc zyn n ik ó w  p rze jm ow a n ia  c iep ła  p rze z  ceram ikę i p od ło że  ze  stopu E I868, 

a także zró żn ico w a n ego  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego  i p o jem n ośc i c iep lnej m ateria łów  

p os zc zegó ln ych  w arstw  p łytk i. W yra źn a  różn ica  tem peratury p ow ło k i ceram iczn ej oraz 

m ięd zyw a rs tw y  i p od łoża , zw ła szc za  w  ś rodkow ej je j  częśc i, u trzym u je się do czasu 

o b lic z e n io w e g o  2 s (rys. 65c ).
N ie ró w n o m ie rn y  rozk ład  tem peratury w  p os zc zegó ln ych  w arstw ach  i m iejscach  

g eom etryczn ych  p łytk i zos ta je  zach ow an y  do  czasu o b lic ze n io w e g o  o k o ło  7 s (rys. 66),  po 

c zy m  tem peratura w szystk ich  je j  w ars tw  w y ró w n u je  się. Z estaw ion e  na tym  rysunku dane 

p o tw ie rd za ją  w ym ien io n e  pop rzed n io  spostrzeżen ia , d o tyc zące  szyb kośc i n agrzew an ia  się 

p oszc zegó ln ych  w arstw  p łytk i w  an a lizow anych  je j  punktach geom etryczn ych . N a jw ię k s ze  

ró żn ice  tem peratury m ięd zy  p o w ło k ą  ceram iczn ą  o raz m eta liczn ym i w arstw am i p łytk i 

w ystęp u ją  w  zakres ie  c za só w  o b lic zen io w ych  od  0 d o  2 s, p o  c zym  łagod n ie  m aleją .
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Rys. 65. Pola temperatury w nagrzewanej płytce trójwarstwowej dla czasu obliczeniowego: 
a -  0,2 s, b — 0,8 s, c — 2 s 

Fig. 65. Thermal fields in three - layer heated plate for computational time:
a -0,2 s, b -  0,8 s, c -  2 s
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Rys. 66. Zależność temperatury poszczególnych warstw płytki podczas nagrzewania do temperatury 
1200°C w funkcji czasu obliczeniowego: a -  środek geometryczny, b -  w naroże, 
c -  środek krawędzi, odpowiednio w punktach geometrycznych 1, 2 i 3 (rys. 63)

Fig. 66. Dependence of temperature of particular plate layers during its heating to I200°C in the 
function of computational time: a -  geometric centre, b -  the corner, c -  the edge centre, 
respectively in geometrical points 1, 2 and 3 (Fig. 63)
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Chłodzenie płytek z  w y so k ie j tem peratury w  p ow ie trzu  za ch od z i z e  zn aczn ie  m n ie jszą  

szyb k o śc ią  n iż  podczas  nagrzew an ia . Stosu jąc kam erę te rm o w izy jn ą  Ifram erticx  760 B 

o  m aksym alne j tem peratu rze p racy 1100°C  dokonano re jestrac ji ob ra zó w  pó l tem peratury 

p róbek  od  strony p ow ierzch n i p od łoża  z e  stopu E I868 o raz p ow ło k i Z r 0 2 -  Y 20 3, 

ch łod zon ych  z  te j tem peratury w  p ow ie trzu  p rze z  5 i 30 s. P róbk i ch łod zon e  

w  tych  w arunkach w y k a zu ją  obustronn ie n ie jednorodn e  p o la  tem peratury. N a ro ża  i k raw ęd zie  

próbek  p o  w y m ien io n ych  czasach  ch łod zen ia  w y k a zu ją  w y ra źn ie  n iżs zą  tem peraturę 

w  porów n an iu  z  c zę ś c ią  środkow ą. P o  ch łodzen iu  próbek  z  tem peratury 1100°C  

p rze z  5 s ś rod k ow a  c zęść  próbek  po  stron ie p od ło ża  m e ta lo w eg o  o b n iży ła  s ię  do  1045°C , 

a j e j  naroża i k raw ęd z ie  do  o k o ło  5 00 °C , natom iast po  stron ie p ow ło k i ceram iczn ej 
o d p o w ied n io  do  1077 i 9 8 9 °C  (rys . 67 ).

Rys. 67. Rozkład temperatury w płytce podczas jej chłodzenia z temperatury 1100°C w powietrzu 
przez 5 s: a -  od strony podłoża ze stopu EI868, b od strony ceramiki Zr02-Y203 

Fig. 67. Temperature distribution in płate during its cooling in airfrom 1100°Cfor 5 s: a -for EI868 
substrate, b -for ceramic coating

P rzed łu żen ie  czasu ch łod zen ia  do  30 s p ow o d u je  ob n iżen ie  tem peratury ś rodkow ej 

c zęśc i p róbek  po  stron ie p od ło ża  m e ta lo w eg o  do  515 °C , a  j e j  n aroży  i k raw ędzi do 4 07 °C , 

p odczas g d y  po  p rzec iw n e j stron ie tem peratura p róbk i w  tych  obszarach  obn iża  się 

o d p o w ied n io  do  545 i 4 3 8 °C  (rys . 68). W yn ik a  stąd, że  ró żn ica  tem peratury m ię d zy  ś rodk ow ą  

c zę ś c ią  p róbek  o ra z  je j  narożam i i k raw ęd ziam i zm n ie js za  się istotn ie w ra z  z  w yd łu żen iem  

czasu ch łodzen ia . O zn a cza  to  także, ż e  szyb kość  ch łod zen ia  próbek  tró jw a rs tw ow ych  je s t 

m n ie jsza  od  strony p ow ie rzch n i p ow ło k i ceram iczn ej n iż  od  strony stopu E I868, zw ła szc za  

w  narożach  i k raw ędziach  próbek. N a tom ias t ró żn ica  s zyb kośc i ch łod zen ia  i tem peratury po 

obu  stronach p róbek  w  ś rodk ow e j ich  częśc i je s t  n iew ie lk a  (rys . 69).
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Rys. 68. Rozkład temperatury w płytce podczas jej chłodzenia z temperatury 1100°C w powietrzu 
przez 30 s: a -  podłoże ze stopu EI868, b -  ceramika Zr02-  Y20 3

Fig. 68. Temperature distribution in plate during its cooling in air from 1100°C for 30 s a - for  
E1868 substrate, b -for ceramic coating

Rys.69. Wpływ czasu chłodzenia z 1100°C 
w powietrzu na przebieg zmian 
temperatury płytki: lc i lm w środkowej 
jej części; 2c i 2m na jej krawędziach, 
odpowiednio po stronie ceramiki — c 
oraz podłoża ze stopu El 868 — m 

Fig. 69. Influence of plate cooling time in air 
from I100°C on course of temperature 
change: lc and lm for in geometric 
center; 2c and 2m for edges appropriate, 
from ceramic side -  c and base side 
EI868 alloy -  m

D ane uzyskane na p od staw ie  badań d ośw iadcza ln ych  p os łu ży ły  do  num eryczn ego  

w y zn aczen ia  pó l tem peratury m o d e lo w y ch  p łytek  tró jw ars tw ow ych  za leżn ie  od 

o b lic ze n io w e g o  czasu ich ch łod zen ia  w  p ow ie trzu  z  tem peratury 1200°C . Stosując taką 

m etod ykę  ob lic zeń  num erycznych , ja k  w  przypadku n agrzew an ia , w y zn aczon o  p o la  

tem peratury p łytek  ch łod zon ych  w  w ym ien io n ych  warunkach p rze z  ró żn y  czas o b lic zen io w y . 

W yzn a czon e  p o la  tem peratury p łytek  tró jw ars tw ow ych  (rys . 7 0 ) w y k a zu ją  dob rą  zgod n ość  

z  za re jes trow an ym i za  p o m o cą  kam ery  te rm o w izy jn e j (rys . 67 i 68), za rów n o  pod  w zg lęd em  

rozk ładu  tem peratury w  ś rodk ow ej ich  częśc i, ja k  i w  narożach o raz kraw ędziach . 

U w zg lęd n ia ją c , że  różn ica  tem peratury m ię d zy  ró żn ym i obszaram i p ły tek  m a le je  w raz 

z  w yd łu żen iem  czasu o b lic ze n io w e go , o g ran iczon o  się do  p rzedstaw ien ia  zm ian  tem peratury 

p oszc zegó ln ych  w arstw  m ateria łów  p łytk i w y łą c zn ie  w  środku geom etryc zn ym  m odeli.
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Rys. 70. Pola temperatury w płytce trójwarstwowej podczas chłodzenia w powietrzu z temperatury 
1200°Cdla różnych czasów obliczeniowych: a - 0  s, b-30s  

Fig. 70. Temperature fields in three - layer plate cooled in static air from 1200°C for different 
computational times: a - 0  s, b -30  s

Jak w yn ik a  z  rysunku 71, p rzy  krótk ich  czasach  o b lic ze n io w yc h  rzędu 2 do 10 s 

p o s zc zegó ln e  w a rs tw y  m a teria łów  p ły tk i w y k a zu ją  zn aczne ró żn ice  tem peratury, w yn ik a ją ce  

z  d u żego  udzia łu  c iep ła  od p row a d zan ego  do  o to czen ia  p rze z  p rom ien iow an ie . W ięk sza  

ró żn ica  tem peratu ry w ystęp u je  m ię d zy  p o w ło k ą  Z r 0 2 -  Y 20 3 a m ięd zyw a rs tw ą  N iC r A IY  ze  

w zg lę d u  na m n ie jsze  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  ceram ik i. N a tom ias t zb liżo n e  p rzew od n ic tw o  

c iep ln e  m ięd zyw a rs tw y  N iC r A IY  i p od ło ża  próbek  z e  stopu E I868 d ecydu je , ż e  różn ica  

tem peratury m ię d zy  tym i w arstw am i p łytk i w  ś rodk ow ej j e j  częśc i je s t  n iew ie lka .

W  m iarę  w yd łu żen ia  czasu o b lic z e n io w e g o  ró żn ica  tem peratury m ię d zy  w arstw am i 

m ateriału  p łytk i m a le je  i p rak tyczn ie  zan ika  po  u p ływ ie  50 s. W  tych  warunkach o  s zyb kośc i 

ch łod zen ia  p ły tk i d ecyd u je  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e  m a teria łów  p os zc zegó ln ych  je j  w ars tw  

i od p row a d zen ie  c iep ła  p rze z  k on w ek c ję . P o  czas ie  o b lic ze n io w y m  o k o ło  80 s w szystk ie  
w a rs tw y  p łytk i o s ią ga ją  tem peraturę o k o ło  2 0 °C
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Rys. 71. Zmiany temperatury materiałów poszczególnych warstw w środku geometrycznym płytki 
w funkcji logarytmicznej czasu obliczeniowego, podczas chłodzenia w powietrzu 
z temperatury U00°C

Fig. 71. Temperature changes of materials in respective plate layers in geometrical plate centre 
in the logarithmic function of computational time, during its cooling in air from 1100°C 
temperature

Analizę stanu naprężeń i odkształceń w  p ły tce  tró jw a rs tw ow e j podczas nagrzew an ia  

i w y g rze w a n ia  w  tem peraturze 1200°C  oraz podczas je j  ch łodzen ia  w  pow ietrzu  do 

tem peratury p o k o jo w e j p rzep row ad zon o  na podstaw ie  m odelu  dyskretnego  (rys . 6 4 ) do 

ob lic zeń  naprężeń  c iep ln ych . O dkszta łcen ia  i  n aprężen ia  sprężyste w  p oszczegó ln ych  

w arstw ach  i m ie jscach  g eom etryczn ych  p ły tk i (rys . 6 3 ) w y zn a c zo n o  m etodą  e lem en tów  

skoń czonych  na podstaw ie  zm ian  tem peratury p oszc zegó ln ych  je j  w ars tw  p rzy  n agrzew an iu  

(rys . 66)  i ch łodzen iu  (rys . 7 0 ) stosując p rogram  o b lic z e n io w y  I -D E A S .

Tem peratura p łytk i podczas n agrzew an ia  stab ilizu je  się ju ż  po  ok o ło  6 s (rys . 66)  

i o s ią ga  w artość  1200°C  w  całej ob ję tośc i po  u p ływ ie  20  s od  m om entu ro zp o częc ia  procesu. 

N a jw ię k s ze  zm ian y  tem peratury i je j  gradientu o raz naprężeń  c iep ln ych  w ystęp u ją  w  okres ie  

3 p oczą tk ow ych  sekund n agrzew an ia  p łytk i. D la tego  o b lic zeń  naprężeń c iep ln ych  dokonano 

w  p rzed z ia le  czasu o b lic z e n io w e g o  od  0 do 10 s, p rzy jm u jąc  k rok  c za so w y  rów n y  2 s. 

P o n ie w a ż  podczas badań trw a łośc i p róbek  trój w a rs tw ow ych  w  warunkach cyk lic zn ych  zm ian 

tem peratury s tw ierd zon o , że  proces  n iszczen ia  p o w ło k  ceram iczn ych  p rze top ion ych  laserow o  

na częśc i ich grubości za czyn a  s ię od  tw o rzen ia  p ow ie rzch n io w e j siatki m ik ropękn ięć  przed  

w ystąp ien iem  rozw arstw ień  na gran icy  rozd zia łu  z  m ięd zyw a rs tw ą  N iC r A IY ,  ob lic zeń  

naprężeń sprężystych  dokonano w ed łu g  h ip o tezy  en erge tyczn e j M iss es a -H u b e ra -H en c k y 'e g o  

[1 56 ]. W y n ik i o b lic zeń , pod obn ie  ja k  w y zn aczon ych  p op rzed n io  p ó l i zm ian  tem peratury, 

p rzedstaw ion o  w  postaci w y k re s ó w  w a rs tw ie  naprężeń  zredukow an ych  o raz ich zm ian  

w  p oszczegó ln ych  warstw ach  i m ie jscach  p łytk i w  funkcji czasu o b lic zen io w ego .

P od ob n ą  procedurę ob lic zeń  naprężeń c iep ln ych  zastosow an o  d la  p łytk i ch łodzonej 

w  p ow ie trzu  z  tem peratury 1200°C . S tab ilizac ja  tem peratury całej ob ję tośc i p łytk i w  tym  

przypadku  następuje po  u p ływ ie  o k o ło  80 s (rys . 71 ). D la tego  p oczą tk o w y  krok czasu 

o b lic zeń  ró w n y  5 s w yd łu żon o  do 10 s, a  następnie do  20  i 40 s.
Naprężenia cieplne w płytce nagrzewanej. P rzep row ad zon e  ob lic zen ia  w yk a za ły , że  

naprężen ia  zredukow an e w  p łytce  nagrzew anej są z różn icow an e  (rys . 72). N a jw ięk s ze  

naprężen ia  c iep ln e  w  p ły tce  nagrzew anej gen erow an e  są w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A IY ,



a n a jm n ie jsze  w  j e j  p od łożu  ze  stopu E I868 o raz w  p o w ło c e  ceram iczn ej w  narożach 
i na k raw ęd zia ch  p ły tk i.
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12-10* 20-10* 4910’ 56 10* 77-10' 96-10* 115-10* 134-10* 152-10* 171 10* 190-10*

a)

c )

Rys. 72. Warstwice naprężeń zredukowanych w płytce nagrzewanej do temperatury 1200°C dla 
wybranych czasów obliczeniowych: a - 2 s, b -  6 s, c -  10s 

Fig. 72. Contours reduced stress in plate heated to 1200°C for selected computational times: 
a - 2 s, b -  6 s, c — 10s
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Z ró żn ic o w a n ą  w ie lk ość  i rozk ład  naprężeń  zredu kow an ych  oR w  p oszc zegó ln ych  

w arstw ach  i m ie jscach  geom etryc zn ych  p łytk i n agrzew an e j do tem peratury 1200°C  

p o tw ie rd za ją  w y n ik i o b lic zeń  p rzep row ad zon ych  d la  w ym ien ion ych  pop rzedn io  zakresów  

c zaso w ych  (rys . 73).
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Rys. 73. Wykresy zmienności naprężeń zredukowanych w poszczególnych warstwach i miejscach 

geometrycznych płytki nagrzewanej do temperatury 1200°C: a — w środku geometrycznym, 
b -w  narożu, c -w  środku krawędzi 

Fig. 73. Variability of reduced stresses diagrams in particular layers and geometric loci of plate 
heated to 1200°C: a -  in geometric center, b -for corner, c -  for edge middle
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N a p rężen ia  aR o s ią ga ją  m aksym a lną  w ie lk ość  w e  w szy stk ich  w arstw ach  

i m ie jscach  g eo m etryc zn ych  p ły tk i w  czas ie  o b lic z e n io w y m  od  1 do 2 s. Jednak ich  w artość  

je s t  zró żn icow a n a  w  p os zc ze gó ln y c h  w arstw ach  m a teria łów  i m ie jscach  p ły tk i. 

W  p rzypadku  p o w ło k i ceram iczn ej n a jw ięk sza  w artość  oR o k o ło  38,5 M P a  w ystęp u je  

w  środku geo m etryc zn ym  p ły tk i w  p rzed z ia le  czasu do 3 s, a następnie naprężen ia  te 

zm n ie js za ją  się do  34 M P a  p o  30 s i d o  33,5 M P a  p o  60 s (rys . 73 a ). N a p rężen ia  aR 
w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  w  tym  m ie jscu  p ły tk i rosną g w a łto w n ie  do w artośc i 150 M P a  po  

6 s, a następnie zm n ie js za ją  s ię  do 145 M P a  p o  czas ie  o b lic z e n io w y m  60 s. N a tom iast 

nap rężen ia  oR w  p od ło żu  z e  stopu E I868 w  środk ow e j c zęśc i p ły tk i m a ją  p o  1 s w artość  b lisk ą  

45 M P a , p o  c zym  zm n ie js za ją  s ię  do  15 M P a  p o  20 s i u trzym u ją  s ię  na tym  p o z io m ie  do 

czasu o b lic z e n io w e g o  60 s.

N a p rężen ia  oR w szystk ich  w a rs tw  m a ją  w  narożu  p ły tk i w artość  m aksym alną  d la czasu  

o b lic z e n io w e g o  2 s w y n o s zą cą  14, 119 i 90 M P a , o d p o w ied n io  w  p o w ło c e  ceram iczn ej, 

m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  i p od łożu  z e  stopu E I868 (rys .73  b ). W  m iarę zw ięk s zen ia  

czasu  o b lic z e n io w e g o  następu je p oc zą tk o w o  szybk i, a następnie ła g o d n y  spadek 

<JR do w a rtośc i o k o ło  11 M P a  w  p o w ło c e  ceram iczn ej i d o  104 M P a  w  m ięd zyw a rs tw ie  

N iC r A lY ,  podczas  g d y  n ap rężen ie  oR w  p od łożu  z e  stopu E I868 zm n ie js za  się od  w a rtośc i 

m aksym alnej 90 M P a  do  o k o ło  30 M P a  p o  20 s i ustala na tym  p o z io m ie  do  czasu  
o b lic z e n io w e g o  60 s.

O d m ien n y  charakter zm ian  m a ją  n aprężen ia  oR w  p os zc ze gó ln y c h  w arstw ach  

m a teria łów  na k raw ęd zia ch  p ły tk i (rys. 7 3c ). W artość  m aksym alna n ap rężen ie  aR w  p o w ło c e  

ceram iczn ej w y n o s i 25 M P a  po  8 s, i m a le je  do 23 M P a  p o  czas ie  o b lic z e n io w y m  60 s. 

N a tom iast nap rężen ie  aR w  m eta liczn ych  w arstw ach  p ły tk i os iąga  p o  2 s w artość  m aksym a lną  

350 M P a  w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  i 240 M P a  w  p od łożu  z e  stopu E I868, p o  c zy m  

zm n ie jsza  s ię g w a łto w n ie  w  tych  m ateriałach  od p o w ied n io  do  130 M P a  p o  20 s o raz 20 M P a  

p o  60 s, a następnie za ch o w u je  stałą wartość.

Naprężenia cieplne w płytce chłodzonej z  tem peratury 1200°C  w  p ow ie trzu  w y k a zu ją  

zb liż o n y  p rze b ie g  zm ian  w  p os zc ze gó ln y c h  je j  w arstw ach . W p ra w d z ie  szybkość  

ch łodzen ia  ró żn ych  m ie jsc  g eom etryc zn ych  p ły tk i p o  obu  je j  stronach je s t  zróżn icow an a , le c z  

w  m iarę  u p ływ u  czasu  ch łodzen ia  ró żn ica  tem peratury m ię d zy  tym i obszaram i m a le je  

w  w yn ik u  p rzew o d zen ia  c iep ła  p r z y  c zę śc io w e j zm ian ie  k ierunku naprężeń  

c iep ln ych  na p rzec iw n y . W y n ik a  to  stąd, że  w y tw o rzo n e  p oczą tk o w o  w  narożach  i 

k raw ęd zia ch  p ły tk i zn aczn e  naprężen ia  c iep ln e  zw ią zan e  z  d u żą  ró żn ic ą  tem peratu ry 

w z g lę d e m  je j  środka g eo m etryc zn ego  u le ga ją  zm n ie js zen iu  w ra z  z  k u rczen iem  się 

w ew n ę trzn ych  s tre f p ły tk i w  m iarę  w yd łu żen ia  czasu  o b lic ze n io w e go . W  celu  

u p roszczen ia  zagadn ien ia  o b lic zeń  naprężeń  c iep ln ych  dokonano w y łą czn ie  w  środku 

geo m etryc zn ym  p ły tk i d la  górn e j w a rtośc i m odułu  sp rężystośc i ceram ik i E = 40 G P a , g d y ż  

dolna  je j  w artość  podana w  ta b lic y  26 d la tem peratu ry 1200°C  bu dzi w ą tp liw ość . O b lic z en ia  

p rzep row ad zon e  p r z y  za ło żen iu  braku od d z ia ływ ań  re laksacy jnych  m ię d zy  p o s zc ze g ó ln y m i 

w arstw am i m a teria łów  p ły tk i w y k a za ły  (rys . 74 ), ż e  gen erow an e  w  w arstw ach  p ły tk i 

naprężen ia  c iep ln e  zred u k ow an e zw ię k s za ją  się w ra z  z  w yd łu żen iem  czasu o b lic z e n io w e g o  

do  w artośc i m aksym alnej p o  80 s. Stan ten  od p ow ia d a  w ystąp ien iu  w  całej o b ję to śc i p ły tk i 
tem peratury 2 0 °C .
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Rys. 7 4 . Wykresy zm ienności naprężeń zredukowanych w poszczególnych warstwach materiałów  
w środku geometrycznym płytki chłodzonej z temperatury 1200°C w pow ietrzu  

F ig . 74. Variability o f  reduced stresses diagrams f o r  p a rticu la r layers o f  materials in geom etric center 
o fp la te  coo led  fro m  the temperature 1200°C in a ir

Jak w y n ik a  z  te go  rysunku, m aksym alne naprężen ia  c iep ln e  zredukow ane w  tej 

tem peraturze os ią ga ją  n a jw ięk szą  w artość  o k o ło  380 M P a  w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY ,  ok o ło  

240 M P a  w  p od łożu  p ły tk i z e  stopu E I868 o raz o k o ło  180 M P a  w  p o w ło c e  ceram icznej 

Z r 0 2 -  Y 20 3. W artośc i te n ie  p rzek racza ją  g ran icy  p lastycznośc i m a teria łów  p łytk i 

w  tem peraturze p o k o jo w e j (tab lica  26 ), z  w y ją tk iem  ceram ik i, która m a stosunkow o m ałą  

w artość  g ran icy  p lastyczn ośc i na ro zc iągan ie , le c z  dużą  w y trzym a łość  na ściskanie.

P rzeds taw ion e  na rysunku 74 dane d o ty c zą  naprężeń  c iep ln ych  zredukow anych  

w  p os zc zegó ln y ch  w arstw ach  p łytk i p rzy  za ło żen iu  ze ro w e j ich  w artości w  stanie 

p oczą tk ow ym , tj. w  tem peraturze 1200°C . W  rzec zyw is to śc i w  stanie p oczą tk o w ym  istn ie ją  

w  p ły tce  naprężen ia  c iep ln e  o  p rze c iw n ym  znaku spow od ow an e  je j  n agrzew an iem  do 

w ym ien io n e j tem peratury (rys . 71 ). O zn acza  to, ż e  rzec zyw is te  naprężen ia c iep ln e  sprężyste 

g en erow an e w  p os zc zegó ln y ch  w arstw ach  m a teria łów  podczas ch łodzen ia  p ły tk i są m niej sze 

od  p rzedstaw ion ych  na tym  rysunku. Ponadto  w y n ik i p rezen tow an ych  ob lic zeń  d la p rzy ję ty ch  

w a ru n ków  b rze go w ych , zw ła szcza  w  odn iesien iu  do an a lizy  term iczn ej, m o g ą  b yć  obarczone 

p ew n ą  n ied ok ład n ośc ią  w y n ik a ją c ą z  sam ej is to ty  e lem en tów  skończonych  [157-158].



5. ANALIZA WYNIKÓW BADAŃ

W y n ik i p rzep row ad zon ych  badań p o tw ie rd z iły  w  zu pełności zasadność p rzy ję ty ch  

za łożeń  o ra z  te zę  p racy , d o tyc zą cą  k orzys tn ego  o d d z ia ływ an ia  p rzetap ian ia  la se ro w ego  na 

p o lep szen ie  ja k o śc i p o w ło k  ceram iczn ych  Z r 0 2 -  Y 2O 3 w y tw o rzo n y ch  m etod ą  natrysku 

p la zm o w eg o  na p od ło żu  z e  stopu ża ro w y trzy m a łeg o  na o sn ow ie  n iklu , spełn ia jących  fun kc ję  

barier c iep ln ych  i o s ło n y  p r z e c iw  k o ro z ji w ysok otem pera tu row ej. S tw ierd zon o  także p e łn ą  

przydatność p roszku  cera m iczn ego  M e tc o  2 0 4 B -N S  firm y  Su ltzer M e tc o  w  postaci 

m ieszan in y  tlen k ó w  Z r 0 2 +  8% mas. Y 2O 3 d o  w y tw a rza n ia  p o w ło k  na p ow ie rzch n i 

e lem en tów  m e ta low ych  m e tod ą  natrysku p la zm o w eg o , podatnych  na u szcze ln ien ie  

w  p roces ie  p rzetap ian ia  la s e ro w ego  p rzy  n iew ie lk im  zw ięk szen iu  p rzew od n ic tw a  c iep ln ego .

P ro szek  f irm o w y  M e tc o  2 0 4 B -N S  je s t m ieszan in ą  odm ian  a lo trop ow ych  Z rÓ 2 o  s iec i 

tetragonalnej i regu larnej z  o k o ło  7 %  u dzia łem  o b ję to ś c io w ym  n iekorzystne j fa z y  Z r 0 2 o  s iec i 

jedn oskośn e j. P od o b n ie  s ieć jedn osk ośn ą  m a tlen ek  Y 20 3 b ęd ący  sk ładn ik iem  proszku  
(rys . 34a).

Z b liż o n y  skład  fa z o w y  m a ją  p o w ło k i ceram iczn e  Z r 0 2 -  Y 2O 3 w y tw o rz o n e  m etodą  

natrysku p la zm o w e g o  na p od łożu  z e  stopu E I868 (rys . 34b ). G łó w n y m i fa za m i tych  p o w ło k  

są Z r 0 2 -  Y 2C>3 o  s iec i tetragonalnej i regu larnej, p rzy  c zy m  z e  w zg lę d u  na stosunek 

param etrów  s iec i tetragonalnej c/a b lisk i je d n o śc i fa z y  te są trudno rozróżn ia ln e. Ponadto  

w  strukturze tych  p o w ło k  w ystęp u je  o k o ło  5 %  udzia ł o b ję to ś c io w y  fa z y  Z r 0 2 -  Y 20 3 o  s iec i 

jedn oskośn e j o raz n iew ie lk a  ilo ść  n ierozp u szczon ego  w  ro z tw o rz e  sta łym  tlenku Y 20 3 
(rys . 36 i tab lica  20 ). O becn ość  obu tych  fa z  w  strukturze p o w ło k  w skazu je, że  w  p roces ie  

natrysku p la zm o w e g o  następu je w y łą czn ie  p rze jśc ie  zia renek  tlen k ów  w  stan c ias tow a ty  lub 

n ad top ien ie  ty lk o  p ow ie r zc h n io w e j ich  strefy , u m oż liw ia ją c e  em itow a n ym  w  strum ieniu 

p la zm y  cząstkom  w  zd erzen iu  z  p ow ie rzch n ią  p od ło ża  m e ta lo w eg o  o raz m ię d zy  sobą  

tw o rzen ie  p o w ło k  p o row a tych  w  w yn ik u  zg rzew an ia . P orow a tość  p o w ło k  w  tym  przypadku  

m ożn a  regu lo w ać  p rze z  zm ian ę  o d le g ło ś c i d y s z y  pa ln ika p la zm o w eg o  od  natrysk iw anej 

p ow ie rzch n i p od ło ża  m e ta low ego . K ró tk o trw a łe  od d z ia ływ a n ie  w y so k ie j tem peratury p la zm y  

n ie  p o zw a la  na d y fu zy jn e  u jednorodn ian ie  składu ch em iczn ego  p ow ło k , n iezbęd n e  do  

ogran iczen ia  udzia łu  fa z y  Z r 0 2 -  Y 203 o  s iec i jedn osk ośn e j. Ś w ia d c zy  o  tym  brak 

c a łk o w iteg o  ro zp u szczen ia  tlenku Y 20 3 w  ro z tw o rz e  sta łym  Z rÓ 2 -  Y 20 3, w y ra ża ją cy  się 

o becn ośc ią  s łabej lin ii d y frak cy jn e j od  p ła s zc zy zn y  (111 )y ,o3 w  d y frak togram ie  (rys . 36b ) 

o raz z ró żn ico w a n y  skład  ch em iczn y  p o w ło k  w  stanie p o  natrysku p la zm ow ym , w y zn a c zo n y  

m etod ą  m ik roan a lizy  ren tgen ow sk ie j (rys . 35 i tab lica  19).

P rze jś c ie  ceram ik i w  stan c ie k ły  pod czas  p rzetap ian ia  la s e ro w ego  p ow o d u je  n ie  ty lk o  

zan ik  p o r ó w  i innych  d e fek tó w  struktury p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  m e to d ą  natrysku 

p la zm o w eg o , le c z  także  u jednorodn ian ie  ich składu ch em iczn ego  w sku tek  w yd a tn ego  

zw ięk szen ia  s zyb kośc i d y fu z ji. N astęp stw em  przetap ian ia  la se ro w ego  je s t  zan ik  lin ii 

d y frak cy jn e j od  p ła s zc zy zn y  s ie c io w e j (111)y,O j i zm n ie js zen ie  udzia łu  o b ję to ś c io w ego  fa z y  

Z r 0 2 -  Y 20 3 o  s iec i jedn osk ośn e j do  p on iże j 2 %  (rys. 36 i tab lica  2 0 ) o raz bard zie j 

je d n o ro d n y  skład ch em iczn y  p o w ło k  p o  tej opera c ji tech n o log ic zn e j (rys . 35 i tab lica  19). 

P rze tap ien ie  la se row e  p ow o d u je  u p rzy w ile jo w a n y  w zrost z ia m  s łu pkow ych  w  kierunku 

odp row adzen ia  c iep ła , p ro w a d zą cy  do w y tw o rz en ia  tekstury k rys ta lizac ji (rys . 37),  

w y ra ża ją cy  się także  zm ian ą  natężen ia  lin ii d y frak cy jn ych  od  p os zc zegó ln y ch  p ła szczy zn  

s ie c io w ych  w  w id m ie  ren tgen ow sk im  w  porów n an iu  z  w ła ś c iw y m  d la  stochastycznej 

o rien tac ji z ia m  w  p ow łok ach  w y tw o rz o n y ch  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o  (rys . 34).

U d z ia ł  o b ję to ś c io w y  fa z y  Z r 0 2 -  Y 203 o  s iec i jedn osk ośn e j m a is to tny w p ły w  na 

stabilność strukturalną i  trw a łość  p ow ło k . P rzem ian ie  tej fa z y  pod czas  n agrzew an ia  

w  odm ian ę  Z r 0 2 -  Y 203 o  s iec i tetragonalnej o raz w  kierunku p rze c iw n ym  podczas
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ch łod zen ia  w ed łu g  m echan izm u m arten zytyczn ego  to w a rzy szy  zn aczna zm iana ob ję tości 

w ła śc iw e j ceram ik i, w ią żą ca  się z  gen erow an iem  w  p ow łok ach  naprężeń  strukturalnych. 

P o lep szen ie  jak ośc i i trw ałośc i p o w ło k  w yn ik a  w  tym  przypadku  z  u jednorodn ien ia  składu 

ch em iczn ego  i zm n ie jszen ia  w  strukturze p o w ło k  udzia łu  fa z y  Z r 0 2 -  Y 203 o  s iec i 

jedn oskośn e j podczas przetap ian ia la se row ego  (tab lica  20 ). O d d z ia ływ a n ie  tego  procesu 

p o tw ie rd za ją  także n in ie jsze  zm ian y  w yd łu żen ia  w zg lę d n e g o  p róbek  z  p ow łok am i 

p rze top ion ym i la serow o  w  porów n an iu  z  p ow ło k a m i n iep rzetop ion ym i, za zn acza jące  się 

w y ra źn ie  w  tem peraturze ok o ło  9 0 0 °C  -  p rzem ian y  fa z y  o  s iec i jedn oskośn e j (rys . 41 i  42 ).

Z astosow an y  w  p racy  do  nanoszen ia p o w ło k  ceram iczn ych  Z r 0 2 -  Y 203 stop 

ża ro w y trzy m a ły  na o sn ow ie  n ik lu  E I868 w  postaci b lach y  o  gru bośc i 1,2 m m  w  zasadzie  n ie 

u lega  p rzem ian om  fa zo w y m  i w  zakres ie  do  tem peratury 9 0 0 °C  za ch ow u je  p raw ie  lin io w y  

p rzyrost w yd łu żen ia  sp ow od ow an y  ro zszerza ln ośc ią  c iep ln ą  (rys. 41 i  42 ). P o  p rzekroczen iu  

tej tem peratury rozszerza ln ość  c iep lna  stopuEI 868 zm n ie jsza  się w  w yn ik u  rozpuszczan ia  się 

w  ro z tw o rze  stałym  fa z y  y '-  N i3(A l , T i )  o raz w ę g lik ó w  s topow ych . N ie  w p ływ a  to istotnie na 

trw ałość  p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  na p ow ierzch n i p róbek  z  te go  stopu m etodą  natrysku 

p la zm o w eg o  oraz p o  p rze top ien iu  laserow ym .

T rw a ło ść  p o w ło k  ceram iczn ych  Z r 0 2 -  Y 20 3 w y tw o rzo n y ch  na p od łożu  stopu E I868 
m eto d ą  natrysku p la zm o w eg o  o raz po  p rze top ien iu  la serow ym  za le ż y  istotn ie od  stanu 

p ow ie rzch n i p od ło ża  m e ta low eg o  o raz w a ru n ków  ich  nanoszen ia i  przetapiania. W ytw a rzan ie  

p o w ło k  b ezpośredn io  na p iaskow anej p ow ie rzch n i stopu n ie  zapew n ia  pożądanej ich 

trw a łośc i z e  w zg lę d u  na stosunkow o duże o d le g ło śc i i  łagodn e  p rze jśc ie  m ię d zy  sąsiedn im i 

w ys tęp am i i w g łęb ien iam i o raz słabą w ię ź  k oh e zy jn ą  m ię d zy  ceram iką  a p od ło żem  

m e ta low ym  o  różn ych  w iązan iach  m ięd zya tom ow ych  obu  m ateria łów . Z w ięk szen ie  trw ałośc i 

p o w ło k  uzysku je  się p rze z  w stępne w y tw o rzen ie  m etodą  natrysku p la zm ow eg o  na 

p ow ierzch n i stopu m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY ,  a na n iej p o w ło k i ceram iczn ej. M ięd zyw ars tw a  

N iC r A lY  m a duże za gęszczen ie  drobnych  w zn ies ień  i  zag łęb ień , co  sp rzy ja  polepszen iu  w ię z i 

p o m ięd zy  m ięd zyw a rs tw ą  i ceram ik ą  w  w yn ik u  od d z ia ływ an ia  m ech an iczn ego . P ew ien  

w p ły w  na p o lep szen ie  w ię z i  m a także c zę ś c io w e  u tlen ien ie A l  w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  

podczas  natrysku p la zm o w eg o  i w y tw o rzen ie  w  n iej znacznej ilo śc i cząstek  A l 203 (rys. 20 
i 2 1 ) o  ogran iczon e j rozpuszcza ln ośc i w  ceram ice  Z r 0 2-  Y 203 [117 ].

M a łą  trw ałość  m a ją  p o w ło k i ceram iczn e  Z r 0 2 -  Y 2O 3 o  znacznej p orow atośc i, skłonne 

do  tw o rzen ia  rozw ars tw ień  na g ran icy  ro zd z ia łu  z  m ięd zyw a rs tw ą  N iC r A lY  ju ż  podczas 

natrysku p la zm ow eg o , a zw ła szcza  przetapian ia la serow ego , także na częśc i ich grubości. Jest 

to  sp ow od ow an e  tw o rzen iem  się naprężeń  strukturalnych m ię d zy  n iep rze top ion ą  i s top ioną  

s tre fą  p o w ło k i ceram iczn ej, zm n ie js za ją cą  zn aczn ie  ob jętość  podczas k rysta lizac ji.

D u żą  skłonność do tw o rzen ia  się ro zw ars tw ień  o raz p ękn ięć  norm alnych  do 

p ow ierzch n i w y k a zu ją  także p o w ło k i ceram iczn e  przetapiane la serow o  na w skroś, n ieza leżn ie  

od  ich  p o row a tośc i (rys . 28 ). O p ró cz  zm ian  w y m ia ro w ych  zw ią zan ych  z e  zm ian ą  ich  

ob ję to śc i w  p rocesie  k rys ta lizac ji duże zn aczen ia  w  tym  przypadku  m a ró w n ie ż  m ała 

zw ilża ln o ść  p od ło ża  m e ta low eg o  p rze z  ceram ikę. W yn ik a  to  z  dużej ró żn icy  w artości 

nap ięc ia  p o w ie rzch n io w ego  m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY  i ceram ik i. Ponadto p ow łoka  

ceram iczn a  p rze top ion a  la serow o  na w skroś m a n ierów n om iern ą  grubość i dużą 

ch ropow atość  p ow ierzch n i, sp ow od ow an ą  lin io w y m  układan iem  się k rysta lizu jących  k rop li 

ceram ik i w  ślad za  p rzem ieszcza ją cą  się w ią zk ą  laserow ą. W sk azu je  to  także na ogran iczon ą  

p rzydatność techn ik  laserow ych  do  bezpośred n iego  nakładania p o w ło k  ceram icznych  na 

p od ło że  m e ta low e  ze  w zg lęd u  na słabą ich p rzyczep n ość  i dużą  chropow atość pow ierzchn i. 

S postrzeżen ie  to  p o tw ie rd za  w y n ik i prac [73 ,74 ].

N a jlep sza  jak ość  i  trw a łość  u zysku je  się w  p rzypadku  p o w ło k  o  m ałej p orow atośc i po 

natrysku p la zm o w ym  poddanych  następnie p rzetapianiu  laserow em u  na częśc i grubości po 

u przedn im  nagrzan iu  p róbek  do  tem peratury 700 °C . P rzetap ian ie  laserow e z  zastosow an iem
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p od grzew an ia  p róbek  u m o ż liw ia  zm n ie js zen ie  naprężeń  strukturalnych zw ią zan ych  ze  zm ian ą  

o b ję to śc i podczas  k rys ta lizac ji c iek łe j s tre fy  p o w ło k i w zg lę d e m  pozosta łe j je j  częśc i, 

zna jdu jącej s ię w  stanie stałym . P o w ło k i p rze top ion e  la serow o  w  tych  w arunkach m a ją  m a łą  

ch ropow atość  p ow ierzch n i o ra z  d u żą  tw ardość  i odporność na e ro z ję  (rys . 30 i 40 o raz tab lica  

21 i 2 2 ), a także  s zcze ln ość  i d ob rą  p rzyc zep n ość  z  m ięd zyw a rs tw ą  N iC r A lY  w skutek  

d y fu zy jn e go  o d d z ia ływ an ia  u tw o rzon ych  w  n iej podczas natrysku p la zm o w eg o  tlen k ów  

A I 2O 3 z  ceram ik ą  Z r 0 2 — Y 2O 3. O d d z ia ływ a n ie  to  d o ty c zy  także p o lep szen ia  p rzyczep n ośc i 

p o w ło k  w y tw o rz o n y ch  m etod ą  natrysku p la zm o w eg o , w  k tórych  obecność p o ró w  

i m ik ropęk n ięć  u ła tw ia  m ig ra c ję  tlenu z  ośrodka g a zo w e g o  do m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY ,  

tw o rzą cego  z  j e j  sk ładn ikam i tlenk i A I2O 3 i C 1O 2, uw ażane za  g łó w n ą  p rzy c zy n ę  

za rodk ow an ia  ro zw ars tw ień  na g ran icy  ro zd z ia łu  (rys . 12)  o raz w ykru szan ia  się i łu szczen ia  
p o w ło k  [111 ,119 ].

N is z c z e n ie  p o w ło k  ceram iczn ych  p od  w p ły w e m  cyk li c iep ln ych  w  badanym  zakres ie  

tem peratury następu je w  w yn ik u  gen erow an ia  w  n ich podczas  n agrzew an ia  i ch łod zen ia  

naprężeń  c iep ln ych , w yn ik a ją cy ch  z  ró żn e j ro zsze rza ln ośc i c iep ln ej zw ią zan ych  s ztyw n o  

m a teria łów  p róbk i, tj. ceram ik i, m ię d zyw a rs tw y  N iC r A lY  i p od ło ża  m e ta low ego . P roces  ten 

za czyn a  się w  narożach  i na k raw ęd zia ch  próbek, g d y ż  te obsza ry  p róbek  są n agrzew an e 

i ch łod zon e  z  n a jw ięk szą  szybkośc ią . D o ty c z y  to  za rów n o  p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  m etod ą  

natrysku p la zm o w e g o  o  zn acznej p o row a tośc i, ja k  i p rze top ion ych  lase row o  na w skroś 

(rys . 50). L ic zb a  cyk li c iep ln ych  n iezbęd n ych  do w ystąp ien ia  uszkodzeń  zm n ie jsza  się w ra z  

z e  zw ięk s zen iem  p orow a tośc i p o w ło k  p o  natrysku p la zm o w y m  oraz p o  ich  p rze top ien iu  

la se row ym  na ca łe j grubości. W  p rzypadku  p o w ło k  w y tw o rzo n y ch  m etod ą  natrysku 

p la zm o w e g o  tw o rzą  s ię  p ęk n ięc ia  norm alne do  ich  p ow ierzch n i o raz ro zw ars tw ien ia  na 

g ran icy  ro zd z ia łu  z  m ięd zyw a rs tw ą  N iC r A lY  (rys . 53 i 54 ). P ęk n ięc ia  te p ro w a d zą  do  

w ykru szan ia  i łu szczen ia  się p o w ło k  N a tom ias t p o w ło k i p rze top ion e  la se row o  na c zę śc i 

gru bości, poddane dzia łan iu  m aksym alnej l ic zb y  cyk li c iep ln ych , tj. 425, w y k a zu ją  ty lk o  

p o w ie r zc h n io w ą  siatkę pękn ięć , z  k tórych  n ie lic zn e  s ięga ją  m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY  
(rys. 56 ).

W y n ik i o b lic zeń  n u m eryczn ych  rozk ładu  tem peratury i  naprężeń  c iep ln ych  

indu kow anych  w  p os zc ze gó ln y c h  w arstw ach  i strefach p róbek  n agrzew an ych  w  zakres ie  do 

tem peratury od  200 do 1200°C , w y g rze w a n y ch  izo te rm iczn ie  i  ch łod zon ych  w  p ow ie trzu  

p o z w o l i ły  na p o g łęb ien ie  a n a lizy  n iszczen ia  p o w ło k  ceram iczn ych . O b lic zen ia  te 

z  u w zg lęd n ien iem  w łasn ośc i c iep ln ych  i sp rężystych  m a teria łów  p os zc zegó ln y ch  w a rs tw  

p róbk i (ta b lica  2 5 ) w y k a za ły , ż e  naprężen ia  c iep ln e  zredukow ane, gen erow an e w  je j  

w arstw ach  pod czas  n agrzew an ia  do  tem peratury 1200°C  i ch łodzen ia  w  p ow ie trzu  są 

m n ie jsze  od  g ra n icy  p las tyczn ośc i tych  m ateria łów , po  p rzyb liżo n e j ekstrapolacji lin io w e j do 

1200°C . N a jw ię k s ze  n aprężen ia  zredu kow an e o  w artości o k o ło  150 M P a  są indu kow ane 

p odczas  n agrzew an ia  p rób k i w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  p o  6 s, a następnie zm n ie js za ją  się 

do  145 M P a  (rys . 73a ). P od ob n ie , podczas  n agrzew an ia  następuje w zro s t naprężeń  

zredu kow an ych  w  p o w ło c e  ceram iczn ej do  45 M P a  po  3 s w  środku geo m etryc zn ym  p róbk i 

o raz do 45 M P a  p o  1 s w  ty m  sam ym  m ie jscu  p od ło ża  p róbek  ze  stopu E1868. M n ie js ze  

w artośc i m aksym a ln ego  naprężen ia  c iep ln ego  okreś lon o  w  narożu i na k raw ęd ziach  p róbek  

(rys .73b  i c ). P od obn e  o b lic zen ia  p rzep row ad zon e  d la środka g eo m etryc zn ego  p róbek  

ch łod zon ych  w  p ow ie trzu  z  tem peratu ry 1200°C  w yk a za ły , ż e  naprężen ia  c iep ln e  

zredu kow an e zw ię k s za ją  się w  p o s zc ze g ó ln y c h  w arstw ach  p róbk i w ra z  z  ob n iżen iem  

tem peratury od  w a rtośc i z e ro w e j w  1200°C  do  m aksym alnej w  2 0 °C  (rys . 74). N a jw ięk s za  

w artość  tych  naprężeń  o k o ło  380 M P a  w ystęp u je  w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY ,  o k o ło  

240 M P a  w  p od ło żu  m e ta low ym  z e  stopu E1868 oraz ok o ło  180 M P a  w  p o w ło c e  ceram iczn ej 

Z r 0 2 -  Y2O 3. W arto śc i tych  naprężeń  n ie  p rzek ra cza ją  g ra n icy  p las tyczn ośc i m a teria łów  

m e ta low ych  p róbk i w  tem peratu rze p o k o jo w e j (tab lica  2 6 ) z  w y ją tk iem  ceram ik i, k tóra m a
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stosunkow o m a łą  w y trzym a ło ść  na rozc iągan ie , le c z  dużą  na ściskanie. Zastosow ana 

ceram ika m a m n ie jszą  ro zszerza ln ość  c iep ln ą  w  porów n an iu  z  m ięd zyw a rs tw ą  N iC r A lY  

i stopem  E I868, p rze z  co  podczas ch łodzen ia  p róbek  w  p ow łok ach  Z r 0 2 -  Y 2O 3 generow ane 

są n aprężen ia  c iep ln e  p ow odu jące  ściskanie.
W y n ik i p rzep row ad zon ych  o b lic zeń  w skazu ją , że  naprężen ia c iep ln e gen erow an e 

podczas n agrzew an ia  i ch łod zen ia  p róbek  trój w a rs tw o w ych  n ie  p ow in n y  p ow o d o w a ć  

n iszczen ia  p o w ło k  ceram icznych . Stąd p rzed w czesn e  pękan ie  i łu szczen ie  się p ow łok , 

zw ła szc za  o  znacznej porow a tośc i po  natrysku p la zm ow ym , p o za  od d z ia ływ an iem  naprężeń 

c iep ln ych  i strukturalnych zw ią zan ych  z  p rzem ian ą  fa z y  Z r 0 2-  Y 2O 3 o  s iec i jedn oskośn ej je s t 

sp ow od ow an e  także ob ecn ośc ią  m ik ropęk n ięć  ró w n o le g ły ch  do g ran icy  rozd zia łu  

i n orm alnych  do  ich  p ow ierzch n i o  m a łym  p rom ien iu  zaokrąg len ia  w ie rzch o łk ów . S pe łn ia ją  

one funkcję  koncen tratorów  naprężeń  c iep ln ych  i strukturalnych o raz p och odzących  ze  

w zras ta jącego  ciśn ien ia  gazu  p od  w p ły w e m  tem peratury w  porach  zam kniętych . 

P o d w y żs ze n ie  tem peratury z  200 do  1200°C  p ow od u je  ponad  5 -k ro tn e  zw ięk szen ie  ciśn ien ia  

gazu, co  m a p ew ien  w p ły w  na pękan ie ścianek m ię d zy  poram i zam kn iętym i i o tw artym i o raz 

na ro zw ó j rozw ars tw ień  na g ran icy  ro zd zia łu  p ow ło k a  ceram iczna — m iędzyw ars tw a  

N iC r A lY .
P om ia ry  zm ian  tem peratury w  p ow łok ach  ceram iczn ych  w y tw o rzo n y ch  m etodą  

natrysku p la zm o w eg o , m ięd zyw a rs tw y  N iC r A lY  i p od ło ża  m e ta low ego  p róbek  ze  stopu 

E I868 o raz ob lic zen ia  u w zg lęd n ia ją ce  o p o ry  c iep ln e  p rzep ływ a jących  p rze z  próbk i 

tró jw a rs tw ow e  strum ieni c iep ln ych  i o p o ry  kon tak tow e m ięd zy  b lokam i urządzen ia 

p om ia ro w ego  (tab lica  2 3 ) w yk a za ły , zg od n ie  z  o czek iw an iem , że  p rzew od n ic tw o  c iep ln e  tych  

p o w ło k  zm n ie jsza  się w ra z  z e  zw ięk s zen iem  ich  p o row a tośc i i p od w yższen iem  tem peratury 

(rys . 43 ). Z an ik  p o ró w  i innych  d e fek tó w  p o w ło k  w  p roces ie  przetapiania la serow ego  oraz 

zastosow an ie  tej samej p rocedu ry  p o m ia ró w  tem peratury i o b lic zeń  w y k a za ły  (tab lica  24 ), że  

p o w ło k i o  zró żn icow a n e j p o row a tośc i p rze top ion e  na częśc i grubości w  porów nan iu  

z  n iep rze top ion ym i m a ją  w ię k sze  p rzew o d n ic tw o  c iep lne, zach ow u jące  zb liżo n y  p rzeb ieg  

zm ian  w ra z  z  p od w yżs zen iem  tem peratury (rys. 44 ). O b lic zo n y  gradient tem peratury na 

gru bości p o w ło k i zw ięk s za  się istotn ie  w ra z  z  p od w y żs zen iem  tem peratury czynn ika  na ich 

p ow ierzch n i oraz ze  w zrostem  gęstośc i p rzep ływ a ją cego  strum ienia c iep ła  i za le ż y  słabo od  

ich  p orow a tośc i i p rzetap ian ia  la se row ego  (rys. 45 i 46 ). N a tom iast obn iżen ie  tem peratury 

w  p o w ło c e  o  grubości 1 m m  p rze top ion e j laserow o  na g łęb okość  0,3 m m  i zachow an iu  stałej 

tem peratury od  strony p od ło ża  m e ta low eg o  rów n e j 2 0 °C , zw ięk sza  się w  warunkach 

usta lonego  p rzep ływ u  c iep ła  p rze z  p róbkę tró jw a rs tw o w ą  od  188 do 3 15 °C  w raz 

z  p od w yższen iem  tem peratury zew n ętrzn ej p ow ło k i z  800 do 1200°C  (rys. 48 ). O b n iżen ie  

tem peratury w  m ięd zyw a rs tw ie  N iC r A lY  o raz p od ło żu  z e  stopu E I868 w  w ym ien ion ych  

w arunkach je s t m ałe i słabo czu łe  na tem peraturę p ow ie rzch n i zew n ętrzn ej p ow łok i.

P rzep row ad zon a  ana liza  w y n ik ó w  badań w sk azu je  na duże zn aczen ie  p o w ło k  

ceram iczn ych  Z r 0 2-  Y 20 3, zw ła szcza  p rze top ion ych  la se row o  na częśc i grubości, ja k o  barier 

c iep ln ych  T B C  nanoszonych  na e lem en ty  z e  s topów  ża row ytrzym a łych , p rzezn aczon ych  do 

eksp loa tac ji w  w yso k ie j tem peraturze.



WNIOSKI

Analiza wyników przeprowadzonych badań umożliwiła sform ułowanie następujących 
wniosków.

Powłoki ceramiczne o zróżnicowanej porowatości, wytworzone m etodą natrysku 
plazm owego bezpośrednio na powierzchni piaskowanej stopu żarowytrzymałego EI868 lub 
na naniesionej na n ią  wstępnie tą  sam ą m etodą międzywarstwie NiCrAlY, m ają strukturę 
w ielofazow ą roztw oru stałego ZrC>2 -  Y2O 3 o sieci tetragonalnej, regularnej i jednoskośnej 
(około 5% ) oraz niezupełnie rozpuszczone w  roztworze stałym  cząstki tlenku Y2O 3 jako 
wynik krótkotrwałego oddziaływania wysokiej tem peratury tego procesu, uniemożliwiającego 
całkowite stopienie cząstek proszku i ujednorodnienie składu chemicznego powłok.

Powłoki Z r0 2 -  Y20 3 m ają słabą przyczepność do stopu EI868 w ynikającą tylko 
z oddziaływania sił kohezji m iędzy tymi materiałami o różnych wiązaniach 
międzyatomowych, która zw iększa się przez wstępne naniesienie na podłoże ze stopu EI868 
m iędzywarstwy NiCrAlY o rozwiniętej powierzchni i pewnym udziale tlenków, zwłaszcza 
AI2O3, tworzących się w  procesie natrysku plazmowego; międzywarstwa NiCrAlY, 
stosowana także jako  osłona stopu przed korozją wysokotemperaturową, ma pośrednią 
wartość współczynnika liniowej rozszerzalności cieplnej między w łaściw ą dla ceramiki 
Z1O 2 -  Y2O3 oraz stopów żarowytrzym ałych na osnowie Ni i Co, przez co powoduje 
zm niejszenie naprężeń cieplnych indukowanych w powłokach podczas nagrzewania 
i chłodzenia oraz zwiększenie ich trwałości w  warunkach oddziaływania cykli cieplnych.

Zwiększenie porowatości powoduje zm niejszenie przewodnictwa cieplnego powłok 
Z r0 2 -  Y2O3 wytworzonych m etodą natrysku plazmowego, korzystne w przypadku barier 
cieplnych typu TBC, lecz wierzchołki obecnych w  nich mikropęknięć są  m iejscami spiętrzeń 
naprężeń cieplnych, związanych z różną rozszerzalnością cieplną ceramiki, międzywarstwy 
NiCrAlY i podłoża ze stopu EI868 sprzężonych sztywno na granicach rozdziału oraz 
strukturalnych -  w ynikających ze zm ian objętości ceramiki w trakcie przem iany fazy 
Z1O 2 -  Y2O 3 o sieci jednoskośnej podczas nagrzewania i chłodzenia, ułatwiających 
zarodkowanie i rozwój rozwarstwień i pęknięć przy wspomagającym oddziaływaniu ciśnienia 
gazów w  porach zam kniętych w  wysokiej temperaturze, prowadzących do przyspieszonego 
wykruszania się i łuszczenia powłok.

Przejście ceramiki w stan ciekły podczas przetapiania laserowego powoduje zanik 
porów  i m ikropęknięć w  powłokach wytworzonych w procesie natrysku plazmowego, 
zm niejszenie udziału objętościowego fazy Z r0 2 -  Y2O 3 o sieci jednoskośnej (< 2% ) 
i naprężeń strukturalnych -  związane z ujednorodnieniem składu chemicznego, a także 
zm niejszenie chropowatości powierzchni oraz zwiększenie szczelności, twardości 
i odporności powłok na erozję.

N ajw iększą trwałość w warunkach cyklicznych zm ian temperatury od 20 do 1200°C 
m ają powłoki o małej porowatości w ytworzone m etodą natrysku plazmowego na 
m iędzywarstwie NiCrAlY, poddane przetapianiu laserowemu na części grubości po 
uprzednim  nagrzaniu elem entu metalowego do temperatury około 700°C; przetapianie 
laserowe na podgrzanym  podłożu powoduje zm niejszenie naprężeń strukturalnych 
związanych ze zm ianą objętości ceramiki w procesie krystalizacji oraz naprężeń cieplnych; 
m ała zwilżalność m etalu przez ceramikę prowadzi podczas przetapiania laserowego powłok 
na całej grubości do zm niejszenia ich przyczepności do podłoża oraz tworzenia się 
rozwarstwień na granicy rozdziału i pęknięć.

Powłoki przetopione laserowo na części grubości w  porównaniu z wytworzonymi 
m etodą natrysku plazm owego o danej porowatości w ykazują niewielkie zwiększenie 
przewodnictwa cieplnego i zm niejszenie gradientu tem peratury na ich grubości, zależnego od
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temperatury czynnika na powierzchni powłoki oraz gęstości przepływającego strumienia 
ciepła; powłoki te zachow ują wymienione własności fizyczne także w warunkach ustalonego 
przepływu ciepła i pod względem trwałości w warunkach cyklicznych zmian temperatury 
spełniają wymagania barier cieplnych.
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W PŁYW  PRZETAPIANIA LASEROW EG O NA STRUKTRURĘ  
I W ŁASNOŚCI PO W ŁO K  CERAM ICZNYCH Z r 0 2 - Y 20 3 

JAK O  BARIER CIEPLNYCH

Streszczenie

W pracy dokonano oceny wpływu przetapiania laserowego powłok ceramicznych 
Z r0 2 + 8% mas. Y20 3 o zróżnicowanej porowatości, wytworzonych m etodą natrysku 
plazm owego APS (Air Plasm a Spraying) bezpośrednio na powierzchni piaskowanej stopu 
żarowytrzymałego EI868 na osnowie niklu i na naniesionej wstępnie na tej powierzchni tą  
sam ą m etodą m iędzywarstwie NiCrAlY, na polepszenie ich przyczepności do podłoża 
metalowego. Powłoki wytworzone m etodą natrysku plazm owego m ają niejednorodny skład 
chemiczny, w ynikający z krótkotrwałego oddziaływania wysokiej temperatury plazm y 
w procesie APS, nie pozwalający na całkowite rozpuszczenie w roztworze cząstek tlenku 
Y20 3, a stąd znaczny udział objętościowy fazy Z r0 2 — Y20 3 o sieci jednoskośnej. Przemianie 
tej fazy podczas nagrzewania do wysokiej temperatury i chłodzenia towarzyszy znaczna 
zm iana objętości właściwej ceramiki i generowanie w  powłokach naprężeń strukturalnych, 
współdziałających z naprężeniam i cieplnymi wynikającymi z różnej wartości współczynnika 
rozszerzalności cieplnej ceramiki i podłoża metalowego. Prowadzi to wraz ze wzrostem 
porowatości do zm niejszenia przyczepności i trwałości powłok wytworzonych m etodą 
natrysku plazm owego w skutek ułatwionego zarodkowania i rozwoju rozwarstwień na granicy 
rozdziału ceram ika -  podłoże m etalowe i pęknięć pod wpływem cykli cieplnych.

Przetapianie laserowe powoduje przejście ceramiki w  stan ciekły, zanik porów i innych 
defektów wytworzonych w  procesie natrysku plazmowego, ujednorodnienie składu 
chemicznego oraz zm niejszenie udziału objętościowego fazy Z r0 2 -  Y20 3 o sieci 
jednoskośnej i naprężeń strukturalnych. D obrą przyczepność do podłoża i dużą trwałość pod 
wpływem cykli cieplnych zachow ują tylko powłoki o małej porowatości w  stanie po natrysku 
plazm owym  i przetopione laserowo na części grubości w  temperaturze 700°C. Przetapianie 
laserowe na podgrzanym  podłożu metalowym powoduje zm niejszenie szybkości chłodzenia 
powłok i naprężeń strukturalnych związanych ze zm ianą objętości między krystalizującą 
strefą ciekłą i pozostałą częścią powłoki w  stanie stałym. Powłoki przetopione w  tych 
warunkach, zw łaszcza z zastosowaniem  lasera diodowego HPDL o prostokątnym przekroju 
wiązki, w porównaniu z wytworzonymi m etodą natrysku plazmowego w ykazują nieco 
większe przewodnictwo cieplne, lecz są  szczelne, m ają m ałą chropowatość powierzchni oraz 
dużą tw ardość i odporność na erozję. W ymienione cechy oraz dobra przyczepność do podłoża 
m etalowego z m iędzyw arstwą NiCrAlY i trwałość w  warunkach działania cykli cieplnych 
stanow ią że powłoki ceramiczne Z r0 2 -  Y20 3 przetopione laserowo na części grubości, 
względem w ytworzonych m etodą natrysku plazmowego, m ają korzystniejsze własności jako 
bariery cieplne TBC (Thermal Barrier Coatings) oraz osłony przeciwkorozyjne.

THE INFLUENCE OF LASER TREATM ENT UPON STRUCTURE AND  
PROPERTIES OF Zr2-Y20 3 CERAM IC COATINGS AS THERM AL BARRIERS

Abstract

The paper presents the evaluation o f  laser treatment influence o f  ceramic coatings 
Z r0 2 +  8% wt. Y20 3 featuring different porosity, deposited by Air Plasma Spraying on sanded 
surface o f  El 868 superalloy on nickel base and deposited initially NiCrAlY interlayer on that 
surface by APS method, improving its adhesion to metal base. Coatings deposited by plasma 
spraying method feature non homogeneous chemical composition, resulting from short time 
influence o f  high temperature o f  APS process, not allowing complete solution o f  Y20 3 oxide 
particles and thus significant Z r0 2 phase volume friction with monoclinic lattice. 
Transformation o f  this phase during heating to high temperature and cooling is accompanied 
by the change o f  ceramic specific volume and generating in the coating the structural stresses, 
co-operating  with therm al stresses resulting from different value o f  ceramic and metal base 
expansion coefficient. It leads to, together with porosity growth, decrease o f  adhesion and life 
o f  coating obtained by plasma spraying method, due to easier nucleation and development o f 
stratification on ceramic -  metal base boundary and crack influenced by thermal cycles.

Laser remelting causes transfer o f  ceramics into liquid state, disappearance o f  pores and 
other defects generated in plasma spraying homogeneity o f  chemical composition and 
diminishing volume fraction o f  Z r0 2 — Y20 3 phase with monoclinic lattice and structural 
stresses. Good adhesion to the base and high durability after thermal cycles have the coatings 
with small porosity after plasma spraying and laser remelted on part o f  the thickness in 
temperature 700°C. Laser remelting on heated metal base causes decrease o f  coatings cooling 
rate and structural stresses connected with the change in volume between crystallizing liquid 
zone and the remaining part o f  coating in a solid state. Remelted coatings in these conditions, 
especially when HPDL diode laser with rectangular section o f  a beam in used, in comparison 
with the ones obtained by plasma spraying method, show higher therm al conductivity, but are 
tight, have small surface roughness, are hard and erosion resistant. Listed features and food 
adhesion to the metal base with NiCrAlY interlayer and durability in high temperature 
conditions make laser remelted ceramics coatings Z r0 2 -  Y20 3 (in part o f  their thickness, in 
comparison to the ones obtained by plasma spraying method) more effective as thermal 
barrier coatings and corrosion protection.
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