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ABSTRACT

WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

Symbole tacinskie
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—wydtuzenie
- promien zwigzanego obszaru
- promien zaokraglenia wierzchotka peknigcia

- ciepto wtasciwe

- ciepto wtasciwe przy statym cidnieniu

- ciepto wtasciwe przy statej objetosci

- predkoé¢ fazowa fali
- gteboko$¢ przetopienia ceramiki

- modut Younga

- udziat obszaru dobrego kontaktu

- modut sprezystosci postaciowej
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- stata Plancka

- rozktad natezenia promieniowania
—przewodnictwo cieplne

- przewodnictwo cieplne materiatu litego
- przewodnictwo fononowe

- przewodnictwo fotonowe

- modut sprezystosci objetoSciowej

- catkowita grubo$¢ proébki

- érednia droga swobodna fononu

- udziat molowy

- $rednia masa atomowa krysztatu

- stezenie fonondéw

- liczba peknig¢ najednostke objetosci
- wspoétczynnik zatamania oérodka

- gestos¢ mocy lasera

- moc zrédta

- gestos$¢ strumienia ciepta
- drednia gestos$¢ strumienia ciepta

- $rednia gesto$¢ strumienia ciepta dla prébki z powtoka
- op6r cieplny probki

- wspoétczynnik odbicia wigzki laserowej

- umowna granica plastycznosci

-wytrzym ato$¢ narozcigganie

- opér cieplny powtoki

Rp'l'f - op6r cieplny prébki z powtoka

r
T
t

wspoétczynnik korelacji
temperatura

czas
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predkosé

przewezenie,



Symbole greckie LIST OF SYMBOLS
a - wspoétczynnik rozszerzalnosci cieplnej
ak - promien obszaru kontaktu Latin symbols
aa - wspotczynnik absorpcji A elongation
as - stopien zwigzania miedzy warstwami a - radius o f connected zone
Xw - wspotczynnik wnikania ciepta
G p M p b - radius ofroundness o fvertex crack
- stata Griineisena CW - specific heat
Al/l - diuzenie ledne
. \{vy u.z I_ WZg € . cp - specific heat for pressure constant
63 - srednia objetos¢ zajmowana przez atom oV - specific heat for volume constant
(6] - grubos$¢ warstw
9 i . y . c - phase velocity ofwave
S - odlegto$é miedzy termoparami gC - melting depth of ceramic
E —wspoétczynnik emisyjnosci E Young's modulus
- u ulu
. - odksztatcenia warstw ptytki
£U ‘ pty / - fraction ofgood connection range
&D - temperatura Debye'a G - modulus ofrigidity
K - wspotczynnik dyfuzyjnosci h - Planck’s constant
X - diugos¢ fali
g, . . |(X,y) - radiation intensity distribution
v - wspotezynnik Poissona K - thermal conductivity
- sto$¢ materiatu
p 9¢ oL i Ko - thermal conductivity of solid material
Pi - gesto$c¢ cieczy w temperaturze badania K of phonon conductivity
‘s . p! -
Prz - gestosc rzeczywista Kr - photon conductivity
- sto$¢ pozorna
I;‘(p . P o | K's - volumetric modulus of elasticity
- czas trwania impulsu
ta Stef p L - complete thickness of sample
a - stata Stefana
. . |(W) - phonon mean free path
o - naprezenie ciepine M - molar fraction
COi - czestotliwos¢ fali
! € <M> —mean relative atomic mass o f crystal
Nf - phonons concentration
N - number o fcracks perunitof volume
n - refractive index of medium
Pi - power density of laser

QW - source power
q - thermal flux density

q - mean thermal flux density

Jp+r- mean thermal flux density of sample with coating

R —sample o f thermal resistance

RO - reflection coefficient of laser beam

Ro2 - yield strength

Rm - tensile strength

Rp - thermal resistance o f coating

Rpi-r - thermal resistance o f sample with coating
r - correlation coefficient
T - temperature

t - time

V - volume

\% —velocity

z

- reduction of area of the specimens



Greek symbols

R'O'U<

- thermal expansion coefficient

- radius of contact range

- absorption coefficient

- degree of bonding layers

- convective heat- transfer coefficient
- Griineisen’s constant

- unit elongation

- mean volume occupied by atom
- layer thickness

- distance between thermocouples
- emissivity coefficient

- strain o f plate layers

- Debye’s temperature

- diffusivity coefficient

- wavelength

-Poisson’s ratio

- density o f material

- density of liquid at testing temperature
- true density

- apparent density

- pulse duration

- Stefan’s constant

- thermal stresses

- wave frequency

1. WPROWADZENIE

M ateriaty ceramiczne, zwtaszcza tlenkowe, cechujag si¢ wysokg temperaturg topnienia,
matg gestosdcig i niewielkim przewodnictwem cieplnym oraz dobrg odpornoscig na utlenianie
i korozyjne oddziatlywanie mediow aktywnych chemicznie w wysokiej temperaturze.
Wykazujg one duzg wytrzymato$¢ na Sciskanie i zginanie, lecz gtbwnag wadg ograniczajaca
ich stosowanie jako materiatléw konstrukcyjnych jest krucho$¢. Natomiast naniesione
w postaci zwartych powitok o grubosci kilku dziesigtych milimetra na powierzchnie
elementéw metalowych spetniaja funkcje barier cieplnych oraz ochrony przed korozja
wysokotemperaturowg. Mate przewodnictwo cieplne ceramiki stanowi, ze powtoka
0 niewielkiej grubosci powoduje znaczne obnizenie temperatury podioza metalowego
elementu konstrukcyjnego przenoszacego obcigzenie. Stwarza to mozliwo$¢ wydtuzenia
czasu eksploatacji elementéw w danych warunkach Ilub co jest bardziej istotne np.
w przypadku turbingazowych lotniczych i stacjonarnych oraz innych urzadzen
energetycznych, podwyzszenie temperatury czynnika termodynamicznego przy zachowaniu
prognozowanej ich trwatosci. Ma to bezposredni wptyw na zwiekszenie sprawnosci cieplnej
silnikéw lotniczych i urzadzen energetycznych pracujacych w wysokiej temperaturze.

Wtasnoéci fizyczne powtok ceramicznych oraz ich przyczepno$é¢ do podtoza
metalowego zalezg od sposobu nanoszenia. Powloki te wytwarza sie najczes$ciej poprzez
natrysk plazmowy przy ci$snieniu atmosferycznym APS (Air Plasma Spraying) lub
obnizonym LPPS (LOW Pressure Plasma Spraying), metodami spawalniczymi, detonacyjnymi
lub przez odparowanie substratéw wiazka elektronowa i osadzanie ze zjonizowanej plazmy
gazowej EB - PvD (Electron Beam - Physical Vapour Deposition) [1-5]. Metoda nanoszenia
powtok ceramicznych wywiera wazny wptyw na ich strukturg, wtasnoséci fizyczne, szczelnos¢
oraz przyczepno$¢ do podtoza metalowego. Rodzaj metody dobiera sie zaleznie od postaci,
przeznaczenia i warunkéw eksploatacji elementu lub urzadzenia [6- 8].

Pierwsze proby wytworzenia powtok ceramicznych przez natrysk plazmowy wykonano
w marynistyce w celu zabezpieczenia antykorozyjnego elementéw metalowych
eksploatowanych w wodzie morskiej [9-11]. Obecnie rozwigzania te stosuje si¢ w przemysS$le
samochodowym do pokrywania wewnetrznej powierzchni blokéw silnikéw spalinowych
1 zewnetrznej cylindréw w celu zmniejszenia szybkoéci odprowadzenia ciepta, zaworéw
wydechowych i innych [12,13], w energetyce konwencjonalnej i jadrowej oraz w lotnictwie
i kosmonautyce do pokrywania np. kanatéw wylotowych, komér spalania i topatek turbin
gazowych lotniczych i stacjonarnych [14-17], a takze w przemys$le chemicznym
i spozywczym [18] oraz w chirurgii kostnej jako warstwy wierzchnie implantéw metalowych
o lepszej biotolerancji [19-22]. Jako pokrycia izolacyjne stosowane sa najczesciej powtoki
tlenkowe na osnowie Al203, zr02, Mgo, cao, ce02,7i02 i inne o stabilnej strukturze
w zakresie temperatury eksploatacji elementéw i urzgdzen. W przypadku ceramik tlenkowych
polimorficznych poprawe stabilnos$ci strukturalnej osigga sie przez wprowadzenie np. do
ceramiki Z102 okreslonego stezenia Y203 [23].

Wspdtczednie najwieksze zainteresowanie jako bariery cieplne TBC (Thermal Barrier
Coating) wzbudzaja powtoki ceramiczne nanoszone na powierzchnige elementéw turbin
gazowych i silnikéw lotniczych wytworzonych ze stopéw zarowytrzymatych na osnowie
niklu i kobaltu. Rozwdéj stopéw na osnowie niklu, zapoczgtkowany od opracowania w 1939
roku w Anglii silnika odrzutowego, jest $cisle zwigzany z zapotrzebowaniem przemystu
lotniczego na materiaty zarowytrzymate przeznaczone do eksploatacji pod znacznym
obcigzeniem w coraz wyzszej temperaturze. Niszczenie elementéw konstrukcyjnych

w wymienionych warunkach zachodzi w procesie petzania, tj. ciggtego odksztatcenia
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plastycznego z uptywem czasu dziatania statego obcigzenia (naprezenia) oraz korozji
wysokotemperaturowej. Towarzyszaca przebiegowi procesu petzania zmiana postaci
elementu, struktury stopu oraz zarodkowanie i rozwéj peknig¢ spowodowanych petzaniem
przy naprezeniu znacznie mniejszym od temperaturowej granicy plastycznoéci prowadzg do
zniszczenia materiatu. Dlatego elementy urzadzen eksploatowanych w temperaturze
podwyzszonej i wysokiej, tj. > 0,4 T, (T, - temperatura topnienia stopu, K), projektuje si¢ na
okreélony czas eksploatacji z uwzglednieniem szybko$ci odksztatcenia w stadium petzania
ustalonego w zadanych warunkach naprezeniowo-temperaturowych. W tym przypadku
wtasnosci uzytkowe stopéw wykorzystywane przy projektowaniu elementéw charakteryzuje
czasowa wytrzymatos¢ na petzanie R-mt, tj. naprezenie wyznaczone dla poczatkowego
przekroju probki, powodujace jej pekniecie w temperaturze T po czasie t, oraz granica
petzania Rx/r/t, tj. naprezenie wyznaczone w ten sam sposéb, powodujgce odksztatcenie trwate
préobki o wartos¢ X (zwykle o 1%) w temperaturze T po czasie t Maksymalna temperatura
pracy stopéw przerabianych plastycznie na osnowie niklu oraz kobaltu o R:/wdh = 137 mPa
nie przekracza 900°C. Wprowadzone po 1955 roku stopy odlewnicze na osnowie niklu
i kobaltu wytapiane w prézni uzyskujg obecnie tge samag warto$¢ czasowej wytrzymatosci na
petzanie Rz w temperaturze 980°C. Natomiast opracowane i wprowadzone od niedawna
kosztowne technologie krystalizacji kierunkowej pozwalajg na wytwarzanie z tej grupy
stopéw elementéw, takich jak np. topatki turbin gazowych o strukturze kolumnowej lub
monokrystalicznej, przeznaczonych odpowiednio do eksploatacji w temperaturze 1010
i 1040°C (drugiej i trzeciej generacji) przy tej samej wartosci R- [24-28]. Przewiduje sig, ze
naniesienie na te elementy szczelnych powtok ceramicznych typu TBC o stabilnej strukturze
i dobrej przyczepnos$ci do poditoza pozwoli na dalsze podwyzszenie temperatury ich
eksploatacji o ponad 100°C [29-30].

Celem pracy jest okres$lenie wtasnoséci cieplnych i stabilnosci strukturalnej w funkcji
temperatury powilok ceramicznych zZrCh + 8% mas~Ch o zréznicowanej porowatosci
naniesionych przez natrysk plazmowy na stop zarowytrzymaty na osnowie niklu oraz
ustalenie wptywu wuszczelnienia tych powtok w wyniku przetapiania laserowego na
przyczepno$¢ do podtoza metalowego i wtasnoéci fizyczne, decydujgce o ich przydatnosci

jako barier cieplnych typu TBC.

2. POWLOKI CERAMICZNE JAKO BARIERY CIEPLNE

Znaczenie powtok ceramicznych jako barier cieplnych TBC, nanoszonych na
powierzchnie elementéw ze stopéw zarowytrzymatych eksploatowanych w wysokiej
temperaturze, wynika z matego przewodnictwa cieplnego ceramiki tlenkowej oraz jej
odpornosci na oddziatywanie aktywnych chemicznie gazéw i spalin. Mate przewodnictwo
cieplne ceramiki tlenkowej w poréwnaniu z metalami, zwtaszcza w wysokiej temperaturze,
decyduje, ze duzy gradient temperatury wytworzony w powtoce ceramicznej o niewielkiej
grubos$ci powoduje, ze temperatura osnowy metalicznej elementu konstrukcyjnego jest
znacznie nizsza w poréwnaniu z temperaturg czynnika termodynamicznego, tj gazu lub
spalin. Obnizenie temperatury osnowy metalicznej istotnie zmniejsza szybko$¢ petzania
stopéw zarowytrzymatych i zwigksza trwato$¢ elementéw metalowych, np. topatek turbin
gazowych, komor spalania oraz innych elementéw silnikow lotniczych
i wysokotemperaturowych gazowych turbin stacjonarnych. Ponadto brak aktywnosci
chemicznej materiatow tlenkowych powoduje, Zze szczelne powtoki ceramiczne stanowiag
skuteczng ostone dla elementéw metalowych przed korozjg wysokotemperaturowag

w spalinach i gazach zawierajacych zwigzki siarki, chloru i inne.

2.1. Materialy ceramiczne proszkowe stosowane do wytwarzania powtok

Wysoka temperatura topnienia oraz cechy fizyczne i chemiczne decydujg ze
wytwarzaniu réznorodnych gatunkéw ceramik tlenkowych dla wielorakich zastosowanh
poswiecono dotad wiele uwagi. Materiaty te cechuja sie duzg wytrzymatoscia na s$ciskanie,
zginanie oraz odpornoscig na petzanie, lecz matg wytrzymatoscig na rozcigganie i kruchoscia
zaréwno w temperaturze pokojowej, jak i wysokiej [31,32]. Przyktadowo na rysunku 1
przedstawiono temperature topnienia i gesto$é teoretyczna, a na rysunku 2 - temperaturowa
zaleznoé¢ ciepta wtasciwego, liniowej rozszerzalnos$ci cieplnej oraz przewodnictwa cieplnego
wybranych tlenkéw metali. Jak wynika z rysunku 2, najwiekszym cieptem witasciwym
i duzym przewodnictwem cieplnym w zakresie do temperatury 2000°C charakteryzuje sige
tlenek BeO. Ciepto wtasciwe tlenkdw nalezgcych do drugiej i trzeciej grupy zwigeksza sie do
temperatury okoto 500°C i nastepnie sie ustala. Natomiast przewodnictwo cieplne tlenkéw
nalezgcych do grup dziesigtej i jedenastej zmniejsza si¢ wraz z podwyzszeniem temperatury
do okoto 1100°C, po czym przyjmuje stata wartos¢. Szczeg6lnie mate przewodnictwo
cieplne, zwiekszajace sie nieco wraz z podwyzszeniem temperatury, ma grupa 12, obejmujaca
Hfo2izro2

Przydatna na bariery cieplne jest ceramika tlenkowa charakteryzujgca sie wysoka
temperaturg topnienia, matym przewodnictwem cieplnym, rozszerzalnos$cig cieplng zblizong
do rozszerzalnos$ci poditoza metalowego, matg gestoscig oraz stabilnoscig strukturalng
w zakresie temperatury eksploatacji. Niekorzystng cechg ceramiki tlenkowej oprécz znacznie
mniejszej rozszerzalnosci cieplnej w poréwnaniu ze stopami zarowytrzymatymi jest jej
polimorfizm. Zmiana objetosci wtasciwej towarzyszaca przemianom alotropowym jest
przyczyna tworzenia sig¢ naprezen na granicy rozdziatu powtoka ceramiczna - podtoze
metaliczne. Brak mozliwos$ci relaksacji tych naprezen w powtoce ceramicznej o wigzaniu
jonowym lub kowalencyjnym powoduje zrywanie wiezi na granicy rozdziatu oraz ich pekanie
i odpryskiwanie od podtoza podczas nagrzewania i chtodzenia elementéw urzadzen, np.
podczas ich wigczania i doprowadzania do temperatury eksploatacji lub wytaczania.
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Rys. 1 Temperatura topnienia (a) i gestos¢ teoretyczna tlenkéw (b) [33]
Fig. 1 Meltingpoint (a) and theoretical density of oxides (b) [33]

Sposrod wielu gatunkéw ceramiki tlenkowej najwieksze znaczenie techniczne ma z 1o 2
(rys.l) o temperaturze topnienia ponad 2800°C i gestoéci teoretycznej (5,5—6,1)*103 kg*rrf3
[34]. Tlenek ten wykazuje polimorfizm i w zakresie do temperatury 1200°C wystepuje jako
odmiana alotropowa o sieci jednosko$nej, w zakresie od 1200°C do 2400°C - jako odmiana
o sieci tetragonalnej przestrzennie centrowanej, a w zakresie od 2400°C do temperatury
topnienia 2850°C - jako odmiana o sieci regularnej ztozonej. Zakresy temperaturowej
stabilnosci poszczeg6lnych odmian alotropowych tej ceramiki zmieniajg si¢ pod wptywem
wprowadzenia innych tlenkéw, tworzacych z ZrC®2roztwory state lub bardziej ztozone uktady
rownowagi fazowej (rys.3).

Szczego6lnie korzystny wptyw na zwiekszenie stabilnosci temperaturowej fazy o sieci
regularnej ma wprowadzenie do Z1 2tlenku Y203. Jak wynika z rysunku 3c, zawarto$é okoto
8% mol. Y203 powoduje, ze faza o sieci regularnej jest stabilna od temperatury solidus do
temperatury przemiany eutektoidalnej, bliskiej 520°C. Zachodzgca podczas chtodzenia
stopéw Zr02 - Y203 przemiana fazy tetragonalnej T w jednoskosng M jest typu
martenzytycznego z zachowaniem okre$lonej orientacji krystalograficznej miedzy ich

sieciami [36,37], aw szczegdlnosci:

(100)T | (110)M

[001]T 1 [001]M
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a) Temperatura, °C b) Temperatura, °C

Rys. 2. Temperaturowa zalezno$¢ depta wiasciwego (a),
wydtuzenia wzglednego (b) i przewodnictwa
cieplnego (c) wybranych tlenkéw metali [34]
1-BeO; 2-Al203 CaO, Cr20p Fe20 3 MgO,
Ti,Or VJO; 3 -BaO, CeOp Gd03Hf02La,0,
MnO, Nb,0,, Nd,0,, Sn,0, SnO, Ta,O, ThO,,
VO,, ZnO: 4- UO,; 5- Ca0, CoO, Fe,0. MgO,
MnO, NiO; 6 - tlenkipierwiastkéw ziem
rzadkich; 7-BeO, Cr20 3 HfO,, 770,, ThO02
Zr02 8 - Alfl,; 9- TaXOs Nb20s 10- CaO,
MgO, ALO,, Sn02Zn0; U - Ti02 CeO,, UO2
12 - HfO, ZrO.

Rys. 2. Temperature dependence o fspecific heat (a), unit
elongation (b) and thermal conductivity (c) of
selected metal oxides [34] | - BeO; 2 - Al20,,
CaoO, Cr,0,, Fe20p MgO, TijOy, VO j 3 -BaO,
CeO,, 0d.O, Hf02 LajO, MnO, Nbfl, NdX),
Sn20, SnO, Ta20s ThO,, VO,, Zn0O; 4-U 02
5- CaO, CoO, Fe20, MgO, MnO, NiO;

6 - oxides o frare-earth elements; 7 - BeO,
Cr,OpH P, '1i02 Th02Zr028 -AltO,;
9 - Ta,0sNb20s 10 - CaO, MgO, A1203 Sn02

Temperatura, °C ZnO; 11- Ti02 CeOp UO2 12 - HfO, ZrO,

c)

Przemianie tej towarzyszy zmiana objetosci Z10 2 o okoto 9%. Natomiast przemiana fazy
regularnej w tetragonalng zachodzi bez wyraznej zmiany objetosci ZD 2 i jest przejsciem
drugiego rodzaju w temperaturze Curie miedzy stanami paraferrosprezystymi z udziatem
dyfuzji. Zaleznie od zawartosci tlenku Y 203 oraz szybkos$ci chtodzenia faza tetragonalna
moze mie¢ morfologie blizniaczg daszkowg soczewkowag dwuwypukia domenowag lub
tweedowa [38,39]. Decyduje o tym stosunek parametréw c/a sieci tetragonalnej [40,41], ktéry
zmniejsza sie od wartosci 1,0226 dla czystego Z210 2 do 1,002 przy okoto 8% mas.vy203
(rys.4). Ta ro6znorodno$¢ morfologii jest wynikiem metastabilnosci struktury obu faz
w poblizu temperatury Curie, pozwalajagcej na pewna relaksacje naprezen w wyniku
dyfuzyjnego przemieszczania sie na niewielkie odlegtoscijonéw Zr 4+ wzgledem jonéw O 2.
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Zawartos$¢ CaO, Yomol
a) b)

Zawartos¢ MgO, %omol

Zawarto$é YD 3 Yomol Zawartos¢ Ce04 %mol

©) d)

Rys. 3. Uklady rownowagi fazowej ceramiki tlenkowej na osnowie Zr02 [35J: a - Zr02- Ca0,
b~ Zr02—-MgoO, ¢ - Zr02—Y203, d —Zr02 - Ce02 J,T,R —roztwory state odpowiednio
o strukturze sieci, jednoskosnej, tetragonatnej i regularnej, L - roztwor ciekly

Fig. 3. Phase equilibrium systems of oxide ceramic on ZrO2 base [35]: a - Zr02 - CaQ,
b—Zr02- MgO, ¢ - Zr02- Y20), d —Zr02- Ce02 J,T,R - solid solutions accordingly
monaclinic, tetragonal and cubic structures of lattices, L - liquidstate
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Zawarto$¢ Y20 3, % mas.

Rys. 4. State sieciowe aTi Crfazy tetragonainej oraz aR - fazy regularnej w funkcji zawartosci
Y238 [40], uzupetnione o dane z pozycji [41]

Fig. 4 Lattice parameters ari crof tetragonal phase or - of cubic phase in thefunction of Y28
contents [40], complemented by datafrom [41]

Zawartos$¢ Y,0,, % mas.
3 7 8 n 14 18

Zawartos$é Y,0,, % mol.

Rys. 5. Metastabilny ukfad fazowy ceramiki Zr02 - Y203 z zaznaczonymi zakresami przemian
fazowych[40]: Ts - temperatura poczatku przemiany matrenzytycznej fazy tetragonatnej T
wfazejednoskosnagJ

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
monaclinicphase J
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Szybkie chtodzenie ceramiki Zro02—Y 203z zakresu jednofazowego moze spowodowadé
przechtodzenie fazy o sieci regularnej do temperatury nizszej od réwnowagowej. Woéwczas
podczas nastgpnego wygrzewania w temperaturze nizszej od temperatury przemiany zachodzi
rozpad spinodalny fazy przechtodzonej, prowadzacy do tworzenia sie struktury modulowanej
tweedowej lub domenowej [42] - obszar zakreskowany na rysunku 5. Szczegbétowe dane
dotyczace mechanizmu przemian fazowych ceramiki Zr02 - Y 203, tacznie z analiya
termodynamiczng sg przedstawione w pracach [35,38,40].

Wiasnosci wytrzymatosciowe litej ceramiki Zr02 - Y 20 3 zaleza od stezenia tlenku
Y 20 3 oraz procesu jej wytwarzania. Najwieksza wytrzymatoscig na zginanie charakteryzuje
sie materiat ceramiczny zawierajacy 2 & 3% mol. Y203 wytworzony metoda spiekania,
a nieco mniejsza - wytworzony metoda topienia (rys.6). Natomiast ceramika Zr02+ 7% mol.
Y 203 ma wytrzymato$é na zginanie poréwnywalng z czystym Zr02 wytworzonym ta sama
metodg. Podobng zalezno$é od stezenia Y203 i rodzaju technologii ma krytyczny
wspoétczynnik intensywnosci naprezen Kicceramiki litej Zro2- Y 203(rys.7).

Zawarto$¢ Y20 3 % mol.

Rys. 6. Wytrzymato$¢ na zginanie litej ceramiki Zr02 - Y203 w temperaturze pokojowej w zaleznosci
od zawartosci Y203 [35]

Fig. 6. Bend strength of ZrQ2 - Y203 solid ceramic at room temperature in dependence of Y203
contents [35]

Wytopiony ' Sakuma
a Ingel

Spiekany %1 J}Asu u'ma

Zawarto$¢ Y20 3 % mol.
Rys. 7. Wplyw zawartosci Y203 na wartos¢ krytycznego wspotczynnika intensywnosci naprezen
ceramiki Zr02 Y203 w temperaturze pokojowej [35]
Fig. 7. Influence of Y203 contents on critical stress intensityfactor of Zr02- Y203 ceramics at room
temperature [35]
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2.2. Przewodnictwo cieplne

Przewodnictwo cieplne substancji w stanie statym jest wynikiem dziatania trzech
podstawowych mechanizméw przekazywania energii cieplnej w obecnos$ci gradientu
temperatury, tj. fononowego, elektronowego i kwantowego. Ceramika tlenkowa jest
izolatorem elektrycznym, gdyz ma praktycznie wszystkie elektrony zwigzane na atomach
molekut. Jedynie w wysokiej temperaturze, bliskiej temperatury topnienia, w tworzywach
ceramicznych moze zachodzi¢ dyfuzja jonowa. Wnosi ona jednak ograniczony wktad
w przewodnictwo cieplne. Wskazuje to, ze przewodnictwo cieplne materiatéw ceramicznych
jest wynikiem przekazywanej energii podczas kolejnych zderzeh drgajagcych nieharmonicznie
jonéw lub molekut w weztach sieci przestrzennej, tj. za posrednictwem fal sprezystych -
fononéw, oraz emisji kwantéw energii - fotonéw, towarzyszacej przeskokom elektronéw
wzbudzonych do wyzszych stanéw energetycznych w chmurach elektronowych atomoéw. Stad
przewodnictwo cieplne omawianej ceramiki tlenkowej mozna wyrazi¢ jako sume

przewodnictwa fononowego K[j i fotonowego Kr:
K =Kpf+ Kr (2)

Przewodnictwo fononowe mozna rozpatrywac jako rozprzestrzenianie sie w krysztale
zespotu harmonicznych fal sprezystych o réznej czestotliwo$ci oo- i energii facoi (h - stata
Plancka). Nieharmoniczny charakter sprzgzonych drgan weztéw sieci powoduje rozpraszanie
fononoéw i utrudnia przeptyw energii. Podwyzszenie temperatury powoduje wzrost amplitudy
nieharmonicznych drgan weztéw sieci, a tym samym zwiekszenie rozpraszania fononéw
i zmniejszenie przewodnictwa cieplnego. Wktad fonondw w przewodnictwo cieplne mozna

zapisa¢ w og6lnej postaci [43]:

Kk pf—— \c'(co)vi(co)dco, (3)

3

gdzie: C'(@)da>— sktadowa ciepta wtadciwego w zakresie czestotliwosci 0, (D+dCO,
V - predko$é fononéw, l(oj) - $rednia droga swobodna fononu miedzy kolejnymi

zderzeniami.

Zaleznos$¢ (3) w modelu Debye’a drgan sieci moze by¢ przedstawiona w uproszczonej postaci

[43]:

KR ="pcwl, (4)

gdzie: P - gesto$¢ materiatu, cv—ciepto wtasciwe przy statej objetosci.

Ciepto wtasciwe, zgodnie z prawem Petita - Dulonga, w temperaturze bliskiej
temperatury Debye’a ODquia do statej wartosci, a predkosé¢fononéw osiggawartos¢ bliska
predkosci dzwieku. Natomiast swobodna droga fononu jest ograniczona przez trzy procesy
fononowe, wynikajgce z regularnej nieharmonicznos$ci sit migedzyatomowych krysztatu
i zmienia sie w funkcji T ] Stad réwniez A”™/jest proporcjonalne do T1 Wedtug Slacka [44],
przewodnictwo fononowe krysztatéw niemetalicznych w temperaturze wyzszej od @0

opisuje zaleznos$¢:
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Kpf = B(M)S sQ3MTNF213r2Y |, 5)

gdzie: B - stata, SMP- srednia masa atomowa krysztatu, S3 - srednia objeto$¢ zajmowana

przez atom, Nf- stezenie fonondéw, Y- stata Griineisena.

Nalezy zaznaczyé, ze materialy ceramiczne niekoniecznie sg ztymi przewodnikami

ciepta, gdyz np-ALC~ (szafir) i SiC3 (kwarc) majg w dostatecznie niskiej temperaturze
wigeksze przewodnictwo cieplne niz np. Cu [45]. Takie zestawienie wtasnosci: izolator
elektryczny i dobry przewodnik ciepta - czyni te materialty niezwykle przydatne do

prowadzenia badan w fizyce niskich temperatur.
Sktadowa fotonowa przewodnictwa cieplnego, zwigzana z promieniowaniem w modelu

ciata nieskoriczonego, jest opisana zaleznos$cig [41]:

gdzie: 16crTh3c - ciepto wtasciwe zwigzane z energig promieniowania, c/n - predkosé
fotonu, (c - predkos¢ fazowa fali, N - wspotczynnik zatamania osrodka) [46], @ - stata
Stefana (5,67* 10“8wm XT3, /= \/@a- srednia droga swobodna fotonu aa- wspéiczynnik

absorpcji.

Analiza zaleznosci (5) i (6) wykazuje, ze w zakresie temperatury do 0D najwiekszy

wptyw na przewodnictwo cieplne materialdbw ceramicznych ma sktadowa fononowa,
proporcjonalna do 0B. nNatomiast w wysokiej temperaturze T » 0D dominujace

oddziatywanie na transport ciepta w ceramice przejmuje sktadowa fotonowa, proporcjonalna
do T3

Zaleznosci (4) i (6) sauzyteczne do obliczenia teoretycznego przewodnictwa cieplnego
monokrystalicznych materiatldw ceramicznych. Natomiast przewodnictwo cieplne litej
ceramiki polikrystalicznej, a zwtaszcza powtok, zalezy istotnie od techniki ich wytwarzania

i sposobu nanoszenia na podtoze. Potwierdzono to w pracach [47-49], wykazujac, ze przy

tym samym sktadzie chemicznymi i fazowym przewodnictwo cieplne pokry¢é ceramicznych

nanoszonych metodg EB-PVD jestr6zne od przewodnictwa cieplnego powtok wytworzonych
metodg APS. Przewodnictwo cieplne powtok naniesionych pierwszg z tych metod wynosi
1,8-2,0 W/mK, a drugg 1,0-1,2 W/mK. Ta r6znica jest wynikiem obecnos$ci ré6znorodnych
defektéw powtok wytworzonych obu metodami. Powtoki ceramiczne uzyskane technikg APS
majg budowe warstwowa i zwigzang z nig siatke mikropgeknigé, a wytworzone metoda

EB-PVD strukture kolumnowg gdzie pomiedzy kolumnami moga znajdowa¢ sig¢ drobne

pory.

Wady powtok nanoszonych natryskiem plazmowym, zaleznie od ich rozmiaru, mozna
podzieli¢ na trzy grupy:

- pory duze o nieregularnym ksztatcie i rozmiarze od kilku do 10 [|im, rozmieszczone
w catej objetosci powtoki tworzg sie w wyniku niedostatecznego wypetnienia objetosci
przez czge$ciowo stopione czastki ceramiki powstajgcego pokrycia; ich objetos¢ maleje
w miare doskonalenia oprzyrzadowania i technologii natrysku,

- mikropeknigcia prostopadte do powierzchni powtoki, o szerokos$ci dziesigtych czes$ci (im
i diugosci poréwnywalnej z grubos$ciag warstwy, powstajag miedzy powierzchniami
bocznymi sptaszczonych wskutek uderzenia o powierzchnie elementu kropel ceramiki;
bardziej lub mniej zwilzone krople uktadaja sie obok siebie w postaci lamel (rys.8),

- szczeliny miedzywarstwowe typu - ,gaps” o poréwnywalnych rozmiarach w dwéch

kierunkach, rzedu Kilku dziesiatych czes$ci |iin, powstajgpomiedzy kolejnymi warstwami.
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Grubos¢ Pekniecie . .
iameil pionowe P()rglze(jrzzical;unla
lamel
b) Powierzchnia Szczelina
zwigzana miedzywarstwowa

Rys. 8. Model budowy powtoki ceramicznej wytworzonej natryskiem plazmowym [5Q) a - obraz
w phaszczyznie rownolegtej do natryskiwanej powtoki, b - obraz w ptaszczyznie prostopadiej
do powierzchni warstwy

Fig. 8. Model ofstructure ofplasma sprayed ceramic coatings [50]: a- view ofthe plane parallel to
sprayed coatings, b- viewperpendicular to layer surface

Dla takiego modelu budowy powtoki ceramicznej zalezno$¢ przewodnictwa cieplnego

materiatu litego KO i przewodnictwa cieplnego powtoki Kp opisuje ré6wnanie [50]:

KO 1a,8(, 2a,S'"
Kp m \ an

gdzie: 0 - srednia grubos¢ lameli, @, - stopien zwigzania miedzy warstwami, d - promien

zwigzanego obszaru.

Réwnanie (7) stanowi podstawe do okreélenia przewodnictwa cieplnego powtok
ceramicznych w niskiej temperaturze.

Bardziej uniwersalny opis przewodnictwa cieplnego powtok naniesionych plazmowo,
uwzgledniajacy morfologieg defektéow (pory, sieé mikropeknig¢), zaproponowano
w pracy [51]. W modelu tym przyjeto obszary dobrego i ztego kontaktu pomigdzy
warstwami, opisane przez ich opér cieplny R. za obszary ztego kontaktu uwaza sie pory
.ptaskie”, w ktérych w niskiej temperaturze gtéwng role odgrywa skitadowa fononowa
przewodnictwa cieplnego. Natomiast za niewielki wzrost przewodnictwa w wysokiej
temperaturze odpowiedzialna jest sktadowa fotonowa. Obszary dobrego kontaktu to materiat
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lity bez wuszkodzen. W tym modelu iloraz oporu cieplnego naniesionej powtoki R

do oporu cieplnego materiatu litego RBdanyjest zaleznos$cig:

R _wak

®)

*0 2fs

gdzie: ak - promien obszaru kontaktu,/- obszar dobrego kontaktu, 8 - grubos$¢ warstwy.

Przyktadowo dla ak = 0,2 |rm oraz / = 058 przewodnictwo materiatu litego jest

czterokrotnie wigeksze od przewodnictwa powtoki z obszarami ztego kontaktu. Wynik tych
obliczern daje dobrg zgodnoé¢ z eksperymentem [52,53].

Istotny wptyw na zmniejszenie przewodnictwa cieplnego ceramiki w poréwnaniu do
stanu litego maja pory i mikropekniecia prostopadte do kierunku strumienia cieplnego (rys.9).
Przewodnictwo cieplne K ceramiki z mikropeknieciami o réznej orientacji wzgledem
strumienia cieplnego opisuje zalezno$¢ [54]:

8Nb
K=K, 1+ } - orientacja przypadkowa, (9)
K=K, 1+ SNb -orientacja prostopadta, (10
K=K, -orientacja réwnolegta, (11

gdzie: N - liczba peknie¢ przypadajacych na jednostke objetosci, b - promien zaokraglenia

wierzchotka pekniegcia.

Rys. 9 Wplyw  mikropeknie€ na  wzgledny
wspolczynnik  przewodzenia  ciepta
powtoki dla  réznych  orientacji
mikropeknie¢  wzgledem  kierunku
strumienia cieplnego [54]: N - liczba
peknie¢ przypadajacych na jednostke
objetosci, b - promien zaokraglenia
wierzchotka pekniecia: 1 — pekniecia
o orientacji przypadkowej, 2 - pekniecia
0 orientacji normalnej, 3 - pekniecia
o orientacji réwnolegtej

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

Nb3 roundness of vertex crack; 1 — cracks
with random orientation, 2 - cracks with
normal orientation, 3 - cracks with
parallel orientation

Oprécz analizowanych defektéw na zmniejszenie przewodnictwa cieplnego powtok
nanoszonych metoda natrysku plazmowego, w poréwnaniu do materiatéw litych, maja wptyw
granice ziam irozdziatu faz, na ktérychnastepuje takze rozpraszanie fononéw. W przypadku

powtok ogruboscilO0 |tm iwiecejefekt ten jest niewielki, gdyz $rednica ziarna wynosi od
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0,1 do 1 (.m i jest wieksza od $redniej drogi swobodnej fononu, ktéra ma diugosé okoto
0,5 nm. Przyktadowo w tablicy 1 przedstawiono wptyw metody wytwarzania i grubosci

powtok Z 1D 2na warto$é wspétczynnika przewodzenia ciepta.

Tablica 1

W artosci wspétczynnika przewodzenia ciepta powtok ZD 20 réznej grubosci naniesionych
natryskiem plazmowym APS i EB-PVD oraz litego tlenku ZrO2[53,55]

Metoda wytwarzania Wspotczynnik przewodzenia Grubos¢ powtoki,
powtoki ciepta, W/mK fim
powtoka materiat lity
Zr0 2natrysk plazmowy 2,3 2-5 92,0
Zr02natrysk plazmowy 0,7 2-5 23,0
Zr02 EB-PVD 0,8 2-5 25,0

wyzarzanie 730°C/lh

Bardzo mate przewodnictwo cieplne majg powtoki o strukturze nanokrystalicznej
[56-58]. Jednak te materiaty ze wzgledu na ztozong technologie nie s dotad stosowane jako
powtoki TBC w skali technicznej.

Wprowadzenie Y 203 do Zr02polepsza nie tylko zakres temperaturowej stabilnosci fazy
o sieci regularnej, lecz prowadzi réwniez do powstania w sieci krysztatu defektow
punktowych, ktérymi sg wakansy i kationy podstawieniowe, bedace centrami rozproszenia
fonon6éw. Powoduje to zmniejszenie przewodnictwa cieplnego powtoki wzgledem czystego
Zr02 [59]. Utworzenie jednego wakansu zapewniajacego neutralno$é sieci jonowej jest
skutkiem zastgpienia dwoéch jonéw cyrkonu (czterowartosciowego) przez dwa jony itru

(tréjwartosciowego) [60], przy czym:
Y203—=*2Y'zr+ V™M i 307/, (12)

gdzie: Yzr - jon itru w miejscu jonu cyrkonu (ujemnie natadowany), VOX- wakans tlenowy,

0o -jon tlenu znajdujacy sie w pozycji atomu tlenu.

Innym Zrédiem rozpraszania fononéw sa centra zawierajgce jony substytucyjne
1 zwigzane z nimi defekty punktowe. IloSciowe ich wystepowanie zalezy od dwéch

czynnikéw: 1- wartoéci ilorazu AM /M s (AM - réznica migdzy masg atomowga pierwiastka

rozpuszczonego i rozpuszczalnika, M - ¢rednia masa atomowa) oraz 2 - wzglednej réznicy
objetoéci jonéw rozpuszczonych i rozpuszczalnika. W przypadku 210 2+ x% Y 203 efekt ten
nie jest duzy, gdyz masa atomowa Zr jest réwna 91,22, a promien jonowy wynosi
I = 0,080 nm, natomiast masa atomowa Y wynosi 88,90, a promien jonowy [ jest réwny
0,093 nm.

Przytoczone dane wskazujg ze przewodnictwo cieplne powtok ceramicznych zalezy od
sktadu chemicznego oraz techniki ich nanoszenia, decydujacej o rodzaju i stezeniu defektéw
sieciowych. Oznacza to, ze powtoki tej samej substancji nanoszone réznymi metodami maja
zwykle ré6zne wspétczynniki przewodzenia ciepta. Najczesciej przewodnictwo cieplne powtok
ceramicznych wyznacza sig metodami polegajacymi na pomiarze gestosci, dyfuzyjnosci,
i ciepta wtasciwego oraz oporu cieplnego w stanie ustalonego lub nieustalonego przeptywu
ciepta [61,62].
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2.3. Metody nanoszenia powtok ceramicznych

Najczeéciej stosowane do wytwarzania powtok ceramicznych odpornych na $cieranie,
erozje i korozje sg metody natrysku plazmowego przy ci$nieniu atmosferycznym APS,
ci$énieniu obnizonym LPPS oraz fizycznego osadzania z fazy gazowej EB-PVD. Zwtaszcza
pierwsza z tych metod pozwala na wytwarzanie powitok jedno- i wielowarstwowych
z réznorodnych materiatéw na wyrobach metalowych o dowolnym ksztatcie i wymiarach
[63].

2.3.1. Natrysk plazmowy przy ci$nieniu atmosferycznym (APS)

Metoda APS polega na topieniu lub nadtapianiu proszku materiatu powtokowego
w strumieniu plazmy i wyrzucaniu tych czastek za pomoca gazu plazmowego
na przygotowane podtoze. Duza energia kinetyczna stopionych czastek jest niezbedna dla
zapewnienia dobrej przyczepnos$ci natryskiwanej powitoki do podtoza o odpowiedniej
chropowatos$ci powierzchni, uzyskanej przez obrébke strumieniowo $cierng trawienie lub
obrébke wiérowg. Jako materialy powtokowe stosuje sie czyste metale Al, Cu, Ni, Cr, Mo,
W, Ta, stopy Ni-Cr, Co-Cr, Ni-Al, Pb-Zn, wegliki wolframu, tytanu, chromu
i cyrkonu, tlenki A1203 2D 2 Tic>2, Y 203 lub ich kom pozycje, spieki metalowo ceramiczne
np. Ni-MgO, N i-A1203, Ni-Zr02i inne, a takze tworzywa polimerowe. Warunki natrysku
plazmowego muszg by¢ tak dobrane, aby nie nastepowato parowanie i dysocjacja
nanoszonych materiatow powtokowych. Grubo$¢ nanoszonych powtok wynosi 50 - 1000 pm.

tuk plazmowy o wysokiej temperaturze jest zajarzony miedzy nietopliwg elektroda
wolframowa (katoda) a miedziang elektrodg przednig - anoda spetniajgcg jednoczednie

funkcje dyszy wylotowej dla strumienia plazmy i wyrzucanych czastek (rys. 10).

Natryskiwany
przedmiot

Rys. 10. Schemat procesu natryskiwania warstwy powierzchniowej palnikiem plazmowym
w atmosferze powietrza [8 3]
Fig. 10. Schematic diagram o fsurface plasma sprayingprocess in air curtain [8 3]

Palnik plazmowy jest intensywnie chtodzony wodg w celu niedopuszczenia do stopienia
elektrod. Chtodzone $cianki dyszy obnizajg temperature gazéw zewnetrznych stref strumienia
plazmy, co powoduje zmniejszenie stopnia ich jonizacji i przewodnosci elektrycznej. Jest to
przyczyng koncentracji pradu w tuku w $rodkowej cze$ci strumienia plazmy o wyzszej
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temperaturze i zawezenia obszaru magnetycznego ,pinch effect”, w ktérym sag indukowane
sity elektrodynamiczne normalne do toru pradu w tuku. Te sity wspétdziatajgce z gazami
plazmowymi o duzym cidnieniu powodujg wyrzucanie z dyszy palnika plazmy czgsteczki
0 temperaturze do 15 000°C z predkos$cig 100 do 400 m/s.

W palnikach do natrysku plazmowego stosowane sg gazy potrzebne do wytworzenia
plazmy, stabilizacji jarzenia tuku wewnatrz palnika oraz przenoszenia i wyrzucania materiatu
powtokowego, ktéry moze byé¢ podawany w postaci proszku lub drutu. W zaleznos$ci od
rodzaju gazu stabilizujacego mozna wuzyska¢ rézng temperature strumienia plazmy.
Na przyktad dla palnika argonowego temperatura plazmy wynosi od 1000 do 2000 K, a dla
azotowego 6000 do 8000 K. Uzywane mieszanki Ar-N2 pozwalajag na regulowanie
temperatury plazmy. W celu otrzymania plazmy o temperaturze do 3000 K stosuje sie takze
mieszaniny Ar-H2He lub Ar-H 2.

Stopione czastki natryskiwanego materiatu, wyrzucane przez plazme z predkoscia
200 do 400 m/s, podczas zderzenia z podtozem odksztatcajg sie i zakotwiczajg
w nieréwnos$ciach powierzchni, a padajac jedna na druga tworza zwartg powtoke. W celu
polepszenia wiezi powtoki z podtozem oraz zmniejszenia naprezen na granicy rozdziatu,
spowodowanych rézng rozszerzalno$cig cieplng podtoza metalowego i warstwy ceramicznej,
na podtoze nanosi sie wstepnie warstwe o posredniej wartoéci wspoétczynnika rozszerzalnosci
cieplnej, adopiero na nigpowtoke ceramicznag.

Dysocjacja oraz jonizacja gaz6éw spowalniajacych i chtodzacych plazme moze
spowodowac utlenianie i naazotowanie proszkéw lub podtoza metalowego. Moze to miec
wptyw na pogorszenie jako$ci nanoszonych powtok. Jesli stezenie zanieczyszczenn w powtoce
nie przekracza dopuszczalnego, np. podczas nanoszenia powtok typu M CrAIlY (M-Ni,Co),
lub gdy materiaty natryskiwane sa tlenkami aluminium lub cyrkonu, to otrzymane tag metoda
powtoki majagdobragjakos$c¢ [64].

W pracy [65] dokonano optymalizacji warunkéw procesu natrysku plazmowego powtok
materiatéw proszkowych A1203 AL 03+ 5% Ni, A1203+ 10% NiO, A1203+ 10% M 002oraz
A1203+ 6% Tio2na podwarstwe Ni - Cr za pomocg palnika plazmowego Plancer PN-120.
Najlepsza jako$¢ powtok uzyskano stosujac parametry natrysku plazmowego zestawione
w tablicy 2. W celu poréwnania w tablicy 3 zestawiono optymalne parametry procesu
wytwarzania powtok A1203 A120 3+ 5% Ni, Zro2+ 8% Y 20 3 oraz miedzywarstwy NiAl
AINICrAIlY przy uzyciu pistoletu natryskowego METCO 7MB [66-70].

Tablica 2

Warunki procesu natryskiwania powtok wykonanych palnikiem plazmowym
Plancer PN-120 [65]

Moc palnika 40 kw
Natezenie przeptywu Ar z 5 % -10% dodatkiem H2 3,0 mJh
Natezenie przeptywu Ar-nos$nika proszku powtokowego 0,45 iriTh
Odlegto$¢ miedzy palnikiem a powierzchnig natryskiwang 0,11 m
Ziarnisto$¢ proszku Ni-Cr stosowanego na podwarstwe 40/60 pm
Ziarnisto$¢ proszkéw stosowanych na powtoke 90/45 |im
Grubos$é powtoki 200 pm

Powtoki ceramiczne moga by¢é nakiadane nie tylko za pomocg urzadzen
wytwarzajacych plazme, ale takze metodg laserowg - Laser Cladding [71,72] i maja wtedy
strukture dendrytyczng charakterystyczng dla proceséw szybkiego krzepnigcia, duzg gestos¢,
bardzo matg porowatos¢ i nie wykazujg mikropeknie¢. Te powtoki wytworzone najczesciej

przy uzyciu laseréw CO2 lub Nd - YAG, sa stosowane jako pokrycia ochronne przed
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utlenianiem i korozjg wysokotemperaturowg oraz zuzyciem erozyjnym. Badania adhezji
miedzy naktadanymi laserowo powtokami Zt02 + 6% Y203 a podiozem metalowym

wykazaty [73,74], ze jest ona mniejsza niz w przypadku powtok otrzymanych metodg APS.

Tablica 3
Warunki procesu natryskiwania powtok z ré6znych materiatéw ceramicznych z uzyciem
palnika 7MB firmy Sultzer-Metco [66-70]

Warunki procesu Rodzaj powtoki ceramicznej

natryskiwania ai2o3 Al20 3+5%Ni Zr028%YD3 Ni-Al NiCrAlY
Cisnienie powietrza
chtodzacego, Pa 6,0+105 6,0+105 6,0-105 6,0+105 6,0+105

Natezenie przeptywu
Ar-gazu plazmowego,

m/h 1,620 1,620 1,620 2,160 2,160
Natezenie przeptywu

H2gazu plazmowego,

ma/h 0,675 0,520 0,675 0,270 0,405
Natezenie przeptywu

Ar-noénika proszku, 1,080 1,080 1,080 1,000 1,000
m3/h

Natezenie pradu, A 500 500 500 400 400
Napiecie tuku, V 75 80 80 65 65

Odlegtos$¢ dyszy od

natryskiwanej 0,08 0,08 0,07 0,12 0,120
powierzchni, m

Predkos$¢ przesuwu

palnika wzgledem 120 180 120 180 180
powierzchni natryski-

wanej, m/h

Grubo$é pokrycia, pm 100 100 150 50 70
Temperatura 50 50 77 27 50
substratéw, °C

Wydatek proszku, kg/h 3,3 3,0 3,48 2,88 2,7

2.3.2. Natrysk plazmowy przy obnizonym cisnieniu (LPPS)

Metoda LPPS pozwala na stosowanie r6znorodnych materiatéow i $cistg kontrole sktadu
chemicznego powtok. Ponadto waznymi cechami tej metody jest: mozliwo$¢ wytworzenia
cienkiej, zwartej ijednorodnej powtoki o matych naprezeniach wtasnych, dobrego potgczenia
powtoki z podtozem ze wzgledu na duza czysto$¢ powierzchni i wysokg temperature podtoza
metalowego oraz duza szybko$¢ naktadania warstwy i samooczyszczanie w trakcie procesu.

Strumien plazmy, dzieki obnizonemu cisnieniu gazéw do okoto 5*103Pa (Ar, He lub Ar
+ He), jest jednorodny pod wzgledem temperatury i ci$nienia, przez co natryskiwane czgstki
majg jednakowa temperaturg. Uzyskane tg metodg warstwy powierzchniowe sajednorodne,
majg duzg gestos¢ i drobnoziamisto$¢. Duzy wptyw na koricowg jako$¢ powtok ma stan
przygotowania powierzchni i temperatura pokrywanych elementéw. Do oczyszczenia
powierzchni stosuje sig obrobke strumieniowo-$ciema i odtluszczanie w parach

rozpuszczalnikéw. Cykl roboczy nanoszenia powtoki, np. na topatke turbiny o S$redniej
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dtugosci, trwa okoto 0,08 h. Ostateczne wtasnosci elementéw uzyskuje sie w wyniku obrébki
cieplnej prowadzonej po procesie natryskiwania. Wtasnoséci wybranych pokry¢ otrzymanych
metodg LPPS podano w tablicy 4.

Metoda LPPS moze by¢ stosowana takze do wytwarzania powtok z tlenkéw
stabilizowanych, spetniajacych funkcje barier cieplnych. W tablicy 5 zestawiono parametry
natrysku plazmowego wybranych materiatéw proszkowych, a w tablicy 6 dokonano

poréwnania mozliwoéci wykorzystania metod APS oraz LPPS.

Tablica 4
Wybrane rodzaje powtok otrzymywane metodg LPPS [75]
Rodzaj powtoki Wiasnosci powtoki
NiCrAlY odpornos$¢ na utlenianie stopéw Ni do temp. 1160°C
COoCTrAIYHT pokrycia wierzchotk6w topatek turbin odporne na $cieranie
CoCrAlY pokrycia wierzchotk6w topatek turbin odporne na $cieranie
z1lo02vy 203 izolacja cieplna elementéw komory spalania i topatek turbin, pokrycia
odporne na szoki cieplne
Al1203 izolacja i odporno$é chemiczna
Al203+Ti02 odpornos$¢ na Scieranie i utlenianie
Tablica 5
Warunki procesu natrysku metoda LPPS [76]
Warunki procesu natrysku Kaolin w Al:0s  Zr02- Y20; CoCrAlY
Ziarnisto$¢ proszku, pm 0,55 23 54 45 45
Cisnienie w komorze roboczej, Pa 5000 5000 5000 5000 5000
Natezenie przeptywu Ar, nr7h 8,22 8,22 8,22 8,22 8,22
Natezenie przeptywu Hz, m /nh 6,0 6,6 6,0 6,0 6,0
Natezenie pradu, A 1400 1400 1400 1400 1400
Moc tuku, kw 72,8 72,8 72,8 72,8 72,8
Wydatek proszku, kg/h 0,60 22,80 4,71 0,39 1,56
Odlegtosé dyszy od natryskiwanej 0,20 0,25 0,25 0,20 0,25
powierzchni, m
Tablica 6
Poréwnanie mozliwos$ci wykorzystania metod APS oraz LPPS [77]
Metoda natrysku APS LPPS
Temperatura, °C 12000 12000
Predko$¢ strumienia gazu, m/s 2*10'-4*10"! 4*10M6*10N
Przyczepnos$¢ do podtoza, MPa 4 do >70 >70
Zawartos$¢ tlenkéw w powtoce 0,1-1-3,0 ppm
metalicznej, %
Porowatos$é¢, % 1-5-8 <0,5
Wydatek proszku, kgZh 4-5-9 4-5-9
Przecietna grubo$¢ powtoki, pm 100-1000 100-1000

Z danych zestawionych w tablicy 6 wynika, ze powtoki otrzymane metoda LPPS maja

bardzo matg porowato$¢ i wiekszg przyczepno$¢ do podioza w poréwnaniu z powtokami
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otrzymanymi metodg APS. W przypadku wytwarzania powtok ceramicznych nie
zawierajgcych tlenkéw, utlenienie powtoki otrzymanej metoda LPPS jest zdecydowanie
mniejsze niz otrzymanych metodg APS. Jednak koszt wytwarzania powtok metodg LPPS jest
duzo wiekszy niz koszt powtok otrzymywanych metodg APS.

2.3.3. Powloki wytwarzane metodg EB-PVD

Metoda EB-PVD polega na odparowaniu materialu powtoki za pomoca wigzki
elektronowej, umieszczonego w postaci wlewka w przestrzeni reakcyjnej urzadzenia w prézni
rzedu 10 - 10 Pa. Alternatywnym rozwigzaniem moze by¢ odparowanie metalu w tuku
elektrycznym wspétdziatajgcym ze zjonizowanym gazem reakcyjnym, wprowadzonym
do komory urzgdzenia pod niewielkim ci$nieniem. Emitowane pary lub jony przyspieszane
w polu potencjatu przytozonego miedzy Zréditem parowania a obrabianymi elementami
osadzajg sig¢ na ich powierzchniach i tworzg zwartg powtoke. Komora prézniowa wyposazona
jest zwykle w dwa dziata elektronowe i mechanizm przesuwu wlewkoéw. Pokrywane elementy
sg podgrzewane do temperatury od 500 do 1100°C i obracajg sie podczas procesu, co
zapewnia wytworzenie powtoki jednorodnej pod wzgledem skitadu chemicznego i grubosci
[78]. Grubos$¢ pokry¢ wytwarzanych tag metoda wynosi zwykle 120 do 150 Jum, przy czym
strefa dyfuzyjna ma szeroko$é¢ okoto 10-20 Jam.

Ceramika tlenkowa podczas naparowywania moze ulec cze$ciowej redukcji
i zubozeniu w tlen, co moze mie¢ niekorzystny wptyw najej wtasnosci. Szybko$¢ narastania
warstwy w tym procesie wynosi okoto 0,16 nm/s. Istotny wptyw na jakos¢ powtoki ma
temperatura podtoza, ktdérg reguluje sig za pomocag urzgdzenia grzewczego sterowanego
niezaleznie, umieszczonego nad materiatem powlekanym. Otrzymane pokrycia
charakteryzujg sig¢ dobra przyczepnos$ciag do podtoza i zaroodpomos$ciag w atmosferach
zawierajagcych zwiazki siarki oraz stabilnos$cig strukturalng w wysokiej temperaturze.
W tablicy 7 podano wtasnos$ci niektérych powtok ceramicznych i metalowych M CrAlY
wytworzonych metodg EB-PVD.

Tablica 7
Wybrane wtasnosci powtok ceramicznych otrzymanych metodg EB-PVD [78]

Rodzaj powtoki
Zr0222% Mgo

Wiasnosci powtoki

izolacja cieplna powierzchni komér spalania

A120 3t5%Ni izolacja i odpornos$¢ chemiczna
NiCrAlY odporno$¢ stopéw na osnowie Ni na utlenianie do temp.l 160°C
NiCoCrAlY odporno$¢ na utlenianie stopéw na osnowie Ni do temp. 1160°C

Zro27%Y2 3 izolacja cieplna elementéw komory spalania i topatek turbin -
pokrycia odporne na szoki cieplne
Zro212% Ce02 izolacja cieplna elementéw komory spalania i topatek turbin - pokrycia

odporne na korozje wysokotemperaturowa

Metody EB-PVD i LPPS uzupetniaja sie wzajemnie. W przypadku duzej liczby matych
elementéw stosuje sie metode EB—PVD, podczas gdy elementy o duzych wymiarach pokrywa
sig metodag LPPS. R6zne sg koszty obu proceséw. Wyzsze koszty nanoszenia powitok
ceramicznych metoda osadzania z fazy gazowej z zastosowaniem wigzki elektronéw
rekompensuje wysoka ich jako$s¢ w poréwnaniu do powtok natryskiwanych plazmowo.

Jednak ze wzgledu na niewielki koszt urzadzenia i wytwarzania powtok, metoda LPPS
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stanowi konkurencje dla metody EB-PVD. Zalety oraz wady metody LPPS i metody
EB-PVD podano w tablicy 8.

Tablica 8
Zalety i wady metody natryskiwania plazmowego i metody EB-PVD [79]

Natryskiwanie plazmowe EB-PVD

bardzo dobra

Wihasnosci powtoki

Jako$¢ powierzchni dobra po dodatkowym
polerowaniu

Porowato$¢ zamknieta mata, pory o matej Srednicy bardzo dobra

Grubos¢ grube powtoki mata grubos$¢ i niekorzystna

struktura na krawedziach
elementéw
Kontrola procesu dobra; operowanie palnikiem bardzo dobra kontrola procesu

naktadania powtoki moze ograniczaé pole widzenia otrzymywania cienkich powtok

2.4. Laserowa obrdbka powierzchniowa

Duza gesto$¢ mocy wigzki laserowej powoduje, ze techniki laserowe sa czesto
stosowane do konstytuowania warstwy wierzchniej elementéw maszyn i wurzadzen
0 pozadanych wtasnoéciach fizycznych i mechanicznych. Energia promieniowania
laserowego padajgcego na powierzchni¢ obrabianego elementu zamienia sie w ciepto
1 powoduje nagrzewanie warstwy powierzchniowej z szybkos$cig przekraczajgcg nawet
106 Ks 1- na poczatku impulsu grzania, a w stanie ustalonym - rzedu 2*105Ks*“1 Rozktad
powierzchniowy temperatury odpowiada w przyblizeniu rozktadowi gestosci mocy
w przekroju poprzecznym wigzki laserowej w miejscu wystapienia plamki. Prawidtowy dobér
gestosci mocy wigzki i czasu ekspozycji lub predkos$ci przemieszczania sie obrabianej
powierzchni przedmiotu wzgledem wigzki laserowej pozwala na sterowanie rozktadem

temperatury w funkcji grubosci warstwy powierzchniowej, zgodnie z zaleznoécig [80]:

;I E , @
pc,,.ylft *jdict

gdzie: T(X,t)— rozktad temperatury w funkcji gtebokoséci wnikania i czasu, R,,- wspotczynnik
odbicia, Pi- gesto$¢ mocy lasera, Z- czas trwania impulsu, P - gesto$¢ materiatu, CW- ciepto
witasciwe, «k - wspoétczynnik dyfuzyjnosci cieplnej zwigzany z przewodnictwem cieplnym

Kii gestoscig P materiatu zaleznoscia:

K:chp (14)

Zalezno$¢ (13) pozwala na okresSlenie warunkéw obrébki laserowej zapewniajacej
nagrzewanie warstwy powierzchniowej o pozadanej grubos$ci do temperatury niezbednej dla
przebiegu dyfuzyjnych przemian fazowych materialu w stanie stalym, nadtopienia
i wprowadzenia do warstwy sktadnikéw stopowych, napawania lub platerowania innymi
materiatami, a takze nanoszenia powtok ochronnych.

Szczeg6lne znaczenie w procesach obrébki powierzchniowej ma szybko$¢ chtodzenia
warstwy z temperatury procesu. W przypadku obrébki laserowej szybkos$¢ chtodzenia

cienkiej warstwy powierzchniowej o matej pojemnosci cieplnej jest poré6wnywalna, a nawet
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wigeksza od szybkos$ci nagrzewania [81,82]. Przerwanie nagrzewania laserowego powoduje
gwattowne odprowadzenie ciepta z warstwy powierzchniowej w gtab elementu o duzej
pojemnos$ci cieplnej oraz promieniowanie do otoczenia i przez strumieh gazu chtodzacego.
Regulacja szybkos$ci chtodzenia umozliwia przebieg pozadanych przemian fazowych
w warstwie powierzchniowej, np. typu martenzytycznego, zeszkliwienia, wytworzenia
struktury nanokrystalicznej lub innych, ksztattujacych wtasnosci fizyczne i mechaniczne
powierzchni elementéw, w tym takze odpornosci na korozje i zuzycie w warunkach tarcia.

Do ksztattowania struktury i wtasnos$ci warstwy wierzchniej wykorzystuje sie trzy typy
laser6w o pracy ciagtej i impulsowej: c 02 (carbon dioxide), nd:yac (neodymium: yttrium-
aluminum-gamet), neoL (high-power diode laser) [83,84]. Dane techniczne urzadzen
laserowych stosowanych do obrébki powierzchniowej materiatéw podano w tablicy 9.

Tablica 9
Podstawowe dane techniczne urzadzen laserowych stosowanych do obrébki powierzchniowej
materiatéw [85,86]

Typ lasera Element Diugosé Moc Struk- Rozbiez- Charakterystyka Spraw- Czestotli-
czynny fali, pm wyjsciowa tury nosc¢, pracy lasera nos¢, wos¢
wigzki modow mrad % impulsu,
laserowej Hz
co2 10,6 < 5 kW Toi Too 1-10 ciggta, 5-10 1-1000
9-11 impulsowa
Lasery czas impulsu
Sredniej 0.2 ms
mocy
Nd:YAG 1,064 <2-3 kw u 0,6-15 ciagta 1-5
0,946 <20 W Too
1,338
Lasery Diody 0,808 <2 +5kw 174,4- ciggta 30-50
diodowe GaAs 0,949 1569,9
0,989
Lasery co2 10,6 5-50 kW Toi, 1-10 ciagta 3-9 -
duzej mocy 9-11 Too
Nd:YAG 1,06 <500 J/imp Toi 10 impulsowa 2-3 200
5 J/imp Too czas impulsu
01-20 ms
1,06 10-100 impulsowa 2-4 1-200
J/imp czas impulsu
Lasery state 0.1- 1'0_”5'
impulsowe max moc imp.
10- 80 kw
Nd: 1,06 1—100 J/imp  TQi 5-10 impulsowa 10
Glass czas impulsu
1—10 ms,
moc max imp.
< 1000 M W

Rodzaj pracy lasera decyduje o szybkos$ci doprowadzenia ciepta do obrabianego
elementu. Lasery o pracy ciggtej w poréwnaniu z impulsowymi pozwalajg na tagodniejsze
nagrzewanie materiatu i sg stosowane do realizacji proceséw wymagajacych mniejszej
gestosci mocy oraz dituzszego czasu ekspozycji, np. nagrzewania warstwy powierzchniowej
do zatozonej temperatury i ujednorodnienia jej skiadu chemicznego Ilub nadtapiania.
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Natomiast lasery o pracy impulsowej sg uzywane w przypadku operacji technologicznych
mniej wrazliwych na duze gradienty temperatury, np. napawania. Na przyktad, jesli wigzka
promieniowania laserowego C02 o pracy ciggtej jest zogniskowana na materiale w plamke
0 $rednicy od 1,5 do 5 mm, to gesto$¢ mocy przenoszona przez wigzke zawiera sieg
w granicach 107do 1012W/m2. W przypadku laseréw o pracy impulsowej i $rednicy plamki
od 4,5 do 20 mm energia impulsu laseréw molekularnych c02dochodzi do 5 J (§rednia moc
do 5 kW) przy czestotliwo$éci powtarzania impulséw od 2 do 2500 Hz i maksymalnym czasie
trwania impulsu od 7,5*10~5 do 2*10 3s. Natomiast w przypadku laseré6w Nd:YAG o pracy
ciggtej Srednica plamki wynosi od 0,1 do 1 mm, a moc od 2 do 3 kW, a pracujacych
w systemie impulsowym $rednica plamki ma wielko$¢ od 0,5-1 mm, a maksymalna moc
impulsu jest rzedu 10 do 8 kw [87,88].

W procesach obrébki powierzchniowej oprécz rodzaju pracy i wydatkowanej mocy
istotne znaczenie ma geometria przekroju wigzki laserowej ogniskowanej zwykle na
powierzchni przedmiotu w postaci plamki o ksztatcie kota, prostokata lub kwadratu. Obszary
materiatu nagrzewane wigzka laserowg o kotowej postaci plamki majg ksztatt wycinka czaszy
(rys.l 1), ktéra w miare przesuwu gtowicy lasera tworzy $ciezke. Rozktad takich $ciezek jedna
obok drugiej nie zapewnia wytworzenia warstwy powierzchniowej o réwnomiernej grubos$ci
1 wiasnosciach uzytkowych. Ponadto w przypadku nadtapiania lub napawania laserowego
nastepuje pogorszenie gtadkos$ci obrabianej powierzchni. Korzystniejsze wtasnosci warstwy
powierzchniowej uzyskuje sie przy czesSciowym naktadaniu si¢ wzajemnym $ciezek
(overlapping) [89] Ilub przez stosowanie wigzek laserowych o plamce prostokatnej
uktadanych blisko siebie. Takg mozliwo$¢é stwarzajg wprowadzone w 1998 roku lasery
diodowe typu HPDL. Zastosowanie specjalnego uktadu optycznego decyduje, ze lasery
HPDL duzej mocy (do 6 kW) moga mieé prostokatny, kwadratowy lub kotowy ksztatt
ogniska, przy czym np. wigzka lasera o mocy 4,9 kW moze by¢ zogniskowana do wymiaréw
plamki 15,0x4,0 mm. Lasery diodowe typu ROFIN serii DL moga mie¢ prostokatny ksztatt
ogniska wigzki o wymiarach 0,8x1,2 mm lub 1,5x6,0 mm, serii DS majg ognisko kwadratowe
o boku 1,2 mm i gaussowski rozktad energii, a serii DF wiazka ma ksztatt kotowy o $rednicy
0,6 lub 1,5 mm [90,91]. Z takag réznorodnos$cig geometrii i przekroju plamki zwigzana jest
duza rozbiezno$¢ wigzki wynoszaca od 0,17 do 1,6 rad, podczas gdy rozbiezno$é wiazki w
laserach gazowych nie przekracza 10 mrad, a w laserach ze statym os$rodkiem aktywnym np.
Nd:YAG ma warto$¢ 15 mrad (tablica 9).

Efektywno$¢ obrobki laserowej zalezy od wspoétczynnikéw odbicia i absorpcji energii
wigzki laserowej przez obrabiang powierzchnige. Wartoéci tych wspétczynnikéw dla
wybranych metali i ceramiki Si02 oraz dtugosci fal réznych typéw laseréw zawiera
tablica 10. Wartosci wspoétczynnikéw odbicia dla metali sa wyraznie wieksze od
wspoétczynnikéw odbicia ceramiki i dla metali w matym stopniu zalezg od dtugoséci fali. Dla
materiatu ceramicznego wartoéci wspotczynnikéw odbicia silnie zalezg od ditugosci fali
wigzki laserowej, a gtebokos$¢ jej wnikania jest duza, rzedu cm, a nawet m.

Efektywno$¢ obrébki laserowej zalezy takze od absorpcji energii wigzki laserowej
przez obrabiana powierzchnig. W przypadku metali wspétczynnik absorpcji energii kwantéw
promieniowania dla laseréw gazowych C0 20 dtugosci fali X= 10,6 lLimwynosi od 1 do 5%,
dla laseré6w Nd:YAG, Nd:Glass i rubinowych o diugosci fali X = 1,06 |im jest rzedu
2 do 30%, natomiast dla laseré6w diodowych o dtugosci fali X= 0,940 (im wynosi od 20 do
40%. W tym przypadku lasery Nd-YAG Ilub HPDL sa lepszym narzedziem obrébki

powierzchniowej metali niz lasery C0 2.
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Szereg emiteréw
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Pojedynczy pret diodowy

Rys. 11. Schemat obrébki powierzchniowej laserem o dziataniu ciaglym (a) [81], emisja promie-
niowania laserowego z pojedynczego preta diodowego (b) [91] oraz ogniskowanie
promieniowaniapakietu diod lasera diodowego duzej mocy (c) [91]

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

Przeprowadzono réwniez badania absorpcji promieniowania laserowego materiatéw
ceramicznych ALCVSiCb z zastosowaniem lasera CO2o0 pracy ciagtej (K= 10,6 (im) i mocy
maksymalnej 1 kW oraz lasera HPDL (X:810 nm) o mocy 120 W, pracujagcych w systemie
wielomodowym. Gieboko$é przetopu dla lasera CO02 wynosi 345 nm, a dla lasera
HPDL - 198 jim. Ceramika AOs/SiC” pochtaniata okoto 62% energii promieniowania fali
lasera C02 i okoto 58% energii promieniowania fali lasera HDPL [93]. Wynika stad, ze

absorpcja promieniowania obu typéw laseréw jest poréwnywalna.
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Tablica 10
Parametry optyczne promieniowania laserowego o réznej dtugosci fali stosowanego do
obrébki powierzchniowej wybranych materiatow [92]

Materiat  Diugosé fali x, fim  Wspotczynnik odbicia Rs  Glebokos¢ wnikania Lw urn

Al 9,54;C02 0,99 0,21
Al 0,83; diody GaAs 0,87 0,022
Ni 9,54; C02 0,98 0,14
Ni 1,03; Nd:YAG 0,72 0,046
w 10,0; co2 0,98 0,16
w 1,0; diody GaAs 0,58 0,068
Si02 10,6; C02 0,20 40,0
Si02 1,06; Nd:YAG 0,04 >106

Zagadnienie absorpcji energii wigzki promieniowania dotyczy gtéwnie laseréw o matej
mocy. Dla laseré6w o duzej mocy absorpcja energii wigzki laserowej w ciggu setnych czes$ci
sekundy wzrasta do okoto 90%. W tym czasie powierzchnia obrabianego materiatu nagrzewa
sie nieco powyzej temperatury topnienia. Po przekroczeniu tej temperatury prawie cata
energia promieniowania laserowego ulega pochtanianiu przez obrabiany materiat, ktéry ulega
stopieniu, a nastepnie odparowaniu. Wartosci gestosci mocy wigzki promieniowania
laserowego dla metali i stopéw, po przekroczeniu ktérych wspoétczynnik absorpciji
promieniowania wynosi okoto 90%, podano w pracy [94]. W przypadku stali weglowej,
stopowej i wysokostopowej gestosé mocy wynosi 1,5*105W/cm2, dla aluminium i miedzijest
rzedu 1,5*10 W/cm2, adla wolframu okoto 1,5*107W/cm2.

Dynamiczny rozwdj inzynierii materiatlowej oraz wurzadzen i technik laserowych
umozliwit wprowadzenie w 1998 roku przemystowych laseré6w diodowych duzej mocy,
siegajacej do 6 kW. Najczeséciej sa one stosowane do lutowania, szkliwienia, znacznikowania,
cigcia, spawania trudno spawalnych metali i stopéw oraz tworzyw sztucznych, napawania,
a takze wutwardzania powierzchniowego stopéw metali [95]. Istniejg takze nieliczne
informacje dotyczace przetapiania badZz uszczelniania powierzchniowego ceramik lub
kompozytéw. Dotad préby takie byty prowadzone z réznym skutkiem przy zastosowaniu
laseré6w CO2lub Nd:YAG [96-98]. W pracach [99-102] przewiduje sie takze zastosowanie
obrébki laserowej do nanoszenia powtok ceramicznych lub przetapiania powtok naniesionych
metodg natrysku plazmowego APS. Wigze sie z tym mozliwo$¢ usunigcia defektow powtok
ceramicznych w postaci poréw, mikropeknie¢ i rozwarstwien, pogarszajacych ich wtasnosci
eksploatacyjne jako barier TBC i oston zabezpieczajacych przed korozjg podtoze metalowe
elementéw.

Defekty powtok ceramicznych powstajagce podczas natrysku plazmowego moga by¢
usuwane w pewnym stopniu takze poprzez impregnacje sol-gel, polegajacg na nasycaniu
powtok uwodnionym krzemianem etylowym, zawierajacym 25% mas. SiC2w czasie od 10 s
do 19 h przy ci$nieniu atmosferycznym, nastepnie wygrzewanych w temperaturze 1200°C
[103,104].

Alternatywne wzgledem obrébki laserowej moze by¢ takze przetapianie plazmowe, dla
ktérego nie ma znaczenia jakos$¢ i refleksyjno$¢ powierzchni obrabianego materiatu. Wada tej
metody jest jednak mozliwo$¢ rozpryskiwania stopionej warstwy wskutek dynamicznego

oddziatywania strugi plazmowej [105].



32

2.5. Trwato$¢ powtok ceramicznych

Powtoki ceramiczne naniesione metoda natrysku plazmowego charakteryzujg si¢ duzg
objetoscig wzgledna poréw, mikropeknigciami oraz innymi defektami. Majg zwykle mata
przyczepno$¢ do podtoza metalowego, a takze skionno$¢ do tuszczenia sig¢ i odpryskiwania
pod wptywem cyklicznych zmian temperatury. Mata przyczepnos$¢ tych powtok do podtoza
wynika ze stabej wiezi adhezyjnej migedzy tymi materiatami, gdyz ceramika tlenkowa ma
wigzanie jonowe, kowalencyjne lub kowalencyjno - jonowe. Te wigzania cechujg sie
lokalizacjg elektron6w, podczas gdy w stopach metali wystepuje wigzanie metaliczne
z obecnoscig elektronéw swobodnych. WigeZz adhezyjna zmniejsza sie wraz ze zwiekszeniem
objetosci wzglednej poréw i peknig¢ na granicy rozdziatu ceramika - podtoze metalowe.
Natomiast poprawa tej wiezi nastepuje w wyniku oddziatywania mechanicznego po
naniesieniu powtoki ceramicznej na podtoze metalowe o znacznej chropowatosci
powierzchni.

Istotny wptyw na trwato$¢ powtok ceramicznych maja naprezenia cieplne, wynikajace
z réznej rozszerzalnosci cieplnej ceramiki oraz podtoza metalowego, a zwtaszcza zmian
objetosci towarzyszacych przemianom fazowym obu tych materiatéw zachodzacych podczas
nagrzewania i chtodzenia. Z tego powodu zaréwno podioze metalowe, jak i ceramika
powinny mie¢ stabilng strukture w zakresie temperatury eksploatacji elementu
konstrukcyjnego lub urzadzenia z naniesiong powtoka.

Ceramika tlenkowa w poréwnaniu z metalami ma znacznie mniejszg rozszerzalnos¢
cieplng. Stopy zarowytrzymate na osnowie niklu wykazujg liniowy wzrost wartosci
wspoétczynnika rozszerzalnosci cieplnej @ od 12,4*10 6 K w temperaturze pokojowej do
17,6 10"MK*“1w 1200°C. Natomiast warto$¢ wspoétczynnika rozszerzalnosci cieplnej powtoki
ceramicznej Zr02+ 8% mas. Y20 3zmienia sie w tym przedziale temperatury od 8,94*10“6 do
9,98*10 6 K 1 [106,107].Wprowadzenie 8% mas.Y203 powoduje korzystne zwiekszenie
wspétczynnika @ ceramiki w poréwnaniu z jego wartosciag dla czystego Zr02
(7,6%10 6h-11,1*10-6 K ') [108,109]. Natomiast zwiekszenie zawartosci Y203 do 12% mas.
nie powoduje istotnego wzrostu wartosci wspétczynnika @ naniesionych powtok [110].

Naprezenia cieplne tworzg sie juz w poczatkowym etapie nanoszenia powtoki
ceramicznej podczas natrysku plazmowego na chtodne podtoze metalowe. Nastepnie zanikaja
one w temperaturze natrysku plazmowego wskutek nagrzewania si¢ podtoza i sa ponownie
generowane podczas chtodzenia elementu z naniesiong powtoka. Na przyktad mniejsza
rozszerzalnos$¢ cieplna ceramiki tlenkowej wzgledem stopéw zarowytrzymatych na osnowie
niklu jest przyczyna tworzenia sig w powtoce ceramicznej naprezen $ciskajacych podczas
chtodzenia rozpatrywanego elementu. Obliczenia numeryczne przeprowadzone dla modelu
dwuwarstwowej powtoki Zro02 + 7% mas.Y203, pierwszej z nich o grubosci 7 (im -
naniesionej metodga PV D bezpoérednio na powierzchnie prébki z blachy o grubosci 2 mm ze
stopu Inconel 617 i warstwy drugiej o gruboéci 300 |im, naniesionej na pierwszg metodg APS,
chtodzonej wolno z temperatury 1100°C do okoto 200°C przez 600 s umozliwity okreslenie
naprezen cieplnych w poszczegélnych warstwach powtoki i w podtozu metalowym. Wyniki
tych obliczen wykazaty [111], ze naprezenia $ciskajace w warstwie powtoki ceramicznej
naniesionej metodag PVD bezposSrednio na podtoze metalowe prébki osiggaja warto$¢ okoto
500 MPa, w warstwie zewnetrznej naniesionej metodg APS - okoto 250 MPa, a w podtozu
metalowym - okoto 100 MPa. Zbyt duze napregzenia $ciskajace w oddziatywaniu
z mikropeknieciami i innymi defektami struktury powtok ceramicznych, otrzymanych przez
natrysk plazmowy, moga doprowadzi¢ do tworzenia sie¢ rozwarstwien na granicy rozdziatu
ceramika - podtoze metalowe. Podczas nagrzewania kierunek dziatania naprezen cieplnych
ulega zmianie. Wigksza rozszerzalno$¢ cieplna podioza metalowego w poréwnaniu

z ceramika powoduje wytworzenie w powtoce naprezen rozciggajacych. Mata wytrzymatos¢
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na rozcigganie ceramiki w poréwnaniu z wytrzymatodcig na $ciskanie jest przyczyna
tworzenia sie w powtoce siatki peknie¢ prostopadtych do powierzchni podtoza. Utworzona
siatka peknie¢ uznawana jest niekiedy za korzystng, gdyz utatwia relaksacje naprezen
cieplnych i polepsza odpornos$¢ elementéw z TBC na szoki cieplne [111,112].

Warto$¢ naprezen cieplnych generowanych w powtoce ceramicznej podczas chtodzenia
z temperatury natrysku plazmowego oraz w trakcie cyklicznego nagrzewania i chtodzenia
z wysokiej temperatury mozna zmniejszy¢ przez wstepne natozenie na poditoze metalowe
miedzywarstwy MCrAlY (M-Ni, Co, Fe) o posredniej wartoéci wspoétczynnika
rozszerzalnos$ci cieplnej. Zaleznie od rodzaju powtoki i podtoza metalowego oraz warunkow
eksploatacji urzadzenia, miedzywarstwe, uwazang niekiedy za warstwe relaksacyjna,
wytwarza sie z r6znych materiatéw metalowych (tablica 11). Szczelna warstwa relaksacyjna
oprécz zmniejszenia naprezen cieplnych w powtoce ceramicznej zabezpiecza takze podtoze

metalowe przed korozjg wysokotemperaturowg.

Tablica 11
Wybrane rodzaje warstw relaksacyjnych i ich wtasnoéci [113-116]
Sktad warstwy, % mas. Nazwa produktu Witasnoéci warstwy
(NiCcr)bAl Metco 443 NS odpornos$¢ na korozje gazowg do 1100°C
Nil7Cr 6A10,5Y Amdry 961 odpornos$¢ na korozjge gazowa stopéw Ni do
1160°C
Co025CrlONi5Ta0,bY Amdry 996 odporno$¢ na korozje gazowa stopéw
NiiCo do 1000°C
Co32Ni21Cr8A10,5Y Amdry 995 odpornos$¢ na korozje gazowa stopéw
NiiCo do 1160°C
Ni23C020Cr8,5A14Ta0,6Y Amdry 997 odpornos$¢ na korozje gazowg stopéw Ni do
1160°C
Ni31Crl 1A10,6Y Amdry 964 odpornos$¢ na korozje gazowa stopéw Ni do
1160°C
Fe27,5Cr6A12Mo Metco 465 odpornos$¢ na korozje gazowa stopow
Ni do 1000°C
FelOCr7A15M03TiO2 Amdry 4742 doskonata odpornos$¢ erozyjna i korozyjna

oraz duza adhezja

Fel7Crl 1IM0o3Ni3 Si3Cu4B Diamalloy 1008 odpornos$¢ na korozje wysokotemperaturowg
i Scieranie

Duzy wptyw na niszczenie barier cieplnych wywiera przenikalno$¢ dyfuzyjna jondéw
tlenu przez powtoki Zb 2- Y 203z osrodka gazowego w kierunku podtoza metalowego lub
miedzywarstwy M CrAIlY podczas eksploatacji elementéw w wysokiej temperaturze oraz
cyklicznego nagrzewania i chtodzenia. Jony tlenu w oddziatywaniu z Cr - wchodzgcym
w sktad stopu, lub z Al miedzywarstwy M CrAlY tworzg na granicy rozdziatu z powtoka
ceramiczng tlenki Cr203 lub @ - A1203. Obecnosci warstewki tlenkéw A1203 na granicy
rozdziatu przypisuje sie wazny wptyw na zwiekszenie odpornosci na korozje
wysokotemperaturowa stopéw zarowytrzymatych, w tym takze o budowie monokrystalicznej
[112,117]. Jednak wzrost gruboéci warstewki tych tlenkéw podczas eksploatacji elementéw
oraz duza warto$¢ modutu sprezystosci E i zréznicowana ich objetos¢ witasciwa wzgledem
ceramiki zro2 - Y203 sa przyczyna tworzenia sie na granicy rozdziatu takze podczas
chtodzenia duzych naprezen S$ciskajgcych. Wartos¢ tych naprezen dla warstewki Cr02,

obliczona numerycznie oraz wyznaczona metoda mikrospektroskopii Ramana
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i rentgenowskiej analizy strukturalnej dla stopu Inconel 617 z dwustrefowg powtoka Zro2-
Y 203, naniesiong odpowiednio metodami PVD i APS, wynosi w przyblizeniu 1800 MPa
[118,119]. Natomiast w przypadku warstewki A1203 utworzonej na podwarstwie NiCoCrAlY
naprezenia te osiggajg wartos¢ 2800 MPa [120]. Naprezenia te moga doprowadzi¢ do
zarodkowania mikropeknieé na wierzchotkach nieréwnosci powierzchni warstewki A1203
i powtoki ceramicznej oraz rozwarstwien na granicy rozdziatu (rys.12). Jest to podstawowy

mechanizm niszczenia powtok typu TBC.

Zewnetrzna powtoka ceramiczna Zewnetrzna powtoka ceramiczna

Warstwa Warstwa
Mikropekniecie utleniona Peknigcie utleniona
Warstwa NiCrAlY Warstwa NiCrAlY
Podioze Podloze

a b)

Rys. 12. Schemat utleniania powtok TBC i wzrostu mikropeknie¢ (a) oraz pekniecie przebiegajace
wzdtuz powierzchni rozdziatufaz (b) [111]

Fig. 12. Schematic diagram of TBC coatings oxidation and microcracks growth (@) and a crack
propagation along the interphase boundary (b) [111]

Rentgenowska analiza stanu naprezen w probkach ze stopu Inconel 617 z naniesionymi
barierami typu TBC, poddanych dziataniu cykli cieplnych w zakresie temperatury od 200 do
1000 Ilub 1100°C z wytrzymaniem izotermicznym w tej temperaturze przez 0,75 h
i chtodzeniu w powietrzu do temperatury pokojowej (0,1 h) wykazata, ze wystepujace
w powtoce ceramicznej Zz1 2 - Y 203 naprezenie $ciskajace (szczatkowe) wynosi okoto
120 MPa [120]. Wartos¢ tego naprezenia jest nieco wieksza niz po bezposrednim chtodzeniu
probek z temperatury natrysku plazmowego oraz po matej liczbie cykli (70 - 120 MPa).
Natomiast naprezenie w zewnetrznej powtoce ceramicznej zwieksza sig¢ wraz z wydtuzeniem
czasu wygrzewania prébek w wysokiej temperaturze lub po duzej liczbie cykli cieplnych do
warto$ci 183 Ilub 240 MPa, zaleznie od rodzaju powtoki - jednowarstwowa APS lub
dwuwarstwowa PVD/APS (rys. 13).

Naprezenia $ciskajgce w powtoce podczas nagrzewania stopniowo zanikajg w miare
rozwoju siatki mikropeknieé¢. Po przekroczeniu pewnej temperatury generowane sga w niej
naprezenia rozciggajace o wartosci okoto 140 MPa w temperaturze 1100°C. Relaksacja tych
naprezen moze nastepowaé¢ zaré6wno w wyniku odksztatcenia plastycznego migedzywarstwy
M CrAlY, jak i proceséw dyfuzyjnych zachodzacych na granicy rozdziatu tej podwarstwy
z powtoka ceramiczng. W trakcie eksploatacji urzadzeh naprezenia cieplne rozciggajace
sumuja sie z naprezeniami pochodzacymi od dziatajacych sit odsrodkowych lub innych, np.
wirujacych topatek turbiny gazowej. Naprezenia te, podobnie jak wymienione poprzednio,
moga ulega¢ czedciowej relaksacji w wyniku przebiegu proceséw aktywowanych cieplnie.
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Temperatura powtoki zewnetrznej

T=500K T=700K T=500K T=700K
40
LzL
3 4
40 -
i -80
w -120 -
Konwencjonalne TBC Podwoéjne TBC PVD/PS
-160 In617/NiCOCrAIY/Zr02- Y20 3 In617/PVD/Zr02- Y20 3
-200

1 - powtoki TBC nie poddane cyklom cieplnym

2 - powtoki TBC po 14 izotermicznych cyklach cieplnych w temp. 1373K
3 - powtoki TBC po 19 izotermicznych cyklach cieplnych w temp. 1373K
-240 4 - powloki TBC po 15 godzinach wygrzewania w temp. 1373K

5 - powtoki TBC

-280 T

Rys. 13. Rozktad naprezen szczatkowych wpowtoce jednowarstwowej ZrO2~ Y20 3 naniesionej metoda
APS (konwencjonalna TBC) i dwuwarstwowej, sktadajacej sie z powtoki ceramicznej Zr02-
Y28 otrzymanej metodg APS i miedzywarstwy NiCoCrAlY naniesionej metodg PVD na stop

Inconel 617 [120]

Fig. 13. Residual stress evolutionfor single layer Zr02- Y203 deposited by APS method (conventional
TBC) and double layer, consisting of ZrO2- Y203 ceramic top coat deposited by APS method
and NiCoCrAlY bond coat obtained PVD method upon Inconel alloy 617 [120]

Alternatywnym podejSciem dla zmniejszenia naprezeh cieplnych jest nanoszenie
powtok wielowarstwowych metaliczno-ceramicznych o zwiekszajgcej sie zawartosci
ceramiki do 100% w powierzchniowej strefie powtoki, przy czym zwykle stop osnowy
elementu jest materiatem metalicznym [121-123]. W tym przypadku do analizy naprezen
cieplnych wykorzystuje sie wartos¢ Srednig wspdétczynnika rozszerzalnos$ci cieplnej warstw

sagsiednich, obliczong z zaleznos$ci [124]:

A A
_ tKi+ (15)
V,Ksl+V2Ks2
gdzie: aCG $redni wspoétczynnik rozszerzalnoséci cieplnej powloki, al - wspotczynniki

rozszerzalno$ci cieplnej kazdego ze sktadnikéw powtoki, Vj,VZ- objetosg¢, aKSi, K&- moduty
sprezystosci objetosciowej warstw sasiednich.

Zalezno$¢ (15) nie uwzglednia wptywu obecnos$ci mikropeknig¢ na warto$¢ modutu
sprezystosci Ks powtok naniesionych metoda natrysku plazmowego i daje dobrg zgodnos$¢
z eksperymentem tylko dla dwéch ztgczonych materiatéw litych. Wptyw mikropeknigeé¢ na
warto$¢ ilorazu wspoétczynnika rozszerzalnosci cieplnej materiatu z mikropgknieciami
i wspotczynnika rozszerzalnos$ci cieplnej materiatu litego przedstawia rysunek 14.
Mikropekniecia o wartosci iloczynu Nb3= s (N - liczba mikropegknie¢ najednostke objetosci,
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b - promien zaokraglenia wierzchotka pekniecia) powodujg dwukrotne zwigkszenie
wspobétczynnika rozszerzalno$ci cieplnej materiatu z peknigciami w poréwnaniu do materiatu
litego. Ten spos6éb zmniejszenia naprezen cieplnych nie znalazt dotad powszechnego

zastosowania.

74. Wplyw mikropeknie¢ na wzgledng
warto$¢ wspdtczynnika rozszerzalno-
sci cieplnej [54]: a - wspdiczynnik
rozszerzalnoSci materiatu z mikro-

op peknieciami, o0a -  wspdlczynnik
P rozszerzalnoSci  materiatu  litego,
S o R - materiat z mikropeknieciami,
o R - materiat lity

9 Fig. 14. Effect of microcraks on relative
v thermal expansion coefficient [54]:
1« a - thermal expansion coefficient of
Do materials with microcraks, a,,- ther-

mal expansion coefficient of solid
materials, R - material with micro-
crack, R —microcrackfree material

Nb

2.6. Stan zagadnienia na podstawie analizy literatury przedmiotu

Analiza danych literaturowych wskazuje, ze powtoki ceramiczne tlenkowe ze wzgledu
na mate przewodnictwo cieplne i obojetno$¢ chemiczng speiniaja waznag funkcje barier
cieplnych oraz oston antykorozyjnych elementéw i urzadzen eksploatowanych
w temperaturze podwyzszonej i wysokiej w atmosferze gazéw aktywnych chemicznie.
Powtoki te wytwarza sig najczeéciej przez natrysk plazmowy pod cisnieniem atmosferycznym
APS Ilub obnizonym LPPS, a takze przez osadzanie ze zjonizowanej plazmy gazowej przy
zastosowaniu wigzki elektronowej lub tuku elektrycznego w procesie EB-PVD. Ostatnie dwie
metody w poréwnaniu z APS pozwalajag na wytwarzanie powtok o wiekszej szczelnosci
i przyczepnos$ci do podtoza metalowego, lecz wymagajag stosowania kosztownego
oprzyrzadowania technologicznego.

Istotne znaczenie oprécz matego przewodnictwa cieplnego i obojetnoéci chemicznej ma
stabilno$¢ strukturalna powtok ceramicznych tlenkowych w zakresie temperatury eksploatacji
urzgdzen. Warunek ten w przypadku elementéw wykonanych ze stopéw zarowytrzymatych
na osnowie niklu i kobaltu spetnia ceramika Zb 2+ 8% mas. Y 203, zachowujgca praktycznie
stabilny sktad fazowy w zakresie do temperatury topnienia (rys. 3c). Powtoki z tej ceramiki
wytworzone metodag APS wykazujg szczegélnie mate przewodnictwo cieplne zwigzane
z oddziatywaniem poréw oraz mikropeknie¢ réwnolegtych i prostopadtych do powierzchni.
Natomiast ich wzglednie stabe wigzanie adhezyjne z podtozem metalowym wynikajace
z ré6znych wigzan miedzyatomowych w ceramice i metalu, mozna polepszy¢ przez nanoszenie
powtok na powierzchnie elementéw o znacznej chropowatoéci. Podobnie, zmniejszenie
naprezen cieplnych i poprawe odpornoéci wytworzonego kompozytu na cykliczne zmiany
temperatury (szoki cieplne) mozna uzyska¢ przez wstepne naniesienie na podfoze stopu

miedzywarstwy M CrAIlY o wartosci wspdiczynnika rozszerzalnosci cieplnej posredniej
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miedzy wtasciwym dla stopu zarowytrzymatego i ceramiki. Obecnos$¢ tej warstwy miedzy
podtozem metalowym i powtokag ceramiczng wywiera istotny wptyw na warto$s¢ naprezen
cieplnych generowanych w powtoce podczas cyklicznych zmian temperatury oraz na
polepszenie jej trwatosci eksploatacyjnej. Ponadto miedzywarstwa M CrAlY cechujgca sie
duzg odpornoécig na dziatanie czynnikéw aktywnych chemicznie stanowi dodatkowg ostoneg
elementéw ze stopéw zarowytrzymatych przed korozjgwysokotemperaturowg [113-116].

Defekty strukturalne powitok wytworzonych w procesie natrysku plazmowego
zmniejszajg ich przewodnictwo cieplne wzgledem ceramiki litej, a takze utatwiajg migracje
tlenu z atmosfery powstatej w wyniku spalania paliwa z nadmiarem powietrza do
miedzywarstwy M CrAIlY. Tlen z Al i Crwchodzgcymi w sktad migdzywarstwy tworzy tlenki
AlI203 i cr203 o roznej objetosci wtasciwej wzgledem tej cechy MCrAlY. Naprezenia
towarzyszace wzrostowi grubosci warstewki tlenkéw Al203 i cr203 w wysokiej temperaturze,
zwiekszajgce si¢ podczas cykli cieplnych, powodujg zarodkowanie i rozw6j mikropgknieé¢ na
granicy rozdziatu miedzywarstwa M CrAlY - powtoka ceramiczna (rys.12), prowadzacy do
jej pekania i wykruszania sie. Jest to gtdwny mechanizm niszczenia powtok ceramicznych
wytworzonych metoda natrysku plazmowego [111-120], wspétdziatajacy z naprezeniami
cieplnymi generowanymi w powtoce podczas cyklicznych zmian temperatury. Z tego powodu
polepszenie jakosci powtok ceramicznych wigze sig bezpos$rednio ze zwiekszeniem ich
szczelnosci

Znaczenie ceramicznych powtok tlenkowych jako barier cieplnych umozliwiajacych
podwyzszenie temperatury pracy turbin gazowych oraz innych elementéw silnikéw
lotniczych i urzadzen energetycznych lub zwiekszenie ich trwatos$ci eksploatacyjnej decyduje
0 ciggtych poszukiwaniach nowych rozwigzan materiatowych i technologicznych. Wyrazem
tego zainteresowania sg prowadzone w pracach [71,72], nie w peini udane, préby nanoszenia
zwartych powtok ceramicznych technikami laserowymi ze wzgledu na mata ich przyczepnos$¢
do podtoza metalowego, a takze ocena mozliwos$ci przetapiania laserowego powtok
naniesionych w procesie natrysku plazmowego [96-98]. Zagadnienie to rozeznane wstepnie
w wyniku przeprowadzonych wczeé$niej badan wtasnych [68,84,100,102] stanowi tres¢
niniejszej rozprawy.

W pracy dokonano kompleksowej analizy wptywu przetapiania laserowego na
stabilnoé¢ strukturalnag, wtasnos$ci cieplne oraz przyczepno$¢ do podioza metalowego
1 trwatos¢ w warunkach cyklicznych zmian temperatury powtok ceramicznych
zb2 + 8% mas. Y203 o zréznicowanej porowato$ci, wytworzonych metoda natrysku

plazmowego APS na stopie zarowytrzymatym na osnowie niklu.



3. BADANIA WEASNE
3.1. Zatozenia, teza oraz cel i zakres badan

Przeprowadzona w punkcie 2.6 analiza danych literaturowych wskazuje, ze natrysk
plazmowy APS jest podstawowg metodg nanoszenia powtok 2z ceramiki tlenkowej,
speiniajacych funkcje barier cieplnych TBC i oston antykorozyjnych na elementach
urzadzen ze stop6éw zarowytrzymatych o dowolnych wymiarach i postaci, eksploatowanych
w atmosferze gazowej aktywnej chemicznie w wysokiej temperaturze. Defekty struktury
w postaci porow i mikropeknig¢ w powtokach wytworzonych tg metodg sg gtéwnag przyczyna
ich niszczenia. Utatwiajg migracje jonéw tlenu z atmosfery gazowej do cienkiej warstwy
stopu M CrAlY wprowadzonej pomigdzy podtoze metalowe i powtoke w celu zmniejszenia
naprezen cieplnych oraz zabezpieczenia elementéw przed korozjg wysokotemperaturowa.
Migrujacy tlen w reakcji ze sktadnikami miedzywarstwy M CrAIlY, gtéwnie z Al i Cr, tworzy
na granicy rozdziatu M CrAlY - powtloka ceramiczna tlenki A1203i Cr2c80 réznej objetosci
wtasciwej w poréwnaniu z objetoscig wtasciwg miedzywarstwy. Naprezenia towarzyszace
wzrostowi grubosci tych tlenkéw sg gtéwnag przyczyng zarodkowania i rozwoju mikropeknigé
na granicy rozdziatu, prowadzacych do pekania i wykruszenia sie powtok.

Przewiduje sie, ze zmniejszenie udziatlu objetosciowego poréw i innych defektéow
powtok ceramicznych wytworzonych w procesie natrysku plazmowego podczas przetapiania
laserowego w prawidtowo dobranych warunkach zwigkszy ich szczelno$¢, jednorodnos$é
sktadu chemicznego oraz stabilno$¢ struktury bez pogorszenia ich przyczepnoéci do podtoza
metalowego. Przy doborze warunkéw przetapiania laserowego uwzgledniono, ze cienka
powtoka przetapiana wigzka laserowg jest intensywnie chtodzona w wyniku odprowadzenia
ciepta przez promieniowanie oraz poditoze metalowe. Doprowadzi¢ to moze do zeszklenia,
wytworzenia struktury nanokrystalicznej lub tekstury ceramiki, oddziatujacych
na naprezenia cieplne i skionno$¢ powtok do tworzenia mikropeknigé i rozwarstwien
na granicy rozdziatu. Zmniejszenie tych naprezen, zwigzanych ze zmiang objetosci powtok po
natrysku plazmowym i po przetopieniu laserowym oraz wynikajacych z réznej
rozszerzalno$ci cieplnej ceramiki i stopu zarowytrzymatego, moze nastapi¢ przez przetapianie
laserowe powtok na podgrzanym podtozu metalowym. Wynikajgce stad zmniejszenie
szybkoéci chtodzenia powinno sie przyczyni¢ takze do ograniczenia zageszczenia pekniec
normalnych do podtoza na catej grubos$ci powtok. Przyjete zatozenia i przedstawione

rozwazania byty podstawg do sformutowania nastepujgcej tezy pracy:

Zwiegkszenie szczelnos$ci, jednorodno$ci skiadu chemicznego i stabilnosci
strukturalnejpowtok ceramicznych Zr02 + 8% mas. Y20 3 wytworzonych metodg natrysku
plazmowego APS, przez zastosowanie przetopienia laserowego w prawidtowo dobranych
warunkach, doprowadzi do wzrostu ich trwatoscijako barier cieplnych typu TBC i oston
przeciwkorozyjnych elementéw urzadzen eksploatowanych w wysokiej temperaturze.

W celu potwierdzenia tezy pracy przeprowadzono:
- badania struktury i sktadu fazowego materiatéw przeznaczonych do wytwarzania powtok
ceramicznych,
— badania struktury i sktadu fazowego powtok ceramicznych o zréznicowanej porowatos$ci
wytworzonych przez natrysk plazmowy APS na wstgpnie naniesiong ta metoda
miedzywarstwe NiCrAlY napodtoze stopu zarowytrzymatego,
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- dobér warunkéw przetapiania laserowego zapewniajacych dobrg przyczepnos$¢ powtok

do podtoza metalowego oraz badania ich struktury i sktadu fazowego,

- pomiary przewodnictwa cieplnego i stabilnosci strukturalnej powtok w stanie po natrysku

plazmowym i po przetopieniu laserowym oraz ich trwatosci w warunkach cyklicznych

zmian temperatury.

3.2. Materiat i metodyka badan
3.2.1. Dobor materiatdéw do badan i przygotowanie probek

Podtozem metalowym do nanoszenia powitok ceramicznych z mieszaniny proszku
zro2+ 8% mas. Y 203 metoda natrysku plazmowego byta blacha o grubosci 1,2 mm ze stopu
zarowytrzymatego El 868 na osnowie niklu, stosowanego wedtug GOST 5632-61 na komory
spalania silnikéw lotniczych. Skiad chemiczny tego stopu podano w tablicy 12, a wybrane
wtasnosci mechaniczne w funkcji temperatury badania zestawiono w tablicy 13. Sktad
chemiczny wskazuje, ze stop E1868 ma strukture roztworu statego y o sieci regularnej Al
z niewielkim udziatem weglikéw typu M 236 i MAC o sieciach regularnych ztozonych
i prawdopodobnie wtérnej fazyy N i JAI,Ti) o uporzadkowanej strukturze typu CU3AU [25].
Stop zachowuje stosunkowo wysokie wtasnos$ci wytrzymatosciowe do temperatury 600°C,
w tym czasowag wytrzymatos¢ na petzanie RjiOOh = 110 MPa. Po przekroczeniu tej
temperatury faza y' rozpuszcza sie w roztworze statym, a wegliki ulegajg koagulacji. Jest to
przyczyng wyraznie malejgcych wtasnosci sprezystych, wytrzymatoéciowych i odpornosci
stopu na petzanie R-nooh do 52 MPa w temperaturze 800°C.

Materiatem zastosowanym do wytworzenia powtok ceramicznych natryskiem
plazmowym APS byt proszek Z102 + 8% mas. Y203 - Metco 204 B-NS firmy Sultzer
Metco, natomiast miedzywarstwy - proszek Amdry 961 - stopu NiCrAlY [126]. Skitad
chemiczny, ziarnisto$¢ oraz morfologie zastosowanych proszkéw zawiera tablica 14.

Proszki zostaty dostarczone w hermetycznych opakowaniach i przed ich zastosowaniem
do natrysku plazmowego nie wymagaty zastosowania zadnych operacji dodatkowych, tj.

wyzarzania, sortowania itp.

Tablica 12
Sktad chemiczny stopu E1868 na osnowie niklu [125]
Gestosé
Zawartos$é¢ sktadnikéw, % mas.
kg/m3
Stop . .
C Mn Si Cr Ti Al w Mo Fe
EI 868
8912,0

<010 <10 <0,5 24-26 0,3-0,7 <0,25 14-16 < 0,10 2,85
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Tablica 13

Wybrane wtasnosci mechaniczne stopu E 1868 zaleznie od warunkéw obrébki cieplnej

i temperatury badania [125]

Obrobka Temperatura E Rfl2 Rm Z A Rylh
cieplna badania, °C GPa MPa MPa % % MPa
1130-1150°C/3—5 20 208 300+350 750-900 - - -
Stop min/powietrze 600 _ 260 600-650 _ - -
EI868 1170-1200°c/3-5 600 146 190-230 380+430 - 110
min/powietrze 800 50 120 200 30 40 52
1000 - 60+70 130+160 - - -
Objasnienia: E - modut sprezystosci wzdtuznej; RQZ - umowna granica plastycznosci;

RM wytrzymatosé na rozciaganie; Z - przewezenie; A- wydtuzenie; RRJUM- wytrzymatosé czasowa
na petzanie

Tablica 14

Skiad chemiczny, ziarnisto$¢ i morfologia proszkéw firmy Sulzer Metco [126]

Gatunek Sktad chemiczny, % mas. Ziarnistos¢ Morfologia proszku
proszku (im
Metco 92%Zr02+8%Y20 3 74 kulisty HOSP* o wysokiej
204B-NS czystosci
Amdry 961 76,5%Ni+17%Cr+6%AI+0,5%Y 105 kulisty rozpylany gazowo

*HOSP (Hole Structure Powder)-porowaty

3.2.2. Natrysk plazmowy

Probki wyciete z blachy stopu zarowytrzymatego EI868 o wymiarach dostosowanych
do rodzaju badan poddano przed natryskiem plazmowym piaskowaniu w celu uzyskania
okreslonej chropowatos$ci powierzchni. Stosowano metode strumieniowg z uzyciem piasku
kwarcowego o ziarnisto$ci 200 — 300 (im, wyrzucanego przez dysze o $rednicy 9 mm pod
ci$nieniem od 0,3 - 0,35 MPa. Chropowato$¢ powierzchni prébek po tej obrébce wynosi
9,2 + 2,3 |im. Prébki przed naniesieniem powtok odtiuszczono w tréjchloroetylenie.

Powtoki jedno- i dwuwarstwowe o zatozonej gruboéci i porowatoéci na podtozu stopu
E1868 wytworzono w WSK. Rzeszé6w za pomoca urzadzenia METCO M7B z dysza
o $rednicy 6,5 mm i kacie wierzchotkowym 10°. Stosowano mieszaning gazowa Ar+H2.
Natezenie przeptywu argonu w mieszaninie gazowej zmieniano od 1,62 - 2,16 m Jh,
natomiast wodoru od 0,36 — 0,675 m3h. Nosnikiem proszku by} argon o natezeniu przeptywu
od 0,1 - 1,08 m3h, a zuzycie proszku wynosito od 2,4 - 4,8 kg/h. W procesie nanoszenia
powtok zmieniano napiecie w zakresie od 65 do 75 V, a natezenie pradu od 500 do 650 A.
Prognozowang porowato$¢ powtok uzyskano przez zmiane odlegtos$ci dyszy od natryskiwanej
powierzchni z 0,09 do 0,12 m oraz predkosci przesuwu préobek wzgledem dyszy od 0,015 do
0,07 m/s. Na podstawie wynikéw badan wstepnych ustalono warunki natrysku
plazmowego [97]: t/= 70 V, /=600 A, natezenie przeptywu H2- 0,52 m3hi Ar- 1,62 m3¥h,
natezenie przeptywu Ar - noé$nika proszkéw - 1,08 m /h, $rednice dyszy podajnika proszkéw
- 2,0 mm, temperature proszkéw 50°C oraz predkos$¢ przesuwu prébek wzgledem dyszy -
0,03 m/s.
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Na powierzchnig prébek naniesiono wstepnie w ustalonych warunkach natrysku
plazmowego migedzywarstwe NiCrAlY o grubosci okoto 200 |]im, a nastgpnie powtoke
ceramiczng Zr02+ 8% mas. Y 203 o okreslonej grubosci i porowatosci (tablica 15). W celu
okreslenia struktury i wybranych wtasnos$ci fizycznych wytworzono takze stosunkowo grube
powtoki ceramiczne Zr02- Y 20j oraz ze stopu NiCrAlY przez natrysk plazmowy proszkéw
tych substancji na warstewke NaCl naniesiong wstepnie na podtoze ze stopu EI1868. Powtoki
te po oddzieleniu od podtoza przez rozpuszczenie warstewki NaCl w wodzie suszono

w temperaturze okoto 50°C przez 1,5 h.

Tablica 15

Grubos$¢ i porowatos¢ powtokijedno- i dwuwarstwowej naniesionej

przez natrysk plazmowy

Rodzaj powtoki Grubos¢ Powloka Zro 2-Y 203
miedzywarstwy Grubo$é, lim Porowatos¢, %
NiCrAlY, (im
200 350 8
200 350 12
Dwuwarstwowa 200 250 16
200 350 20
- 1000 8
- 500 8
- 500 12
Jednowarstwowa ) 500 20
1000 - -
500 - _

3.2.3. Przetapianie laserowe powtok ceramicznych

Kontrolowane przetapianie cienkich powtok ceramicznych stworzyto potrzebe ustalenia
wptywu gestosci mocy wigzki laserowej i predkosci skanowania na gtebokos$¢ przetopienia
powtoki. Stosujac metody symulacji numerycznej opracowano model procesu wymiany
ciepta dla ptyty o skonczonej gruboéci z naniesiong powtoka ceramiczng, na ktérg dziata
energia cieplna wigzki laserowej przemieszczajgcej sie¢ ze statg predkoscia.

Przyjeto statg ilos¢ ciepta przeptywajacego przez jednostke objetosci ciata obrabianego
laserowo przy statym ci$nieniu. Zalezno$¢ temperatury T od czasu t dla nieustalonego

przeptywu ciepta opisuje robwnanie rézniczkowe Fouriera-Kirchoffa [127]:

§T (ST
— =rv2r+ — -

— (16)
8t pc 8T 0x
gdzie: K - dyfuzyjno$é cieplna, K - wspoétczynnik przewodnictwa cieplnego, p - gestos¢,

d2Qw
dvdt

ciepta (objetosciowego), przy czym QW— moc tego zrédta, V- objetos¢.

(P - ciepto wtasciwe przy statym cis$nieniu, (QV wydajnos¢ wewnetrznego zrodta



Przy zatozeniu, ze pole temperatury jest bezzré6dtowe (QV:O) i osiowo symetryczne, to
dla statej wartosci przewodnictwa cieplnego K zaleznos¢ (16) sprowadza sig do réwnania

Fouriera:

ar K 8T_2 rdT'2 (8T

Szt
dt ' prqg 8 8y +uz @n

P'cp

Rozwigzanie tego réwnania pozwala na ustalenie zaleznosci miedzy temperatura,
czasem i wspotrzednymi uktadu X,y’\Z. Rozktad temperatury odpowiada w przyblizeniu
rozktadowi gestosci mocy w przekroju poprzecznym wigzki laserowej w miejscu jej
zogniskowania. Okres$lony rozktad gestosci mocy pozwala na obliczenie przyblizonej
gteboko$¢ przetopienia powtoki. W obliczeniach modelu zatozono, ze przewodzenie ciepta
zachodzi w gtagb probki wzdtuz osi z (rys. 15). Dla uproszczenia pominieto przeptyw ciepta
w kierunkach réwnolegtych do powierzchni prébki, tj. w kierunkach osi jc i Y. Jest to
uzasadnione mata gtebokosciag przetopienia cienkiej powtoki ceramicznej o matym

przewodnictwie cieplnym.

Wiazka laserowa

Rys. 15. Schemat laserowej obrébki powierzchniowej: x,y,z, - osie ukladu, L - catkowita grubos¢
obrabianego elementu, Lc- grubos¢ powtoki ceramicznej, Lp- grubosé miedzywarstwy

Fig. 15. Schematic drawing of laser treatment: xy,z, - axis coordinate system, L - total thickness
ofatreatedelement, Lc- thickness ofceramic top coat, Lp- thickness ofa bond coat

Obliczenia przeprowadzono dla wielko$ci fizycznych poszczegélnych sktadowych
prébek (tablica 16) z uwzglednieniem, Zze gesto$¢, przewodnictwo cieplne, ciepto wtasciwe
i rozszerzalnos$¢ cieplna tych materiatéw zalezg od temperatury i sg opisywane wielomianami

trzeciego rzedu. Rozwigzywano réwnanie o postaci:

cdT(z,t) _ d fKdT(z,t)

dla t>0 i o<z<L.
dt 87\ 8z e (18

gdzie: L - catkowita grubos$é¢ prébki, przy czym ciepto przemiany - topnienia wtaczono do

ciepta wtasciwego poszczegdlnych materiatéw.
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Tablica 16

Wiasnos$ci materiatu podtoza, miedzywarstwy i powtoki ceramicznej w T = 293 K

Materiat Gesto$¢, Wspétczynnik Ciepto  Wspdtczynnik Tempe-  Grubos¢
kg/m3 przewodzenia wiasciwe, rozszerzalnosci ratura x106m

ciepta, J/kgK  cieplnej xIO-6, topienia,
P W/mK cw K*1 K L
K a Tp

Podtoze EI868  8912,0 9,64 443,0 12,4 1210,0
Miedzywarstwa 7008,5 1,62 450,0 10,41 1673  100,0;150,0;

NiCrAlY 200,0;250,0

Powtoka 5591,9 0,98 469,0 8,94 3080  150,0;250,0;
Zi02+8%Y203 350,0;500,0

Dla tak okreslonego modelu jednowymiarowego przyjeto:

warunek poczatkowy dla /7= 0:
T(@2) = To= 203k dla o<z<l,

oraz warunki brzegowe:
- dla dolnej powierzchniprobki z = L:

co odpowiada oddziatywaniu izolacji cieplnej uzasadnionej faktami:

* podczas nagrzewania laserowego i bezpos$rednio po jego zakornczeniu dolna
powierzchnia préobki nie zdazy sie nagrza¢ do wysokiej temperatury,

* odptyw energii cieplnej z nagrzewanej powierzchni do otoczenia jest duzo mniejszy od
energii dostarczonej przez wigzke laserowg, np. dla réznicy temperatury pomiedzy
powierzchnig prébki i otoczeniem AT = 1000 K wspoétczynnik przejmowania ciepta
przez atmosfere powietrza wynosi okoto 10 WrrT2K ', a energia cieplna oddawana jest
okoto 1000 razy mniejsza od energii dostarczonej powierzchni prébki przez wigzke

laserowa,

- dla naswietlanejpowierzchniprébki z = 0O:
K~=-1(x,y)=-1(ty), (19)
0z

gdzie: |(X,y) = |(t,y) - rozktad natezenia promieniowania na powierzchni prébki, przy czym
znak minus wynika z przyjetej orientacji uktadu (rys. 15): przy nagrzewaniu prébki od strony

ujemnego kierunku osi z temperatura obniza sie wraz ze zwigekszeniem wartosci z.

Tak zdefiniowane zadanie jednowymiarowego nieustalonego przewodzenia ciepta
rozwigzano numerycznie metodg Cranka-Nicholsona, bedacg modyfikacjag metody Eulera
[128-131] z uwzglgdnieniem temperaturowej zaleznosci K, P i C poszczegdlnych warstw
materiatu préobki (powtoka ceramiczna, miedzywarstwa, podtoze).

Obliczen dokonano dla lasera HPDL o prostokatnym przekroju wiazki o bokach a i b.

Zatozono jednorodny rozktad natezenia wigzki wewnatrz tego prostokata. Wigzka porusza sie
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wzgledem naswietlanej powierzchni ruchem jednostajnym z predkoscia V w kierunku osi jc.
Czoto poruszajacej sie wigzki stanowi dtuzszy bok prostokata b, normalny do osi X. Przy tym
zatozeniu rozktad natezenia wigzki na powierzchni prébki wynosi:

I(x,y) = P/ab=lo=const dia- 0,5a<X<o0,5a i - 0556<y< 0,56,
oraz

|(X,y) = 0 nazewnatrz prostokata,

gdzie: P - moc absorbowana, réwna iloczynowi mocy lasera i $redniego wspoétczynnika

absorpcji, zaleznego od dtugosci fali wigzki.

Dla takich warunkéw nagrzewania laserowego X = - 0,5a + Vi, przy czym dla t=o
X = 0,5d, natomiast rozktad natezenia |(X,Y) zmienia sie gwattownie od 0 do wartosci &
iutrzymuje natym poziomie do /= a/v, po czym natychmiast maleje do zera.

W celu syntetycznego przedstawienia wynikéw obliczern gitebokos$ci przetapiania
powtoki wprowadzono wielkos$¢ E zwigzang z dostarczang energia. Wielko$¢ E jest catkag
natezenia wigzki napowierzchniprébki w czasie trwania procesu:

E= Vagt=18—"

o] v bv

dla-0,56 <y< 0,5b (20)

Wyniki obliczen gtebokosci przetapiania JCpowtoki ceramicznej wigzka laserowg o przekroju
prostokatnym @ = 1,8»10"3m i D =6,8*10'3m lasera HPDL w funkcji E dla gC< 350 [im

opisuje z dobrym przyblizeniem zaleznos$¢ liniowa:
gc=AE+B, (21)

gdzie: A — 18,8-10'T m3 ', B = 41,7-10-6 m - wspotczynniki réwnania prostej (21),
uérednione dla r6znych warto$ci mocy lasera.

Przeprowadzone obliczenia umozliwity opracowanie modelowej zaleznoséci gtebokosci
przetopienia powtoki ceramicznej w funkcji mocy lasera HPDL i predkosci skanowania

(rys. 16), utatwiajacej prawidtowy dobér warunkéw laserowego przetapiania powtok.

Predko$¢ skanowania v, m/s

Rys. 16. Wptyw mocy lasera i predkos$ci skanowania na gteboko$¢ przetopienia powtoki ceramicznej
Fig. 16. Influence o flaserpower and scanning rate upon remelting depth o fceramic coating
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Laserowe przetapianie pOWl’Ok ceramicznych na zatozong gtebokosé wykonano przy
uzyciu lasera diodowego HPDL Rofin Sinar DL 020 o zakresie mocy od 0,1 do 2,5 kW.
Stosowano promieniowanie ciggte o diugosci fali 808+5 nm, diugosci ogniskowej 82*10 3m
lub 32*10~3m i wymiarach ogniska (1,8x6,8)*10 3m lub (1,8x3,8)*10'3n. Warunki przetapiania
okreélono na podstawie opracowanej zalezno$ci modelowej (rys. 16) zmieniajac moc lasera
od 300 do 900 W przy predkosci skanowania réwnej 2,5*10'3 ms~' lub 25*10"3 ms ', dtugosci
ogniskowej 82*10" m i wymiarach ogniska (I,8x6,8)*10"3'n. Prébki umieszczone na chtodnym
podtozu lub bloku stalowym nagrzanym do temperatury 650 do 700°C ostaniano i chtodzono
podczas obrébki laserowej strumieniem argonu o natezeniu przeptywu 0,2-10“3 m3s,
dostarczonego z dyszy o S$rednicy 12%10'3m. Przyjete wymiary ogniska zapewniaja dobrag
gtadkos$¢ powierzchni przetopionej powtoki. Obrébke laserowg probek na nagrzanym podtozu
przeprowadzono w celu zmniejszenia naprgzen cieplnych.

Stwierdzono, ze powtoki ceramiczne naniesione natryskiem plazmowym bezposrednio
na podtoze stopu zarowytrzymatego bez zastosowania miedzywarstwy NiCrAlY o duzej
chropowatos$ci tuszczg sig¢ i odpryskujg podczas obrébki laserowej. Podobnie zachowuja sie
podczas obrobki laserowej powtoki ceramiczne o duzej porowatosci naniesione na
migedzywarstwe NiCrAlY. Ustalono takze, ze przetapianie laserowe powtok ceramicznych na
catej grubos$ci powoduje czgsto niszczenie potaczenia na granicy rozdziatu ceramika -
miedzywarstwa NiCrAlY z powodu duzej réznicy wartoéci napie¢ powierzchniowych tych
materiatbw. Natomiast stosowanie warunkéw obrédbki umozliwiajacych jednoczesne
przetopienie powtoki ceramicznej i miedzywarstwy NiCrAlY prowadzi do cze$ciowego lub
catkowitego odparowania ceramiki.

Duza réznica warto$ci napigcia powierzchniowego ceramiki i podtoza metalowego ze
stopu E 1868 utrudnia takze bezposrednie nanoszenie powtok ceramicznych podczas obrébki
laserowej. Powtoka wytworzona w tych warunkach ma duzg chropowato$¢ powierzchni ze
wzgledu na szeregowo uktadajgce sie wzdtuz kierunku obrébki krople zakrzepnietej ceramiki
0 stabej przyczepnos$ci do poditoza metalowego. Polepszenie jakoéci tych powtok mozna
uzyskaé¢ przez profilowanie podtoza metalowego (rowki) i wielokrotne skanowanie wigzka

laserowag
3.2.4. Metodyka badan

Strukturge oraz wybrane wtasciwos$ci fizyczne powtok ceramicznych wytworzonych
natryskiem plazmowym oraz w stanie przetopionym laserowo okreslono metodami
mikroskopii $wietlnej, rentgenowskiej analizy strukturalnej jakos$ciowej i ilosciowej,
mikroanalizy sktadu chemicznego, pomiaréw twardos$ci, gestosci i przewodnictwa cieplnego,
stabilnosci strukturalnej oraz odpornosci na cykliczne zmiany temperatury wraz z analizg
generowanych naprezen cieplnych w poszczegdélnych warstwach prébek.

Badania metalograficzne oraz pomiary twardosci powtok ceramicznych zr02+ 8% mas.
v2o03, miedzywarstwy NiCrAlY oraz podioza metalowego ze stopu zarowytrzymatego
prowadzono na zgtadach wykonanych na przekrojach poprzecznych prébek normalnych do
ich powierzchni z wytworzong powtoka. Zgtady przygotowano przez szlifowanie
1 polerowanie z zastosowaniem past diamentowych. Obserwacji struktury poszczegélnych
warstw prébek oraz wystepujacych miedzy nimi granic rozdziatu dokonano na zgtadach
nietrawionych i trawionych elektrolitycznie przy uzyciu mikroskopéw Swietlnych: MF2 firmy
Reichert oraz Axiowert 405M firmy Opton. Natomiast pomiary twardosci powtok
ceramicznych, miedzywarstwy oraz podtoza prébek przeprowadzono na zgtadach
nietrawionych metodg Vickersa przy obcigzeniu 50 mN dziatajacym przez 15 s stosujac

przystawke do mikroskopu MF2 firmy Reichert.
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Pomiary pOFOW&tOéCi powtok przeprowadzono na zgtadach nietrawionych stosujac
komputerowy system przetwarzania obrazu SUPERVIST firmy WIKOM, sprzezony
z mikroskopem MF2. Stosowano metode punktowa, polegajaca na zliczaniu punktéw
(pikseli) na powierzchni zgtadu zajmowanej przez dang faze. Rozdzielczo$¢ monitora
wynosita 512x766 punktéw obrazowych. Uzyskiwano powiekszenie 0,32 (im/piksel
umozliwiajgce obserwacje powtoki o wymiarach 245,5x164 |un na ekranie monitora, w catym
jej przekroju. Dla kazdej badanej powtoki rejestrowano 3 obszary, przy czym taczna
powierzchnia obrazu analitycznego wynosita 11,72*102 |Jun2. Analiza kazdego obrazu
obejmowata: wyodrebnienie obszaréw zajetych przez pory na podstawie ustalonego progu
jasnosci, ustalenie wymiaréw i pola przekroju kazdego wyodrebnionego pora oraz okreslenie
udziatu powierzchniowego poréw w analizowanym obszarze.

Weryfikacji okreslonej tym sposobem porowatosci powtok dokonano na podstawie
pomiaréw masy préobek o okreélonej powierzchni oraz grubo$ci podtoza metalowego
i naniesionych powtok. Pomiary gruboséci powitok wykonano metodg mikroskopowa
z doktadnoscig do 6 jun, a podtoza - za pomoca mikrometru. W celu poréwnania wyznaczono
gesto$¢ powtok ceramicznych oddzielonych od poditoza metalowego przez rozpuszczenie
wstepnie naniesionej warstewki NaCl. Mase osuszonej powtoki mj, piknometru
wypetnionego cieczg oraz piknometru wypetnionego cieczg wraz ze znajdujgcag sie w nim
powtokg M3wyznaczono za pomocag wagi analitycznej. Gesto$é pozorng powtoki obliczono z

zaleznos$ci:
pp = m\ -p, (m\ +m2- m{)~1, (22)
gdzie: P, - gesto$¢ cieczy w temperaturze badania.

Okreslono ponadto gestos$é teoretyczna (rzeczywistg) powtok Zro2+ 8% mas. Y203,
zgodnie z procedurg podang w pracach [35,132]. Obliczenia przeprowadzono
z uwzglednieniem stezenia Y203 oraz mas atomowych poszczegdlnych pierwiastkow i liczby
ich atomoéw przypadajgcych na objetos¢ komoérek elementarnych poszczegélnych faz,
korzystajac z zaleznosci [132]:

A= (818435-T S 5 1f)/*)" @)
gdzie: M —udziat molowy Y 203 a- stata sieciowa obliczona ze wzoru:

(0,221+0,0\m )
a=0,23094" , (24)
100+ m v o

dla stosunku C/@bliskiego jednosci.

Wyznaczone wartosci gestosSci rzeczywistej p/\ i pozornej PP byty podstawag do
obliczenia porowatoéci powtok ceramicznych z zaleznosci [30]:

P=(l- PoPn)-m, (25)

Porowatos¢ powtok obliczono z zaleznos$ci (25) na podstawie dziesigciokrotnego okreslenia

ich gestosci dla populacji dziesigciu probek.
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Pomiary chropowatosci powierzchni powtok ceramicznych wytworzonych natryskiem
plazmowym oraz w stanie po przetopieniu laserowym przeprowadzono przy uzyciu
profilografometru Form Talysurf firmy Taylor Hobson metoda stykowa, polegajaca na
przemieszczeniu gtowicy urzadzenia z koncéwkg diamentowg wzdtuz badanej powierzchni.
Ruch koncéwki ostrza odwzorowujacy profil powierzchni jest przetwarzany na sygnaty
elektryczne przekazywane przez procesor do uktadu rejestrujacego, sprzezonego
z komputerem. Stosowano program Talymap 3D umozliwiajacy okres$lenie parametréw
chropowatoséci oraz wyznaczenie izometrycznego obrazu powierzchni i rzutu
aksonometrycznego.

Badania fraktograficzne powierzchni przetomow powtok ceramicznych
przeprowadzno za pomocg mikroskopu skaningowego XL30 firmy Philips. Przetomy powtok
uzyskano po mechanicznym przecieciu czesci metalowej probek, a nastgpnie ich tamaniu.

Badania sktadu fazowego proszku Metco 204B-NS o sktadzie Z 2+ 8% mas. Y 203,
powlok wytworzonych na podtozu ze stopu EI868 metoda natrysku plazmowego APS oraz
w stanie po przetopieniu laserowym, a takze po badaniach wptywu oddziatywania cykli
cieplnych przeprowadzono metoda rentgenowskiej analizy fazowej za pomocag dyfraktometru
X'Pert firmy Philips z goniometrem pionowym. Badano prébki lite o wymiarach 20x30 mm
z naniesionymi powlokami, sproszkowane powtoki oraz proszek Metco 204B-NS
umieszczone w specjalnych kokilkach. Stosowano promieniowanie monochromatyczne
CuKa o dtugosci fali A:0,1542 nm z zastosowaniem monochromatora grafitowego po stronie
wigzki ugietej. Pomiary prowadzono metoda krokowag w zakresie kata ugigcia 20 od 20 do
90° - w przypadku analizy fazowej jako$ciowej oraz w zakresie kata 20 od 27 do 33°,
obejmujgcego wybrane linie dyfrakcyjne wykorzystywane do analizy iloSciowej. Wielko$¢
kroku w obu przypadkach wynosita 0,02° a czas zliczern odpowiednio 4 i 20 s.

W zgledny udziat objetosciowy faz ZD 2 o sieci regularnej i tetragonalnej przy
tetragonalnosci cla = 1,01 [106,132] oraz jednosko$nej w mieszaninie proszkowej Metco
204B-NS i powtokach ceramicznych okreslono metoda Toraya [133]. Metoda ta polega na
dopasowaniu profili doswiadczalnych linii dyfrakcyjnych indywidualnych lezacych blisko
siebie lub naktadajacych sie wzajemnie do profili linii dyfrakcyjnych teoretycznych,
opisanych funkcjg asymetryczng Split Pearson VII. Dopasowywania profilu wybranych linii
dyfrakcyjnych od ptaszczyzn sieciowych o wskaznikach ( 111 ) i (111) fazy jednosko$nej
oraz od ptaszczyzny (101) fazy tetragonalnej, naktadajacej sie z odbiciem od ptaszczyzny
(111) fazy regularnej, dokonano przy wuzyciu programu PRO-FIT dla dtugosci fal
XKai = 0,154059 nm i Aka= 0,154439 nm, stosujac procedure podang w pracach [134,135].
Wartoé¢ ilorazu natezenia Xj linii dyfrakcyjnych pochodzacych od fazy jednoskoénej oraz

linii faz tetragonalnej i regularnej obliczono z zalezno$ci:

(26)
711, .+7 (1 1)), + 7 (111),,,

gdzie: J - faza o siecijednoskos$nej, t, I - fazy o sieci tetragonalnej i regularnej.

Rozrzut statystyczny parametrow wykorzystywany w algorytmie (26) zostat wyznaczony na
podstawie pieciokrotnych pomiaréw i nie przekracza 0,8%. Objeto$¢ wzgledng fazy zr02

o siecijednoskos$nej obliczono z zaleznos$ci [134,135]:

Vo= A 100% (27)
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Wskaznik rzetelnosci dopasowywania profili pojedynczych linii dyfrakcyjnych teoretycznych
z wyznaczonymi doswiadczalnie mies$cit sie w przedziale od 5,2 do 3,3%, co w poréwnaniu
z wartosciami od 2,3 do 7,75% wuzyskanymi przez Toraya dla modelowych materiatéw
proszkowych mozna uznaé¢ za wynik zadowalajacy.

W celu okre$lenia orientacji krystalograficznej ziam w powtokach ceramicznych
w réznych stanach przeprowadzono badania dyfraktometryczne tekstury na aparacie firmy
Philips P.W. 1380 z goniometrem teksturowym oraz wyznaczono figury biegunowe metoda
refleksyjng.

Analize sktadu chemicznego mikroobszarow powtok ceramicznych oraz
miedzywarstwy NiCrAlY, takze po badaniach odpornos$ci na dziatanie cykli cieplnych,
przeprowadzono przy zastosowaniu mikroanalizatora rentgenowskiego Superprobe 733 firmy
Jeol. Mikroanalize jako$ciowg i ilosciowg wykonano metoda energodyspersyjna na
spektometrze EDS (.Energy- Dispersive Spectrometry) Link 300 firmy Oxford Instuments
przy napigciu przyspieszajacym wiazke elektronéw 20 kV. Czas zliczernh wynosit 30 s, a czas
pomiaru tta - 10 s. W celu rozdzielenia serii naktadajacych sie pikéw stosowano spektrometr
wbDs (Wavelength-Dispersive Spectrometry) firmy Jeol. Wzgledny btad oznaczen nie
przekraczat 1%.

Pomiary przewodnictwa cieplnego probek ze stopu EI868 oraz z naniesionymi
powtokami ceramicznymi, takze po ich przetopieniu laserowym na okres$long gtgebokos$¢,
przeprowadzono na stanowisku badawczym wykonanym w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego
Politechniki Slaskiej (rys. 17), umozliwiajgcym zachowanie stabilnego przeptywu strumienia
ciepta i szybka wymiane prébek. Urzadzenie pomiarowe sktada si¢ z zawieszonego na
konstrukcji nosnej bloku gérnego o $rednicy 105 mm, w ktérym umieszczony jest grzejnik
elektryczny o regulowanej mocy do 1500 W, oraz usytuowanego osiowo bloku dolnego
przesuwnego o tej samej $rednicy i chtodnicy z przeptywajgcym medium chtodzgcym,
potaczonej z termostatem. Obydwa bloki wykonane sg ze stali austenitycznej odpornej na
korozje X8CrNiTil8-10, ktérej przewodnictwo cieplne w funkcji temperatury opisuje
wielomian: K = A? + BT + C, gdzie A = 6,41 m10“6 W/mK3, B = 1,232-10“2 w/mK2,
C-= 14,4 W/mK. Podczas pomiaru prébka o $rednicy 80 mm i grubos$ci do 5 mm utozona
osiowo na gtadkiej powierzchni bloku dolnego po przesunigciu pionowym do potozenia
pomiarowego jest dociskana do powierzchni ruchomego bloku gérnego jego statym
obcigzeniem grawitacyjnym. Wszystkie elementy uktadu sa dopasowane i izolowane od
otoczenia wtéknem krzemowo-glinowym. Grzejnik oraz termopary rozmieszczone w bloku
gérnym i dolnym sg potaczone z szafg sterujgca. Po wystgpieniu stanu ustalonego przeptywu
strumienia ciepta nastepuje pomiar temperatury w zakresie od 293 do 1073 K przez
8 termoelementéw typu K (4 od strony zrédta ciepta i 4 od strony chtodnicy). Systematyczna
niepewno$¢ pomiaru temperatury wynosi *0,25 K. Pracg uktadu i pomiarem temperatury
steruje program numeryczny kompatybilny GENIE 3.02. Mierzone warto$ci temperatury sa
rejestrowane w réwnych odstepach czasu przez blok pomiarowy ADAM .

Znajomo$¢ rozkitadu temperatury w kolejnych cyklach pomiarowych elementéw
o réznej grubosci pozwala na okres$lenie gestosci strumieni cieplnych oraz wyznaczenie
oporéw cieplnych i wspétczynnikéw przewodzenia ciepta [136-138]. W celu okres$lenia oporu
cieplnego materiatlu dokonano obliczern $redniej gestos$ci przeptywu ustabilizowanego

strumienia ciepta oraz temperatury gérnej i dolnej powierzchni prébki.
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Rys. 17. Schemat aparatury do pomiaru przewodnictwa cieplnego: 1+8 termoelementy, A - grzejnik,
B - probka, C- termostat, D - chtodnica, E - szafa sterujgca, F - urzadzenie rejestrujace

Fig. 17. Schematic drawing of apparatus wused for measuring thermal conductivity:
1+8 thermocouples, A - heater, B - specimen, C- thermostat, D - cooler, E - control unit,
F - monitoring unit

Srednia gesto$é ustabilizowanego strumienia ciepta J jest $rednig arytmetyczng
gestosci powierzchniowej strumieni cieplnych w miejscach pomiaru temperatury od 1 do 5

(rys. 17), zgodnie z zaleznoscig:

K(TH+K{T2) 7j -T2
<In=m

K{TH+K(TAT3-TA

234 (28)
gt' = K(TH+K(Ts)TA-Ts
e = K(TH+K(T) T}—Ts
2 (< w 5) "
gdzie: K(Tr) — wspotczynnik przewodzenia ciepta materiatu w miejscach pomiaru

temperatury Tn, é,,- odlegto$¢ miedzy rozmieszczonymi termoparami.
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Po uwzglednieniu zaleznos$ci (28) Srednia gesto$¢ ustabilizowanego strumienia ciepta

jest dana réwnaniem:

0=(?12 + 234 + 245 +735)/4 i29)

Natomiast temperaturg goérnej Tgi dolnej Tj powierzchni prébki mozna obliczy¢ z zaleznoS$ci:

T T oraz 1 = T (30)
2 k{t2) d 3 A:r3)

Opo6r cieplny prébkijednorodnej (bez powtoki) wynosi:

K(THT2-qnS2 K(TYT3+q3S3 )
K(Tt) K(Ty)

R =

natomiastjej wspdtczynnik przewodzenia ciepta:
K=dR (32)
Opo6r cieplny powtoki w przypadku prébek z naniesionymi powtokami wynosi:
Rp =RpH- R, (33)

gdzie: Rp+r- op6r cieplny préobki z powtoka naniesiong na podtozu.

Opo6r cieplny powtoki mozna takze obliczy¢ z zaleznosci:

= TgSP+n)-T d(p+) _ R ~ (34)
<pH
gdzie: Tg(p+r) i Td(p+r) - temperatura odpowiednio gérnej i dolnej powierzchni prébki

z naniesiong powtoka.

Wspdtczynnik przewodzenia ciepta powtoki danyjest natomiast zalezno$cia:

z

______________ A (35)

gdzie: 33- grubos¢ powtoki, qp+f - S$rednia gesto$¢ strumienia cieplnego przeptywajacego

przez probke z naniesiong powtoka.

W obliczeniach uwzgledniono takze opér kontaktu miedzy blokami kolumny i prébkami,
wyznaczony w badanym zakresie temperatury dla materiatéw litych i porowatych o znanym
wspoétczynniku przewodzenia ciepta, tj. stali austenitycznej, stopu na osnowie niklu E1868,

szkta kwarcowego oraz powtok A120 30 réznej porowatosci.

Zastosowane stanowisko i metodyka pomiaréw pozwalajag na obliczenie oporu
cieplnego i wspétczynnika przewodzenia ciepta materiatléw jednorodnych, z naniesionymi
powtokami oraz samych powtok. Sterowanie procesem zbierania danych umozliwia
dokonanie pomiaréw temperatury we wszystkich punktach pomiarowych w czasie
rzeczywistym oraz ustalenie ich czestotliwoéci w danym punkcie. Okre$lenie oporu cieplnego
w warunkach ustalonego przeptywu ciepta wymaga stabilnej temperatury prébki, ktérg osigga
sie za pomocag sygnatu sterujgcego mocag grzejnika, zaleznego programowo od temperatury Tg
(30). Sygnat sterujacy jest wysytany przez blok ADAM 4021 urzadzenia, ktory jest
regulatorem statowartosciowym typu PID, wspoétpracujacym z ciggtym regulatorem mocy
PAC15/20A. Archiwizacja pomiaréw temperatury jest automatyczna lub reczna, a do ich
obrébki stuza pliki 8.10¢ lub 2.10g w arkuszu kalkulacyjnym EXCEL.

Wyznaczone wsp6tczynniki przewodzenia ciepta pozwalaja na okres$lenie rozktadu
temperatury w powtoce ceramicznej probek dla réznych wartosci gestosci strumienia ciepta (.
Obliczenia przeprowadzono na podstawie analizy bilanséw przeptywu ciepta w prébce
w warunkach ustalonych przez kolejne elementy réznicowe w postaci stref o przekroju
kotowym i grubosci dx z weztami umieszczonymi w osi na gérnej ich powierzchni [129,139].
Przyjeto nastgepujace zatozenia:

- przeptyw ciepta w poszczegélnych strefach zachodzi wytgcznie w kierunku ich grubosci,
co wynika z dobrej izolacji bocznych powierzchni prébki oraz pozostatych elementéw
urzadzenia,

- w badanym obiekcie nie wystepujg wewnetrzne zrédta ciepta,

- temperatura gérnej i dolnej powierzchni elementu jest znana.

Przy tych zatozeniach bilans przeptywu ciepta dla7—tej strefy wynosi:

aj-1= gjj+1= g, (36)

gdzie: qj,j-\ - gesto$¢ strumienia ciepta wptywajgcego do strefyj ze strefy j%.
qj,j+1— gesto$¢ strumienia ciepta wyptywajgcego ze strefyj do strefyj+l, g - gestosc
strumienia ciepta przeptywajgcego przez prébke.

Temperature 7}+i w strefiej + 1 dla zatozonej gestosci strumienia ciepta ( i temperatury

Tjw weilej - tej strefy obliczono z zalezno$ci:

Tj+i=Rj9=i8~)q "’ (3?)

gdzie: R, - opor cieplnyj—tej strefy, K(Tj) - wspétczynnik przewodzenia ciepta tej strefy

w temperaturze Tj

Przedstawiony model prébki stanowit podstawe do obliczen symulacyjnych rozktadu
temperatury na grubosci powtok ceramicznych zZr02 - Y 203 naniesionych na podtoze
metalowe. Opor cieplny y—tej strefy prébki, przez ktérg przeptywa strumien ciepta o danej
gestosci poczatkowej (], przy zatozeniu, ze powitoka ma bezposredni kontakt z gérnym
blokiem urzadzenia pomiarowego o temperaturze Tg i jest chtodzona od strony podtoza
metalowego prébki przez blok dolny o temperaturze Tw (z przeptywajacym medium

chtodzacym), wynosi:
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Natomiast temperatura strefyj+ 1 danajest zaleznoscig:
Tji+i ~Tj -0-Rj (39)

Obliczenia rozpoczeto od pierwszej strefy powtoki o temperaturze Tgi zakonczono dla
strefy (n-l), kontaktujgcej sie z dolnym blokiem urzadzenia pomiarowego, dla Kktorej
réwnanie (39) ma postac:

Tn —T,,-i—q "Rii-L, (40)

gdzie: R,, \= dX/K(T,,-\) - op6r cieplny strefy (n-I), T,,— temperatura strefy prébki bedacej

w bezposrednim kontakcie z powierzchnig chtodzonego bloku dolnego.

Dla poprawnie przyjetej gestosci strumienia ciepta (J powinna by¢ spetniona zaleznos$¢:

gdzie: AW- wspdtczynnik wnikania ciepta do bloku chtodzgcego probke.

Jedli rownanie (41) nie jest spetnione, to wyznacza sie nowa ggstos$¢ strumienia ciepta:

9={Tg~Tw- 1 (42)
R+-=

a,.

iobliczenia powtarza si¢ az do spetnienia warunku:

T- T3 <k, (43)

gdzie: e - zatozona doktadnos$¢ obliczen, wynoszgca dla analizowanego przypadku 0,5°C.

Omoéwione postepowanie zastosowano do wyznaczenia wspoétczynnikéw przewodzenia
ciepta oraz gradientéw temperatury w powlokach ceramicznych Zr02- Y 20 3 naniesionych
metoda natrysku plazmowego oraz po ich przetopieniu laserowym na czes$ci grubosci,
miedzywarstwy NiCrAlY i podloza probek ze stopu EI868. Pomiary temperatury
przenikajacych przez prébki strumieni cieplnych, przeprowadzone trzykrotnie dla populacji
50 prébek, umozliwity obliczenie warto$ci oporu cieplnego prébek, a po uwzglednieniu oporu
kontaktowego miedzy blokami urzadzenia pomiarowego i powierzchniami prébek takze
przewodnictwa cieplnego powitok ceramicznych o zréznicowanej grubosci
i porowatosci. Przy zmianie temperatury badania co 100°C w zakresie od 800 do 100°C,
obliczono 40 wartosci oporéw cieplnych kazdej z prébek z wytworzonymi powtokami
ceramicznymi o réznej grubosci, dokonano analizy reszt metodg Mahalanobisa i Cooka [140],
odrzucono przypadki obarczone btedem przekraczajgcym warto$¢ $rednig, a pozostate wyniki
obliczen opracowano metoda statystyki opisowej wedtug procedury podanej w pracy [141].

Badania dylatometryczne probek ze stopu niklu E1868 bez powtok oraz z powtokami
ceramicznymi otrzymanymi przez natrysk plazmowy, a takze po ich przetopieniu laserowym,

przeprowadzono przy zastosowaniu dylatometru DIL 805 firmy Bahr Thermoanalyse GmbH.
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Préobki o wymiarach 4x4x2 mm oraz 10x4x2 mm umieszczone w dylatometrze poziomo
nagrzewano indukcyjnie od temperatury pokojowej do 1150°C z szybkos$cig 0,04°C/s,
a nastepnie chitodzono z tg sama szybkos$cig. Cze$¢ prébek po nagrzaniu do 1150°C
wygrzewano w tej temperaturze przez 3600 s i chtodzono z wymieniong szybkos$cia. W celu
okre$lenia anizotropii materiatu podtoza metalowego, na ktére nanoszono powtoki, prébki do
badan dylatometrycznych byty wycinane réwnolegle i poprzecznie oraz pod katem 45° do
kierunku walcowania. Pomiaru temperatury z niepewnos$ciag systematyczng 0,5°C dokonano
za pomocag termoelementu typu S o $rednicy 0,1 mm przytwierdzonego do podtoza
metalowego prébek przez zgrzewanie. Badania przeprowadzono przy cisnieniu okoto
10 3Pa. Czuto$é urzadzenia na zmiany dtugosci prébek wynosita 0,057 [im.

Oceny trwatosci pOWI’Ok wytworzonych natryskiem plazmowym na podfozu stopu
E1868 oraz po ich przetopieniu laserowym dokonano przez cykliczne nagrzewanie
i chtodzenie prébek. Prébki wprowadzano do komory pieca o temperaturze 1100°C,
wygrzewano w tej temperaturze przez 9 102 s i chtodzono na wolnym powietrzu do
temperatury okoto 200°C przez 3-102 s. Ocene stanu uszkodzenia powtok prowadzono
wizualnie po kazdym cyklu cieplnym, ujawniajac moment ich pekania i odpryskiwania od
podtoza metalowego a takze mikroskopowo na zgtadach po okre$lonej liczbie cykli. Ponadto
metoda numeryczng okreélono rozktad temperatury i naprezen cieplnych w powtoce
ceramicznej, miedzywarstwie NiCrAlY oraz w podtozu metalowym stopu EI1868 w funkcji
temperatury i czasu obliczeniowego podczas nagrzewania i chtodzenia prébek.

Oceny odpornosci na erozjepowtok wytworzonych natryskiem plazmowym na podtozu
stopu E1868 oraz po ich przetopieniu laserowym dokonano na podstawie pomiaréw ubytku
masy na jednostke powierzchni probek pod dziataniem strumienia powietrza ze $cierniwem
kwalifikowanym EB 120 w postaci proszku elektrokorundu A 123 o granulacji 100 |un,
wyptywajgcego z dyszy o $rednicy 4 mm pod ci$nieniem 0,3 MPa. Szybko$¢ podawania
Scierniwa wynosita okoto 0,3 g/s, ajego masa kierowana jednorazowo na prébke byta réwna
80 g. Kazdag probke poddawano prébie 3-cyklowej, w ktorej zuzywano #tacznie 240 g
Scierniwa. Pozostate parametry préby, ustalone w trakcie badan wstepnych, wynosity:
odlegto$¢ wylotu dyszy od powierzchni prébki 25 mm, a kat padania strumienia na

powierzchnie préobki 30°.



4. WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

4.1. Struktura stopu EI868 oraz miedzywarstwy NiCrAlY i powtok Zr02-Y203
wytworzonych metodg natrysku plazmowego

4.1.1. Struktura stopu EI868

Przeprowadzone badania metalograficzne wykazaty, ze stop zarowytrzymaty E 1868
o sktadzie chemicznym podanym w tabeli 12, zastosowany w postaci blachy o grubosci
1,2 mm jako podtoze metalowe prébek, ma strukture roztworu statego Y na osnowie niklu
z licznymi wydzieleniami o zréznicowanej wielko$ci i morfologii (rys. 18). Czagstki duze
o postaci regularnej odpowiadajg azotkowi TiN o sieci regularnej typu NaCl, ktéry ze
wzgledu na duze powinowactwo Ti do N tworzy sie juz podczas krystalizacji stopu.
Natomiast wydzielenia o morfologii ziarnistej sa prawdopodobnie weglikami TiC
izomorficznymi z azotkami TiN oraz M2X6 (M-Cr,Mo,Ni,Fe) i M6C (M-W ,Mo,Ni,Fe)
o sieciach regularnych ztozonych, wydzielajgcymi sie z roztworu statego Y podczas

chtodzenia lub starzenia stopu przesyconego.

Rys. 18 Struktura stopu EI868 - wydzielenia TiN o ksztatcie regularnym oraz weglikéw typu TiC,
M23C6i prawdopodobnie MBC w osnowie roztworu statego y

Fig. 18 EI868 superalloy EI868 structure - precipitations of TiN regular form and TiC, MZA3X
carbides andprobably M6EC in matrix solidsolution y

Strukture osnowy stopu w postaci roztworu statego Y na osnowie niklu o sieci regularnej
Sciennie centrowanej Al potwierdzono metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej (rys. 19),
prawdopodobnie z obecnos$ciag pewnego wudziatlu koherentnej fazy y’ - Ni3Ti,Al
0 uporzadkowanej sieci regularnej $ciennie centrowanej typu CU3AU. Swiadczy o tym staby
pik pochodzacy od ptaszczyzn (110)y' na rysunku 19, przy czym linie dyfrakcyjne od
pozostatych ptaszczyzn sieciowych fazy y'pokrywaja sie z refleksami wtasciwymi fazie Y.

Zastosowana metoda nie pozwolita na okreslenie rodzaju wydzielen ziarnistych (rys. 18)
ze wzgledu na maty ich udziat objetosciowy, mniejszy od zdolnos$ci rozdzielczej metody.
Jednak skitad chemiczny oraz dane prac [25,26] wskazuja na mozliwo$¢é wystepowania
w strukturze stopu zaréwno fazy y',jak iwymienionych azotkéw i weglikéw.

Twardos$é stopu E 1868 wynosi okoto 350 HV, a dane dotyczace wtasnosci sprezystych
1 mechanicznych oraz wytrzymato$ci na petzanie Rz/\m, zaleznie od warunkéw obrébki

cieplnej zestawiono w tablicy 13.
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Rys. 19. Dyfraktogram rentgenowski stopu EI868 uzyskany przy zastosowaniu filtrowanego
promieniowania Cuka
Fig. 19. XRD spectrum ofEI868 superalloy obtained by the use offiltration CuKa radiation

4.1.2. Struktura miedzywarstwy NiCrAlY

Miedzywarstwa NiCrAlY (rys.20) wytworzona metoda natrysku plazmowego APS
z proszku Amdry 961 (tablica 14) na podtozu prébek ze stopu E1868 ma ztozony sktad

fazowy.

Rys. 20. Struktura miedzywarstwy NiCrAlY wytworzonej metodg natrysku plazmowego, trawienie
elektrolityczne
Fig. 20. Structure of bond coat NiCrAlY obtained byplasma spraying method, electrolytic etching

Metodg rentgenowskiej analizy strukturalnej stwierdzono, ze miedzywarstwa NiCrAlY
zawiera uporzagdkowang faze yI - Ni3Al (L 12), potkoherentng lub niekoherentng z osnowag Y

o sieci regularnej Al oraz niewielki udziat objetosciowy tlenku Al203 o sieci heksagonalnej

(trygonalnej) (rys. 21).
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Rys. 21. Dyfraktogram rentgenowski miedzywarstwy NiCrAlY wytworzonej metodg APS uzyskany przy

zastosowaniufiltrowanego promieniowania CuKa

Fig. 21.XRD spectrum of bond coat NiCrAlY produced by APS method, obtained by the use of

filtrated CuKa radiation

Znaczne niedopasowanie sieci fazy y' i Y potwierdzajg odrebne linie dyfrakcyjne od
ptaszczyzn sieciowych (111) obu tych faz.

Niejednorodno$¢ sktadu chemicznego, a zwtaszcza rozktadu Al, Cr i Ni
w miedzywarstwie NiCrAlY potwierdzono metodg mikroanalizy rentgenowskiej za pomoca
spektrometru EDS (Energy-Dispersive Spectrometry) oraz WDS (Wavelenght-Dispersive
Spectrometry) w przekroju prébek (rys. 22). Zaznaczone na tym rysunku punkty pomiarowe
1 do 3 podtoza metalowego majg skiad chemiczny (tablica 17) wtasciwy dla stopu E 1868
(tablica 12). Punkty pomiarowe 4 do 8 oraz 12 do 14 o duzym stezeniu Ni Cr i Al
identyfikowane na podstawie przekroju izotermicznego trédjsktadnikowego uktadu réwnowagi
fazowej stopéw Ni-Cr-Al w temperaturze 750°C [140], odpowiadajg roztworowi statemu
wtérnemu na osnowie uporzgdkowanej fazy yI - Ni3al, natomiast punkty pomiarowe 9 do 11
o duzej zawartosci Ni oraz matym stezeniu Cr i Al - roztworowi statemu y. Niewielkie
stezenie W w tych obszarach wskazuje, ze ten pierwiastek przenika dyfuzyjnie
z podtoza stopu EI868 do miedzywarstwy NiCrAlY podczas natrysku plazmowego.

Ciemne obszary o zréznicowanej morfologii, oznaczone na rysunku 22 punktami
pomiarowymi 15 do 17 sgtlenkami ztozonymi, ktérych widmo spektrometryczne przedstawia
rysunek 23. Przeliczenie stgezenh atomowych wystepujgcych w tym widmie pierwiastkow
wskazuje, ze gtéwnymi sktadnikami tych tlenkéw sg Al203, Y20 3, w mniejszym stezeniu
cr20 3i NiO, a lokalnie takze W 0 3(tablica 17). Brak tych tlenkéw w mieszaninie proszkéw
Amdry 961 (tablica 14) oznacza, ze tworzg sie one w procesie natrysku plazmowego, przy
czym tlenki izomorficzne wystgpujg prawdopodobnie w postaci roztworu statego. Twardos$¢
miedzywarstwy NiCrAlY wytworzonej metodg APS wynosi $rednio 410 HV.
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Rys. 22. Obraz przekroju probki ze stopu EI868 (z lewej) z wytworzong miedzywarstwa NiCrAlY
(zprawej), 1-17punkty pomiarowe
Fig. 22. View ofthe cross-section ofsamplefrom EI868 alloy (left) with deposited NiCrAlY bond coat
(right), 1-17 measurements points

Tablica 17

Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej podtoza ze stopu E 1868 oraz miedzywarstwy NiCrAlY

Numer
pomiaru

© N OU M WN R

N [
U'ILMBHO

=
[e2]

17

Al

0,22
0,22
0,23
5,48
9,16
8,17
7,76
7,87
0,37
0,95
8,74
8,70
8,72

przedstawionej na rys. 22

Zawartos$¢ pierwiastkéow, % mas

Ti
0,44

0,59
0,43

Cr

25,46
25,01
23,56
22,22
21,64
22,85
22,25
21,86
1,76
1,97
2,23
21,53
21,40
22,18

Fe

1,75
1,64
1,75

Ni

57,87
58,57
58,41
70,84
67,68
66,85
68,21
67,92
98,22
96,77
94,13
66,42
65,91
64,69

15,16,17 ciemne obszary na rys. 22.

Mo

0,91
0,83
0,94

w

15,47
15,39
15,57
0,55
0,52
0,59
0,36
0,21
0.35
0.22
0.42
9,42
0,68
0,50

Y

0,76
1,30

0,27

1,15
0,76
1,28

Zawartos$é tlenkow, %mas

ai2o3 Cr03 NiO

79,31

70,58
78,40

0,99

1,03
2,06

9,77
1,44
1,89

Y23 wo,

8,64 0,94

27,59
19,09

Miejsce
analizy

podtoze

miedzy-
warstwa
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Rys. 23. Widmo rozproszonej energii promie-
niowania rentgenowskiego  (EDS)
tlenkdw (ciemne obszary na rys. 22)
w miedzywarstwie NiCrAlY wytwo-
rzonej metodg APS

Fig. 23. Spectrum of dispersed X-ray energy
(EDS) of oxides (darkfield in Fig.22)
in bond coat NiCrAlY obtained by

APS method
Energia, keV
4.1.3. Struktura powtok ceramicznych Zr02- Y203
Powtoki ceramiczne Zr02 - Y 203 naniesione metodg natrysku plazmowego APS

mieszaniny proszkowej Metco 204B-NS (tablica 14) bezposrednio na podtoze stopu E1868,
lub po wstepnym wytworzeniu na powierzchni prébek miedzywarstwy NiCrAlY ta sama
metoda wykazuja zré6znicowang grubos$¢ i porowatos¢ w zaleznos$ci od warunkéw procesu
natrysku, stosunkowo duzg chropowato$¢ powierzchni oraz peknigcia normalne, a niekiedy
takze rozwarstwienia na granicy rozdziatu z podtozem metalowym prébek. Rozwarstwienia
wykazujg gtéwnie powtoki ceramiczne wytworzone bezposrednio na powierzchni prébek
stopu E 1868, niezaleznie od ich grubosci i porowatosci (rys. 24).

100 | g)[\,ﬂ

Rys. 24. Strukturapowtok ceramicznych o porowatosci: a- 7,46%i b- 15,23% naniesionych metoda
APS bezposrednio napodioze stopu EI868. Widoczne sg pekniecia normalne do powierzchni
i rozwarstwia na granicy rozdziatu z podtozem

Fig. 24. Structure ofceramic coatings withporosity: 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

Sa one spowodowane oddziatywaniem naprezen cieplnych zwigzanych z rézna
warto$cig wspétczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej stopu E 1868 i ceramiki, stosunkowo
stabym wigzaniem kohezyjnym migedzy tymi materiatami oraz niezbyt korzystnag
chropowatos$cig powierzchni prébek po piaskowaniu. Wprawdzie chropowato$¢ powierzchni
,makro” prébek po tej obrébce jest duza, lecz odlegto$¢ miedzy sgsiednimi wystepami jest

takze duza, a przejscie od jednego do drugiego wystepu tagodne. Pewien wptyw na
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zmniejszenie wigzania miedzy tymi materiatami ma takze zdrowienie umocnionej przez
piaskowanie powierzchniowej strefy podtoza probek w temperaturze natrysku plazmowego.
Wymienione spostrzezenia dotyczace przyczepnoéci powtok bezposrednio do podtoza stopu
E1868 wskazujg ze ich odpornos$¢ na pekanie i wykruszanie sie podczas cykli cieplnych jest
mata.

Rozwarstwien miedzy tymi materiatami na granicy rozdzialu nie stwierdzono
w przypadku nanoszenia powtok ceramicznych na wstepnie wytworzong na powierzchni
probek stopu E1868 miedzywarstwe NiCrAlY o znacznie korzystniejszej chropowatosci
,mikro” (rys. 25). Dlatego strukturg i wtasnosciami powtok ceramicznych wytworzonych

metodag APS bezposrednio na podtozu prébek ze stopu E 1868 dalej sie nie zajmowano.

Rys. 25. Struktura  powdoki  ceramicznej
0 porowatosci 12,17% naniesiongj
metodg APS na miedzywarstwe
NiCrAlY na podtozu 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)

Zmiana odlegtosci dyszy palnika plazmowego od natryskiwanej powierzchni prébek
pozwala na wytwarzanie powtok ceramicznych o ré6znej porowatos$ci. Jednak wudziat
objetosciowy poréw wytworzonych tg metoda odpowiada tylko w przyblizeniu wyznaczonej
doswiadczalnie wartosci ilorazu gestosci powtok wytworzonych w zatozonych warunkach
natrysku plazmowego i gestosci teoretycznej (rzeczywistej) ceramiki Zb 2- v 203, obliczonej
z zaleznosci (25) dla danego stezenia Y 203 oraz okreslonej metoda mikroskopowa na
przekrojach probek wypolerowanych. Gesto$¢ pozorng (doSwiadczalng) (tablica 18)
wyznaczono dla powtok naniesionych w zadanych warunkach natrysku plazmowego na
podtoze ze stopu EIB68 z warstewka NaCl, ktérg nastepnie rozpuszczono w wodzie.
Natomiast gesto$¢ teoretyczna ceramiki Zb 2 - Y 203 obliczono z zaleznosci (23) podanej

w pracach [35,132].
Tablica 18

Wyniki pomiaréw porowatosci powtok ceramicznych wyznaczone r6znymi metodami

Zatozona objetos¢  Objetosé wzgledna  Obliczona objetos¢ wzgledna GestoS¢  pozorna™,

wzgledna poréw, poréw okre$lona metoda poréw na podstawie ilorazu kgem 3
% mikroskopowg, % gestosci, %
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

*Gestos¢ teoretyczna obliczona z zaleznos$ci (23) wynosi 6043,0 kg m 3, gestos¢ pozorna powtoki

ceramicznej przetopionej laserowo jest rbwna 6025kg-m 3.

Objetos¢ wzgledna poréw okreslona metodg mikroskopowajest tylko nieco wigksza od

zatozonej, realizowanej przez zmiang¢ odlegtos$ci dyszy palnika plazmowego od natryskiwanej
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powierzchni. Nie dotyczy to tylko najwiekszej zatozonej porowato$ci o duzych rozmiarach
poréw (rys. 26).

Rys. 26. Struktura powloki  ceramicznej
0 porowatosci 15,23% naniesionej
metodg APS na miedzywarstwe
NiCrAlY napodtozu stopu EI868

Fig. 26.Structure of ceramic coating with
porosity 15,25% deposited by APS
method upon NiCrAlY bond coat
on substrate ofEI868 superalloy

Ta rozbieznos$¢ jest spowodowana wykruszaniem sie krawedzi ceramiki woko6t duzych
poréw podczas polerowania probek. Natomiast obliczona objetos¢ wzgledna poréw na
podstawie pomiaréw gestosci powtok jest znacznie mniejsza od zatlozonej oraz wyznaczonej
metodag mikroskopowa. W badaniach fizycznych powtok, zwtaszcza przewodnictwa

cieplnego, postugiwano sig porowatos$cig okreslong na podstawie zmian gestosci, jako
najbardziej prawdopodobng.

4.2. Struktura powtok ceramicznych Zr02- Y203 przetopionych laserowo

Przeprowadzone badania wykazaty, ze istotny wptyw na strukture i trwato$¢ powtok
Zr02 - Y203 maja warunki przetapiania laserowego oraz porowato$¢ i przyczepno$é do
podtoza metalowego probek po natrysku plazmowym. Przetapianie laserowe na catej
grubosci powtok wytworzonych metodag APS bezposrednio na podtozu stopu E1868 powoduje
tworzenie sie rozwarstwien na granicy rozdziatu obu materiatdbw oraz pekanie
i odpryskiwanie powtok. Jest to spowodowane stabg kohezjg obu materiatéw, niekorzystna
chropowatos$cia powierzchni préobek po piaskowaniu oraz oddzialywaniem naprezen
cieplnych. Mniejszg sktonno$¢ do pekania i tuszczenia si¢ majg powtoki o matej porowatosci
przetapiane laserowo na czes$ci swej grubosci (rys. 27). W strefie powtoki przetopionej
laserowo nastepuje zanik poréw utworzonych w procesie natrysku plazmowego, lecz
jednoczes$nie tworzg sie mikropeknigcia normalne do powierzchni prébki osiggajace niekiedy
powierzchnie zewnetrzng powtoki.

Rys. 27. Struktura  powtoki  ceramicznej
Zr02 - Y203 o porowatosci 7,46%
przetopionej wigzkg laserowg na
czesci grubosci; moc lasera 600 W
predkos¢ skanowania 0,0084 m/s

Fig. 27. Structure of ceramic coating ZrQ2 -
Y. 05 With porosity 7,46% melted on
part of the thickness; power laser
600 W scanning rate 0,0084 m/s
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Wiekszg przyczepno$¢ do podtoza po przetapianiu laserowym majg powtoki ceramiczne
wytworzone metoda natrysku plazmowego na rozwinietej powierzchni miedzywarstwy
NiCrAlY. Jednak podobnie jak w przypadku poprzednim, ich jako$¢ zalezy od porowatos$ci
w stanie po natrysku plazmowym oraz warunkéw przetapiania. Powtoki przetopione laserowo
na catej grubosci, zwtaszcza o duzej porowatosci, wykazujg na granicy rozdziatu
z miedzywarstwg NiCrAlY rozwarstwienia zwigzane z matg zwilzalnoscig miedzwarstwy

NiCrAlY przez ceramike w stanie ciektym oraz pekniecia osiggajgce powierzchnie powtoki

(rys. 28).

Rys. 28. Struktura  powfoki  ceramicznej
Zr02 - Y203 o porowatosci 15,23%
przetopiona laserowo na cafej
grubosci; moc lasera 700 W, pred-
kos¢ skanowania 0,0125 m/s

Fig. 28. Structure of ceramic coating ZrQ2 -
Y238 with porosity 15,23% fully
laser remelted; laser power 700 W
scanning rate 0,0125 /s

Dobrg wiez z podtozem prébek zachowujg tylko powtoki przetapiane na czes$ci swej
grubosci. Jednak i w tym przypadku pod przetopiong strefg powtoki o duzej porowatosci
wystepujg wydtuzone pory o nieregularnej postaci, a w strefie przetopionej wigzka laserowg

mikropeknigcia prostopadte i rownolegte do powierzchni prébki (rys. 29).

Rys. 29. Struktura  powloki  ceramicznej
Zr02 - Y203 o porowatosci 15,23%
przetopionej wigzkg laserowg na
czesci grubosci; moc lasera 600 W
predkos¢ skanowania 0,0083 m/'s

Fig. 29. Structure of ceramic coating
Zr02 - Y208 with porosity 15,23%
laser remelted on part of the
thickness; laser power 600 W
scanning rate 0,0083 mv/s

Zwarta budowe bez peknie¢ i dobrg przyczepno$¢ do podtoza majg powtoki o matej
porowatosci po natrysku plazmowym przetopione wigzka laserowag na czes$ci grubosci probek
nagrzanych do temperatury okoto 700°C (rys. 30). Podgrzewanie prébek do temperatury
700°C nie zapewnia dobrej jakos$ci przetapianych laserowo powtok o duzej objetosci
wzglednej poréw po natrysku plazmowym. Wprawdzie strefa przetopiona powtok, podobnie
jak w poprzednim przypadku, ma budowe zwartg i gtadka powierzchnie, to wystepuja w niej

lokalne peknigcia prostopadte i r6wnolegte do powierzchni (rys. 31).
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Rys. 30. Struktura powtoki ceramicznejZrO2- Y203 Rys. 31.Struktura powtoki ceramicznej Zr02 -

o porowatosci 7,46% przetopionej wiazka Y203 o porowatosci 15,23% przetopionej

laserowg na czeéci grubo$ci; moc lasera laserowo na czesci grubos$ci; moc lasera

600 W, predko$¢ skanowania 0,0083 m/s 600 W, predkos$¢ skanowania 0,0083 m/s
Fig. 30. Structure of ceramic coating Zr02 - Y203 Fig. 31.Structure ofceramic coating ZrC>2- Y203

with  7,46% porosity partially laser with 15,25% porosity, partially laser
melted; power laser 600 W, scanning rate remelted; laser power 600 W, scanning
0,0083 m/s rate 0,0083 m/s

Przetapianie laserowe powtok wytworzonych natryskiem plazmowym powoduje zanik
poréw i innych defektéw ich budowy. Dlatego twardo$¢ powtok przetopionych laserowo jest
istotnie wieksza niz powtok nie poddanych tej obrébce. Na przyktad twardo$¢ powtoki
0 porowatoéci 7,46% po natrysku plazmowym wynosi od 1000 do 1200 HVob
1zwieksza sie po przetopieniu laserowym do okoto 1600 HVo,5 (rys. 32). Miedzywarstwa
NiCrAlY ma twardo$é okoto 420 HVo,5 a podtoze ze stopu E1868 okoto 200 HVo0,5 Twardosé
powtok przetopionych laserowo praktycznie nie zalezy od ich porowato$ci po natrysku
plazmowym. Jednak zwigekszenie porowatosci powtok po natrysku plazmowym powoduje

zmniejszenie ich twardosci i wzrost rozrzutu wynikéw pomiaréw, zwigzany z wykruszaniem
sie ceramiki na krawedziach penetratora.

Odlegto$¢ od powierzchni powtoki, pm

Rys. 32. Rozktad twardosci na przekroju prébki obejmujacym powloka ceramiczng o porowatosci
7,46%, miedzywarstwe NiCrAlY i podioze ze stopu EI868: 1 - powloka po natrysku
plazmowym, 2 - powlokg po przetopieniu laserowym na czescigrubosci

Fig. 32. Microhardness distribution on cross section specimen including ceramic coating o fporosity
7,46%, bond coat NiCrAlY and E1868 alloy substrate: 1 - plasma sprayed ceramic coating,
2 - laser melted onparto fthe ceramic top coat thickness
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Nadtapianie wigzkg laserowa migdzywarstwy NiCrAlY nastgpuje po wcze$niejszym
odparowaniu lub ztuszczeniu powtoki ceramicznej. Stopiona migedzywarstwa uzyskuje po
zakrzepnieciu w stosownych warunkach chtodzenia strukture ziam kolumnowych (rys. 33).

Rys. 33. Struktura migdzywarstwy NiCrAlY nadtopionej wigzka laserowa: a - ziarna kolumnowe,
b - szczegét rysunku a; moc lasera 800 W, predkoé¢ skanowania 0,083 m/s, trawienie

elektrolityczne
Fig. 33. Structure of NiCrAlY bond coat, partially melted by laser beam:, a - zone remelted with

cotumn grains , b - détail of the Figure a; laser power 800 W, scanning rate 0,083 m/s,

electrolytic etching

4.2.1. Skiad fazowy powtok ceramicznych Zr02- Y20 3po natrysku plazmowym
i przetapianiu laserowym

Metodg rentgenografii strukturalnej stwierdzono, ze mieszanina proszkowa Metco
204B-NS (tablica 14), stosowana do natrysku plazmowego powtok ceramicznych, zawiera
wszystkie trzy odmiany alotropowe Z10 2 tj. o sieci regularnej, tetragonalnej i jednoskos$nej
oraz niewielki udziat fazy Y 203 o sieci jednosko$nej. Faza tetragonalna Zr02- Y 203 ma
stosunek parametréw sieci c/a pliski jednos$ci, a stad prawie jednakowe parametry sieci tej
fazy z odmianazl 2- Y 2030 sieci regularnej. Totez refleksy od ptaszczyzn sieciowych fazy
regularnej Zb 2- Y 203 pokrywaja sie wzajemnie z liniami dyfrakcyjnymi pochodzacymi od
okreslonych ptaszczyzn sieciowych fazy tetragonalnej z 1 2- Y 20 3(rys. 34).

Powtoka ceramiczna ZD 2 - Y 203 wytworzona metoda natrysku plazmowego ma
zblizony sktad fazowy przy mniejszym natezeniu linii dyfrakcyjnych pochodzgacych od fazy
Y 203 (rys. 34a i b). Oznacza to, ze czastki proszku Y 20 3 podczas natrysku plazmowego nie
rozpuscity sie zupetnie w ceramice Z1 2i powtoki ZD 2- Yy 203wytworzone metoda natrysku
plazmowego majg niejednorodny sktad chemiczny.

Przetapianie laserowe powtok powoduje praktycznie zanik reflekséw pochodzgcych od
ptaszczyzn sieciowych fazy Y203 oraz zb 2- Y203 o sieciach jednoskosénych oraz istotne
zwiekszenie w widmie rentgenowskim natezenia linii dyfrakcyjnych pochodzgacych od fazy
Zr02- Y2030 sieci tetragonalnej. Wzgledna zmiana wartoéci natezenia linii dyfrakcyjnych,
pochodzacych od ptaszczyzn sieciowych faz: Zro2- Y 203 0 sieci regularnej i tetragonalnej
powtok przetopionych laserowo w poréwnaniu z natezeniem tych linii powtok wytworzonych
metoda natrysku plazmowego (rys. 34b i c) jest wynikiem wytworzenia sig¢ podczas
przetapiania laserowego tekstury krystalizacji. Natomiast zanik reflekséw od fazy Y 23 oraz
z 2- Y2030 siecijednosko$nej wskazuje na ujednorodnienie sktadu chemicznego powtok
ceramicznych w procesie przetapiania laserowego.

Bardziej jednorodny sktad chemiczny powtoki przetopionej laserowo w poréwnaniu ze
stanem po natrysku plazmowym potwierdzajg wyniki mikroanalizy rentgenowskiej przy

zastosowaniu spektrometru WDS (rys. 35 i tablica 19). Dane zestawione w tej tablicy
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wskazujg, ze strefa powtoki przetopionej laserowo w poréwnaniu z nieprzetopiong zawiera
wyraznie wieksze stezenie itru. Analiza mikrosondowa ujawnita lokalnie w powtoce

ceramicznej obecno$¢ niewielkiego stezenia hafnu oddziatywujgcego podobnie jak itr na

polepszenie stabilnosci strukturalnej powtok na osnowie z1o 2

a) Kat 20

b) Kat 2@
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Rys. 34. Dyfraktogram rentgenowski : a - mieszaniny proszkowej Metco204B-NS, b - powtoki ZrC>2 - Y203
otrzymanej metoda natrysku plazmowego, c¢ - powtoki Zr02 - Y203 przetopionej laserowo;
JTR - fazy Zr02 - Y203 odpowiednio o siecijednoskos$nej, tetragonalneji regularnej

Fig. 34. XRD spectrum: a - powder mixture Metco204B-NS, b - top coat Zr02 - Y203 obtained by plasma

spraying method, ¢ - top coat Zr02 - Y203 after laser treatment; JTR - ZrC>2 - Y203 phases properly
with monoclinic, tetragonal and cubic lattices
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Rys. 35. Obraz przekroju powtoki Zr02 - Y203: a- nieprzetopionej i przetopionej laserowo (z prawej),

b - widmo rozproszonej energii promieniowania rentgenowskiego EDS w zaznaczonych

punktach pomiarowych

Fig. 35. View of cross- section Zr02 - Y203 top coat a-not laser remetted and remetted (right),

b - spectrum o fdispersed X-ray energy (EDS) in marked measuring points

Tablica 19

Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej powtoki ZrCc®- Y 20 3nieprzetopionej

i przetopionej laserowo (rys. 35)

Zawartos$¢ sktadnikéw, % mas.
Powtoka
Pomiar
o) Zr Y Hf Suma Zro2- Y203
1 23,90 69,74 6,35 99,99
Strefa
2 25,18 68,92 5,89 99,99 . .
nieprzetopionag
3 26,62 67,11 5,27 11 100,10
4 23,77 69,76 6,44 99,97
5 23,20 70,20 6,70 100,10
Strefa
7 24,14 69,18 6,67 99,99 .
przetopiona
8 22,78 71,23 5,98 99,99
9 22,55 70,05 7,07 - 99,67

Zréznicowany udziat objetosciowy Zr02o sieci jednoskosénej w powtokach po natrysku

plazmowym, a zwtaszcza po przetopieniu laserowym, w poréwnaniu do zawartosci tej fazy

w mieszaninie proszkowej

i tablica 20).

Metco 204B-NS potwierdzono takze metodg Toraya (rys. 36
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Rys. 36. Fragmenty dyfraktogramow rentgenowskich ZrQ: - vzos wykorzystane do wyznaczenia
objetosci  wzglednej fazy Zr02 o sieci jednoskosnej: a - mieszanina proszkowa
Metco 204B-NS, b - powloka naniesiona metodg APS, c-powloka przetopiona laserowo

Fig. 36. Fragments of XRD spectra ofZr02 - Y28 used to define relative volume of Zr02phase with
monoclinic latticefraction: a - powder mixture Metco 204B-NS, b - coating obtained by
APS method, ¢ - laser treated coating

Tablica 20
Objetosé wzgledna Zr02fazy jednoskoénej i tetragonalnej w powtoce Zro2+ 8% mas. Y 20 3
wytworzonej metodg APS i po przetopieniu laserowym

Materiat lijlo4  1t-104 204 Xj Vi, % vt% Rwp, 90
Zr02+8% mas. Y20,
Proszek
0,340 12,092 0,322 0,052 6,7 93,3 49

Metco 204B-NS

Powtoka plazmowa 0,307 14,511 0,293 0,040 5,2 94,2 4,7
Powtoka przetopiona
laserowo 0.107 18,028 0,136 0,0133 1 98,3 5,2
Objasnienia: ly, 12 - natezenia linii dyfrakcyjnych od ptaszczyzn sieciowych (111) i (111) fazy
jednoskosnej, It- natezenie linii dyfrakcyjnej od ptaszczyzny sieciowej (111) fazy regularnej i ( 101)

fazy tetragonalnej, Xj - iloraz natezen wg zaleznosci (22), V,, V, - objeto$¢ wzgledna odpowiednio
fazy o sieci jednosko$nej oraz regularnej i tetragonalnej, Rwp - wskaznik rzetelnosci dopasowania
profili linii dyfrakcyjnych teoretycznych z eksperymentalnymi.

Z zestawionych w tej tablicy danych wynika, ze udziat objeto$ciowy fazy Zr02 o sieci
jednoskos$nej w mieszaninie proszkowej wynosi 6,7% i maleje do 5,2% w powtokach
wytworzonych metodg natrysku plazmowego. Wskazuje to, ze podczas natrysku plazmowego
nastepuje wytacznie przejécie ziarenek tlenkéw w stan ciastowaty lub nadtopienie tylko
zewnetrznej ich strefy, bez mozliwos$ci ujednorodnienia skiadu chemicznego ceramiki
Zr02- Y 203 ze wzgledu na krétki czas i stosunkowo niskg temperature procesu natrysku
plazmowego. Natomiast wydatne zwigkszenie szybkos$ci dyfuzji w ciektej ceramice podczas
przetapiania laserowego powoduje ujednorodnienie sktadu chemicznego powtoki prowadzace
do jednoczesnego zmniejszenia w niej udziatu objetosciowego fazy Zr02 - Y 203 o sieci
jednoskosnej do 1,7% (tablica 20).

Pewien wplyw na zmiane natezenia linii dyfrakcyjnych Zr02 - Y 203 powtok
przetopionych laserowo w poréwnaniu do stanu po natrysku plazmowym wywiera tekstura
krystalizacji tworzgca si¢ w $lad za ruchem wigzki laserowej. Obecnos$¢ tej tekstury
w powtokach przetopionych laserowo potwierdza wyrazne zageszczenie uprzywilejowanej

orientacji krystalograficznej ziam w figurze biegunowej (rys. 37).

Msz-83 057
2002007AK

Rys. 37. Figura biegunowa ptaszczyzn (101) powtoki ceramicznej Zr02- Y203 przetopionej laserowo,
RD - kierunek ruchu wigzki laserowej, TD- kierunekpoprzeczny

Fig. 37. Polefigures ofplanes (101) of Zr02- Y2Q3 ceramic coating laser remelted, RD - direction
oflaser beam movement, TD- transverse direction

Badania fraktograficzne powierzchni przetoméw wskazujag ze zaréwno powtoka po
natrysku plazmowym, jak i po przetopieniu laserowym ma strukturg ziam o morfologii
zblizonej do réwnoosiowej. Pekanie tych powtok zachodzi wediug mechanizmu
transkrystaliczno-migedzykrystalicznego (rys. 38). Jednak bardziej drobnoziarnista struktura
i rozwinieta powierzchnia przetomu powtoki przetopionej laserowo wskazuje, ze ma ona
wiekszg odporno$¢ na pekanie w poréwnaniu do wytworzonej metodg natrysku plazmowego.
W obu przypadkach nie stwierdzono rozwarstwien na granicy rozdziatu powtoka ceramiczna

- miedzywarstwa NiCrAIlY (rys. 30).

Rys. 38. Morfologia powierzchni przetoméw powtoki ZrC2 - Y203: a - naniesionej metoda APS,

] b - po przetopieniu laserowym _
Fig. 38. Morphology offracture surface in top coat Zr02 - Y203 a - deposited by APS method,

b - after laser treatment
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4.2.2. Chropowatos¢ powierzchni i odpornosé na erozje powiok Zr02- Y20 3

Chropowato$¢ powierzchni stanowi istotny wyréznik stanu powierzchni
oddziatujacy na przebieg podstawowych zjawisk trybologicznych elementéw urzadzen
eksploatowanych w warunkach przeptywajacych gazéw zanieczyszczonych pytami. Powtoki
wytworzone metodg natrysku plazmowego maja duzg chropowato$¢ wynikajaca z rozwinietej
powierzchni zawierajgcej duze zageszczenie wzniesien i wgtebien rozmieszczonych
stochastycznie (rys. 39a). Natomiast powierzchnia tych powtok po przetopieniu laserowym
wigzka o przekroju prostokatnym lasera HPDL jest stabiej rozwinieta i charakteryzuje sie
matymi wgtebieniami i  wzniesieniami rozmieszczonymi zgodnie z kierunkiem
przemieszczajacej sie wigzki laserowej (rys. 39b). Wgtebienia odpowiadajg centralnej,
a wzniesienia bocznej strefie przemieszczajgcej sie wigzki laserowej. Wskazuje to na
niejednorodny rozktad gestosci mocy w przekroju wigzki laserowej, tzn. ze wiazka ma
mniejszg gesto$¢ mocy na krawedziach przekroju prostokatnego w poréwnaniu z jego czeécig
centralna.

Alfa = 3D" Beta = 30"

Alfa= 30" Beta = 30° T
b)

Rys. 39. Obraz izometryczny powierzchnipow#toki Zr02 —Y20 3 a —rzut aksonometryczny powierzchni
3D powtoki otrzymanej metoda natrysku plazmowego, b - rzut aksonometryczny powierzchni
3D powtokiprzetopionej laserowo

Fig. 39. Isometric picture of top coat ZrO02 - Y203 a - axonometric view of 3D surface of coating

obtained by plasma sprayed method, b - axonometric view of 3D surface of laser remelted
coating

Stochastyczny rozktad wzniesieh oraz wgtebien o znacznych wymiarach potwierdzaja
wyznaczone z powierzchni powtoki profile 2D w kierunkach osi X iy oraz rozmieszczonego
wzgledem nich pod katem 45° (rys. 40a). Podobna analiza 2D powierzchni powtok
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przetopionych laserowo potwierdza uprzywilejowany rozktad wgtebien i wzniesien wzdtuz
kierunku X przemieszczania sie wigzki laserowej (rys. 40b). Mniejsza chropowatos$é
powierzchni powtok przetopionych laserowo w poréwnaniu z wytworzonymi metoda
natrysku plazmowego potwierdzajag takze wyznaczone parametry 3D chropowatosci
powierzchni (tablica 21).

Odeanéé na erozje. Badania ubytku masy powtok ceramicznych pod dziataniem
strumienia powietrza z dozowanym $cierniwem w postaci proszku korundowego AlI203
o wielkoéci czastek 100 (im, przeprowadzone w warunkach podanych w punkcie 3.2.4,
wykazaty, ze powtoki Z102 - Y203 wytworzone metodg natrysku plazmowego na
miedzywarstwie NiCrAlY naniesionej uprzednio na podtoze préobek ze stopu EI1868, poddane
nastepnie przetopieniu laserowemu na czes$ci grubosci, wykazuja wyraznie wiekszg

odpornos$¢ na erozje w poréwnaniu z nieprzetopionymi.

1 15 2 2,5 3 35 4 45 5 55 6mm 9=45°
Rys. 40. Profile 2D powierzchni powtoki ceramicznej: a —naniesionej metoda natrysku plazmowego,
b -po przetopieniu laserowym
Fig. 40. 2D profiles of ceramic coating surface: a - deposited by plasma spraying, b - after laser

treatment

Wyniki pomiaréw ubytku masy powtok o tej samej porowatos$ci w trzech etapach préby
dziatania $écierniwa o masie 80 g w kazdym z nich wykazaty (tablica 22), ze po przetopieniu
laserowym na czesci grubosci uzyskuja one ponad 2-krotnie mniejszy ubytek masy na
jednostke powierzchni w poréwnaniu do stanu po natrysku plazmowym. Najwiekszy ubytek
masy powtok w obu stanach zaznacza sie w pierwszym etapie préby w wyniku niszczenia
przez $cierniwo chropowato$ci powierzchni. Tym niemniej mniejsza chropowatos$¢ i wigksza
twardos¢ powtok przetopionych laserowo (rys. 32 i tablica 21) decyduja, ze w poréwnaniu
z powtokami natryskiwanymi plazmowo wykazujgone wiekszg odpornos$¢ na erozje.
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Tablica 21
Parametry 3D powtoki otrzymanej metodg natrysku plazmowego oraz przetopionej laserowo

Parametry powierzchni 3D . POW"Ok? POW"O_ka
nieprzetopiona przetopiona

Srednie arytmetyczne odchylenie chropowatos$ci powierzchni 13,7 11,4
Sa, um

Srednie kwadratowe odchylenie chropowatoéci powierzchni 17,2 13,5
Sq, urn

Maksymalna wysoko$¢ wzniesienia powierzchni 75,6 51,7
Sp, urn

Wysokoé$¢ nieré6wnoséci powierzchni ( odlegto$s¢ miedzy 141 99,3

najwyzszym a najnizszym punktem powierzchni)

St, nm

Maksymalna gtebokos$¢ wgtebienia powierzchni 65,5 47,6
Sv, (im

Wspoétczynnik sko$nosci powierzchni 0,0512 -0,114

Ssk
Wspoétczynnik skupienia - kurtoza 3 2,11
Sku
Dziesieciopunktowa wysoko$¢ nier6wnosci powierzchni 122 brak
(8rednia wartos¢ wysokoséci pieciu najwyzszych wierzchotkéw
i pigciu najnizszych wgtebien)
Sz, pn
Tablica 22

Wyniki badan odpornosci na erozje powtok Zr02- Y 20 30 porowatosci 7,46%

Préobka Ubytek masy Am w kolejnych XAm, SAnij/s,
Stan powtoki etapach préby, g G g/cm?2
m», g S,cm2 Ami Am?2 Ani3
Po natrysku 4,653 4,8 0,051 0,008 0,006 0,065 0,0135
plazmowym
Po przetopieniu 5,509 5,7 0,025 0,006 0,006 0,037 0,0065

laserowym

rrio- poczatkowa masa prébek, S - powierzchnia prébek, Amj, - ubytek masy.

4.3. Wyniki badan stabilnosci strukturalnej i wiasnosci fizycznych powtok
Zr02-Y 20 3jako barier termicznych

Przeprowadzone badania wykazaty, ze powtoki ceramiczne zb 2 + 8% mas. Y203
naniesione na podtoze ze stopu E 1868 metodg natrysku plazmowego oraz po przetopieniu
laserowym majg zadowalajgcg stabilno$¢ strukturalng, lecz zréznicowane przewodnictwo

cieplne, charakteryzujgce ich wtasnoéci uzytkowe jako barier cieplnych.

4.3.1. Stabilnos¢ strukturalna powitok

Badania dylatometryczne wykazaty, ze stop zarowytrzymaty EI1868 charakteryzuje sie
prawie liniowg zaleznos$cig wydtuzenia wzglednego do temperatury do okoto 900°C (rys. 41).
Po przekroczeniu tej temperatury liniowa zalezno$¢ wydtuzenia wzglednego zamienia sig
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w paraboliczng. Jest to zwigzane z rozpuszczaniem sie w roztworze statym y weglikow M 236
i M6C oraz fazy Y - N iJAI1,Ti). Podobny przebieg krzywych dylatometrycznych maja probki
ze stopu E1868 2 naniesionymi metoda natrysku plazmowego powtokami Zro2+ 8% mas.
Y203 oraz po przetopieniu laserowym badane w pakietach w kierunku grubos$ci. Naniesienie
powtok ceramicznych powoduje mniejszy przyrost wydtuzenia wzglednego prébek w funkcji
temperatury. Zmienia sie takze efekt wydituzenia wzglednego w temperaturze okoto 900°C,
spowodowany zmianami struktury stopu zarowytrzymatego oraz czes$ciowag przemiang
odmiany jednoskosnej Zr02 - Y203 w odmiane o sieci tetragonalnej (rys. 3c). Niewielki
wzrost wydtuzenia zwigzanego ze zwiekszeniem objetosci ceramiki, towarzyszacej
przemianie odwrotnej odmiany tetragonalnej ZrC32- Y 203w odmiane o sieci jednosko$nej,
potwierdzonej metodg iloSciowej analizy rentgenowskiej, zaznacza si¢ w temperaturze okoto

900°C, takze podczas chtodzenia prébek z naniesionymi powtokami (rys. 42).

200 400 600 800 1000 1200

Temperatura, °C

Rys. 41 Wydhuzenie wzgledne w kierunku grubosci probek w funkcji temperatury nagrzewania:
1- stop EI868, 2 - stop EI868 z wytworzona natryskiem plazmowym powtokg Zr02- Y23
3- stop EI868 zpowlokg Zr02- Y2 3przetopiong 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-
YD 3 3- EI868 alloy with laser remelting Zr02—Y2 3 top coat

Temperatura, °C

Rys. 42. Wydtuzenie wzgledne w kierunku grubosci probek w funkcji temperatury nagrzewania
i chlodzenia: 1- stop EI868, 2 - stop EI868 z wytworzong natryskiem plazmowym powtoka
Zr02- YD 3 3 - stop EI868 zpowlokg Zr02- Y2 3przetopiong 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- YO 3 3 - E1868 alloy with laser remelting Zr02- Y2 3top coat
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4.3.2. Przewodnictwo cieplne powok

Przeprowadzone pomiary temperatury przenikajacych przez prébki strumieni cieplnych
umozliwity obliczenie warto$ci oporu cieplnego prébek zgodnie z procedurg przedstawiong
w punkcie 3.2.4, a po uwzglednieniu wyznaczonego dos$wiadczalnie oporu kontaktowego
miedzy blokami urzadzenia pomiarowego i powierzchniami prébek, takze wspoétczynnika
przewodzenia ciepta powtok ceramicznych o zréznicowanej grubos$ci i porowatosci. Wyniki
obliczen oporu cieplnego prébek w zakresie temperatury od 50 do 800°C, oporu
kontaktowego oraz wspétczynnika przewodzenia ciepta dla podtoza ze stopu EI1868 oraz
powtok Zr02- Y 20 3 w zaleznosci od temperatury badania zestawiono w tablicy 23.

Tablica 23
Temperaturowe zmiany wtasnosci cieplnych powtok ceramicznych o réznej porowatosci

i grubosci naniesionych na podtoze stopu E 1868 metoda natrysku plazmowego

Powtoka ZrO? + 8% mas. Y,0,. porowato$¢ 7,46% grubo$é 1,005 »10 3m

1, R.1IO, SR.ItO, n SEM «1(0, u.itrl K ei Rei®NO“4 Rui, Rl Rp10\ K
°c m!K/W m X/W m!K/W MX/W W/mK m2K/W m! K/W m2K/wW m2KAY W/r%K
50 125,413 4,635 1n 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 n 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

Powtoka ZrO? + 8% mas. Y 20 3, porowato$¢ 9.96%. grubosé 0,'192 *10 3n

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 1n 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 1 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 1 0,068 0,146 19,96 0,616 0,00072 0,0023 6,221 0,79
700 29,756 0,0995 1 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

Powtoka Zr02+ 8% mas. Y 20 3, porowatos¢ 12,17%, grubosé 0,488»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

Powtoka Zr02+ 8% mas. Y 20 3 porowato$¢ 15,23%, grubos$¢ 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 1 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 n 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 1 0,088 0,164 19,96 0,606 0,00072 0,0023 6,449 0,74
700 29,953 0,104 n 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
AN S , - awiua waiiuM, upui uncpmegu proDKi, oa - oacnyieme sianaaraowe, w - liczba pomiaréw po

dokonaniu analizy reszt, SEM - $redni btad kwadratowy wartosci $redniej, U - poziom ufnosci (95%), Kf, - wspétczynnik
przewodzenia ciepta podtoza EI868, Rei- op6r cieplny materiatu podtoza EI868, Ruj - opér kontaktowy materiatu podtoza
EI1868, Rtp- opor kontaktowy powtoki, Rp- opoér powtoki, Kp- wspétczynnik przewodzenia ciepta materiatu powtoki.
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Analogiczne dane dotyczace powtok o réznej porowatos$ci przetopionych laserowo do

okoto potowy ich grubos$ci zestawiono w tablicy 24.

Tablica 24

Temperaturowe zmiany wtasnosci cieplnych powtok ceramicznych o réznej porowatosci

przetopionych laserowo do okoto potowy ich grubos$ci

Powtoka Zr02+ 8% mas. Y D 30 porowatosci 7,46%, grubos¢ 0,085 «

T Rdto, SR1<0, N SEMe10%  U.1(0, Kei  Ren1<0,  RKE, R, Rp™ItO, Kp,
W MKW mAW mA/W MKW W/mK  m2k/w ni2K/AW  m2K/W m2K/w o 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 n 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 n 0,059 0,151 17,22 0,703 0,00080 0,0031 0,980 0,87
600 35,912 0,262 1 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
Powtoka ZrOi+ 8% mas. Y,0, o porowatosci 9,96%, grubos¢ 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 n 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
Powtoka ZrO-.+ 8% mas. Y ,0, o porowatosci 12,17%, 9rubos¢ 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 1 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 n 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 1n 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
Powtoka ZrO, + 8% mas. Y ,0, o porowatosci 15,23%, grubos¢ 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 n 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 V] 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 1 0,060 0,119 26,64 0,454 0,00067 0,0021 4,376 0,76

dokonaniu analizy reszt, SEM-$redni btad kwadratowy wartosci $redniej, U - poziom ufnosci (95%), KB- wspétczynnik
przewodzenia ciepta materiatu podioza El 868, RE - opér cieplny materiatu podtoza El 868, RkEi - opoér kontaktowy
materiatu podtoza EI868, R~- opér kontaktowy powitoki, Rp - opér powtoki, Kp - wspétczynnik przewodzenia ciepta

materiatu powtoki.

Zaleznos$¢ wspoétczynnikow przewodzenia ciepta powitok od temperatury

przekraczajgcej 800°C obliczono z zaleznosci:
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K=AT2-BT+C, (44)
gdzie: A, BiC - state, T- temperatura.

Wartoséci statych A, B i C oraz wspoétczynnika korelacji r* dla powtok ceramicznych
o zrbéznicowanej porowatoéci wytworzonych metoda natrysku plazmowego oraz po ich
przetopieniu laserowym do okoto potowy ich grubos$ci zestawiono w tablicy 25.

Tablica 25
Wspétczynniki rownania regresji przewodzenia ciepta (44) i korelacji dla powtok
ceramicznych wytworzonych metoda natrysku plazmowego oraz po ich przetopieniu

laserowym do okoto potowy grubosci

Porowatos¢, Bez przetopu laserowego Po przetopieniu laserowym
% A, W/mK B, W/mK2 C,W/mK r* A, W/mK3 B, W/mK! C,W/mK r*
7,46 2-10 7 4-10 4 0,98 0,991 2 «10“7 4 104 1,01 0,992
9,96 - - 0,96 0,997 ! o 1,00 0,997
12,17 - u 0,93 0,997 ' 0,99 0,997
15,23 ! e 0,90 0,999 ! . 0,97 0,999

Wartoséci wspdtczynnika przewodzenia ciepta (tablica 23) byty podstawg do okreélenia
temperaturowej zaleznos$ci przewodnictwa cieplnego powtok wytworzonych metodg natrysku
plazmowego o réznej porowatosci w zakresie do temperatury badania 800°C (rys. 43).
Natomiast po przekroczeniu tej temperatury do 1200°C przewodnictwo cieplne powtok
obliczono z zaleznos$ci (44) - linie przerywane na rysunku 43. Podobnie, dane zestawione
w tablicy 24 postuzyty do opracowania temperaturowej zaleznoéci przewodnictwa cieplnego

powtok o réznej porowatosci przetopionych laserowo do okoto potowy ich grubosci (rys. 44).

0,6 t kS i ! i
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura, °C

Rys. 43. Temperaturowa zalezno$¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta powtok ceramicznych
0 réznej porowatosci wytworzonych metoda 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 zalezno$¢ wspdlczynnika przewodzenia ciepta powtok ceramicznych
0 roznej porowatosci przetopionych laserowo na czesci ich grubosci

Fig. 44. Temperature dependence of thermal conductivity coefficient in ceramic coatings featuring
various porosity laser remelted on part oftheir thickness

Z przebiegu krzywych przedstawionych na rysunkach 43 i 44 wynika, ze
przewodnictwo cieplne badanych powtok ceramicznych Zr02- Y 203 zaréwno po natrysku
plazmowym, jak i po przetopieniu laserowym na czes$ci ich grubos$ci zmniejsza sie wraz
z podwyzszeniem temperatury badania i zwiekszeniem ich porowatoéci. Najmniejszg warto$¢
wspoétczynnika przewodzenia ciepta w calym zakresie temperatury badania majag powtoki
ceramiczne o najwiekszej porowatosci. Wartos¢ tego wspétczynnika w przypadku powtok
wytworzonych metodg natrysku plazmowego o porowatosci 15,23% zmniejsza sie
z 0,88 W/mK w temperaturze 50°C do 0,70 W/mK w temperaturze 800°C. Natomiast warto$¢
wspoétczynnika przewodzenia ciepta tych powtok po przetopieniu laserowym do okoto
potowy ich grubosci maleje w wymienionym zakresie temperatury z 0,95 do 0,76 W/mK.

Wieksze przewodnictwo cieplne powitok o tej samej porowatos$ci przetopionych
laserowo na czes$ci grubosci jest spowodowane zanikiem w tym procesie poréw oraz
mikropeknie¢ przebiegajacych zgodnie z granicg rozdziatu faz i do niej normalnych,
utworzonych podczas natrysku plazmowego. Pewien wptyw na zwigkszenie przewodnictwa
cieplnego powtok przetopionych laserowo wywiera takze zmniejszenie objetosci wzglednej
fazy zr02- Y20 30 sieci jednoskoénej i tworzenie tekstury krystalizacji (rys. 30 i 37 oraz
tablica 20). Zréznicowanie porowatosci w powtokach wytworzonych metodg natrysku
plazmowego oraz ich przetopienie laserowe powoduje stosunkowo mate zmiany
przewodnictwa cieplnego powtok (rys. 43 i 44). Wzrost porowatos$ci z 7,46 do 15,23%,
odpowiadajacy zmniejszeniu gesto$ci powtok ceramicznych z 5591,94 do 5122,65 kg/m ,
powoduje zmniejszenie wartosci wspétczynnika przewodzenia ciepta powtoki ceramicznej
tylko o 10%.

Obliczenia przeprowadzone z zgodnie z postepowaniem podanym w punkcie 3.2.4
pozwolity na okre$lenie gradientu temperatury w powtokach wytworzonych metoda natrysku
plazmowego o zréznicowanej porowato$ci oraz po przetopieniu laserowym na giebokos¢
réwng w przyblizeniu potowie ich grubosci przy zatozeniu przeptywu przez prébke
strumienia ciepta o okres$lonej gestos$ci. Wyniki tych obliczen w przypadku powtok o réznej
porowatoséci przy zatozeniu przeptywajacego przez prébke strumienia cieplnego o gestosci
500 kWm'2 i temperatury 1200 oraz 20°C na przeciwlegtych powierzchniach powtoki
wykazaty (rys. 45), ze gradient temperatury na grubosci powtok zwieksza sie wraz ze
wzrostem porowatosci powtok. W przypadku powtok o grubos$ci 1 mm i porowatosci 7,46%

obnizenie temperatury wynosi 600°C, natomiast powtok o porowatos$ci 15,23% okoto
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620°C. Ustalono takze, ze gradient temperatury na grubosci powtok zalezy od gestosci
przeptywajgacego przez prébke strumienia ciepta, réznicy temperatury na przeciwlegtych
powierzchniach powtoki i stanu powtoki. W przypadku powtok o tej samej porowatosci
7,46% po natrysku plazmowym gradient temperatury na grubos$ci powtok zwigeksza sie wraz
ze wzrostem gestosci strumienia ciepta oraz r6znicy temperatury na przeciwlegtych
powierzchniach powtoki, przy czym przetapianie laserowe powtok na gtebokos¢ réwna
w przyblizeniu potowie ich grubosci powoduje niewielkie zmniejszenie gradientu
temperatury (rys. 46). Jesli temperatura czynnika od strony powierzchni powtok ma wartos¢
800°C, to obnizenie temperatury w powitoce o grubosci 0,5 mm dla strumienia cieplnego
0 gestosci 50 kWm'2wynosi okoto 40°C i zwieksza sie do 120°C w przypadku strumienia
cieplnego o gestosci 200 kWm-2 (rys. 46a). Natomiast gdy temperatura czynnika
nagrzewajagcego wynosi 1200°C, to efekt obnizenia temperatury w powtoce o tej samej
grubosci dla strumienia cieplnego o gesto$ci 200 kWm'2wynosi 120°C i zwieksza sie do
okoto 300°C przy gestosci strumienia cieplnego réwnej 500 kWrrf2 (rys. 46b). Wktad
przetapiania laserowego na zmniejszenie obnizenia temperatury w poréwnaniu do powtok

nieprzetopionych jest niewielki i nie przekracza 10%.
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Rys. 45. Zalezno$¢ temperatury od grubosci powtok o roznej porowatosci wytworzonych metoda
natrysku plazmowego; wyznaczona dla gestosci strumienia cieplnego 500 kWm?2

Fig. 45. Dependence of temperature upon coatings thickness of different porosity, developed by
plasma spraying method; heatflux density equal 500 kWm?

Obliczenia przeprowadzone dla préobki modelowej przy zatozeniu ustalonego przeptywu
ciepta przez prébke z naniesiong powtoka ceramiczng o grubosci 1 mm i przetopionej
laserowo na gtebokos$¢ okoto 0,3 mm, miedzywarstwy NiCrAlY o grubos$ci 250 (im i podtoza
ze stopu EI1868 o grubosci 1,27 mm oraz temperatury powierzchni powtoki wynoszacej 1200,
1000 i 800°C i temperatury 20°C po drugiej stronie préobki, pozwolity na ustalenie efektu
obnizenia temperatury w poszczegé6lnych jej strefach (rys. 47). Jak wynika z tego rysunku,
obnizenie temperatury w powtoce ceramicznej wyraznie sige zwieksza wraz z podwyzszeniem
temperatury najej powierzchni. Zmiana temperatury powierzchni powtoki od 1200 do 1000
i 800°C powoduje spadek temperatury w powtoce ceramicznej o wymienionej grubosci
odpowiednio o 315, 244 i 188°C. Natomiast efekt obnizenia temperatury w metalicznych
strefach prébki w tych warunkach jest niewielki i wynosi odpowiednio 7,5; 6,5 i 5,4°C
w miedzywarstwie NiCrAlY oraz 15,5; 14 i 13°C w podtozu préobki ze stopu EI868. Efekt
obnizenia temperatury w powtoce o tej samej porowatos$ci i gruboéci, nie poddanej
przetopieniu laserowemu, jest nieco wigekszy i wynosi 322, 250 i 185°C odpowiednio dla

temperatury powierzchni powtoki réwnej 1200, 1000 i 800°C.
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Rys. 46. Wptyw gestosci strumienia cieplnego na rozktad temperatury w powdokach ceramicznych
wytworzonych metoda, natrysku plazmowego i przetopionych laserowo w zaleznosci od ich
grubosci; a) temperatura czynnika od strony powtoki ceramicznej réwna 800°C,
b) temperatura czynnika od strony powtoki ceramicznej rowna 1200°C
Fig. 46. Influence ofheatflux density upon temperature distribution in ceramic coatings developed by
plasma spraying method and laser treatment in depending on their thickness; a) agent
temperaturefrom the side ofceramic coating equal 800°C, b) agent temperaturefrom the side

ofceramic coating equal 1200°C

Odlegtos¢ od powierzchni préobki, mm
Rys. 47. Rozktad temperatury wpowtoce ZrQ2 - Y203 o grubosci 1 mm, w miedzwarstwie NiCrAlY
ogrubosci 250 ftm oraz wpodtozu metalowym prdbki w warunkach ustalonego przeptywu

ciepta
Fig. 47. Ter%*perature distribution in Zr02- Y203 top coat- 1 mm thick, inNiCrAlYbond coat -
250 [im thick and in metal substrate ofa specimen, under the steady heatflow conditions
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4.4. Wyniki badan trwatosci cieplnej powtok Zr02 - Y203 wytworzonych metodg
natrysku plazmowego oraz po przetopieniu laserowym

Badania wptywu cykli cieplnych, polegajacych na nagrzewaniu i wygrzewaniu prébek
z naniesionymi powtokami w temperaturze 1100°C przez 9102s i nastepnym ich chtodzeniu
w powietrzu, wykazaty, ze trwatosé powtok ZI02 - Y203 wytworzonych metoda natrysku
plazmowego na migdzywarstwie NiCrAlY zalezy od ich porowatos$ci, a po przetopieniu
laserowym - od warunkéw przetapiania.

Ocena stanu uszkodzenia pOW+Ok pod wptywem cykli cieplnych, dokonana na
podstawie obserwacji wizualnej, wykazata, ze probki z wytworzonymi metoda natrysku
plazmowego powtokami o porowatosci okoto 7,46% zachowujg, po maksymalnej liczbie 425
stosowanych w badaniach cykli cieplnych, zwartag budowe bez wyraznych uszkodzen.
Zmienia sie jedynie barwa powierzchni powtok (rys. 48) wskutek osadzania sie pytow
i zanieczyszczen pochodzacych z atmosfery pieca. Natomiast powtoki o wiekszej porowatosci
po tej samej liczbie cykli cieplnych wykazujg pekniecia i niewielkie wykruszenia na

krawedziach prébek, spowodowane oddziatywaniem naprezen cieplnych.

Rys. 48. Obraz powierzchni powtoki o porowatosci 7,46%: a - bezposrednio po naniesieniu metodg
natrysku plazmowego, b- po 425 cyklach cieplnych

Fig. 48. View of the coating surface with porosity 7,46%: a - directly after application ofplasma
spraying method, b- after 425 thermal cycles

Powtoki przetopione laserowo maja btyszczacg powierzchnie o mniejszej
chropowatosci z ciemnym nalotem, tuszczacym sie czesSciowo juz podczas chtodzenia prébek
z temperatury przetapiania (rys. 49).

Rys. 49. Obraz powierzchni powtoki ZrO?2 - Y203 o porowatosci 7,46% czesciowo z nalotem
po przetopieniu laserowym

Fig. 49. View of the coating surface Zr02 - Y23 with porosity 7,46% partially with tarnish
after laser treatment

Nalot ten zanika podczas cykli cieplnych, przez co powtoki uzyskujgjasnai btyszczaca
powierzchnige. Powtoki przetapiane laserowo na catej grubosci zaczynajg si¢ wykruszac

i odpryskiwa¢ od podtoza metalowego prébek z naniesiong miedzywarstwg NiCrAlY juz po
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okoto 250 cyklach cieplnych. Wykruszanie tych powtok zapoczatkowane na narozach

i krawedziach postepuje w kierunku $rodka prébek (rys. 50).

Rys. 50. Obraz uszkodzonej powtoki Zr02 - Y203 przetopionej laserowo na catej grubosci: a- po 295

cyklach cieplnych, b-po 425 cyklach cieplnych
Fig. 50. View of laser remelted surface coating Zr02- Y203 all through its thickness: a - after 295

thermal cycles, b- after 425 thermal cycles

Jest to spowodowane naruszeniem wigezi miedzy powtoka ceramiczng i miegdzywarstwa
NiCrAlY juz podczas przetapiania laserowego, wskutek matej zwilzalnosci powierzchni
metalowej przez ceramike w stanie ciektym, ze wzgledu na duza réznice wartosci napigcia
powierzchniowego obu materiatow. Ostabiona wiez pomiedzy miedzywarstwg NCrAlY
i ceramikag utatwia rozwdéj niszczenia powtok pod wptywem generowanych w trakcie cykli
cieplnych naprezen zwigzanych z rézng wartoscig wspdétczynnikéw rozszerzalnos$ci cieplnej
tych materiatéw. Natomiast powtoki przetapiane laserowo na gteboko$¢ réwng
w przyblizeniu potowie ich grubosci, zwtaszcza na podtozu prébek nagrzanych do
temperatury okoto 700°C, wykazujg po duzej liczbie cykli cieplnych siatke mikropeknie¢
spowodowanych oddziatywaniem naprezen cieplnych oraz niekiedy $lady wykruszen na

narozach prébek (rys. 51).

Rys. 51. Obraz powierzchni powtoki Zr02- Y203 przetopionej laserowo: a - na chtodnym podiozu

probek, b - napodiozu podgrzanym do okoto 700°C
Fig. 51. View of coating surface ZrO2- Y203 after laser remelted: a - on cool specimen substrate,

b - on heated substrate (to about 700°C)

Bardziej wyrazna siatka peknie¢ na powierzchni powtok ceramicznych przetapianych
laserowo na chtodnym podtozu prébek jest spowodowana sumarycznym oddziatywaniem

naprezen strukturalnych, wynikajacych z przyspieszonego chtodzenia przetopionej laserowo
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strefy powtoki oraz naprezenn cieplnych generowanych podczas cyklicznego nagrzewania
i chtodzenia prébek.

Badania chropowatos$ci powierzchni powtok metodg 3D wykazaty, ze wytworzone
podczas cykli cieplnych mikropekniecia maja charakter powierzchniowy i prawdopodobnie
nie przenikajg przez catg grubos$¢ powtoki (rys. 52).

Alpha =30° Beta = 30'

41 firn

Rys. 52. Obraz pekniecia na powierzchni 3Dpowtoki ZrO2 - Y203po obrdbee laserowej
Fig. 52. View ofthe crack on 3D surface ofZr02 - Y203 coating after laser treatment

Badania mikroskopowe granic rozdziatu miedzy powtoka ceramiczng i miedzywarstwa
NiCrAlY potwierdzity wczedniejsze spostrzezenia. Dobrg kohezje z miedzywarstwg NiCrAlY
w warunkach cykli cieplnych zachowujg tylko powtoki o matej porowatoéci wytworzone
metodag natrysku plazmowego (rys. 53). Jednak i w tym przypadku w poblizu granicy
rozdziatu w powtoce ceramicznej mozna zaobserwowac¢ drobne mikropekniecia réwnolegte
do powierzchni prébek. Sg one prawdopodobnie skutkiem dziatania naprezen zwigzanych
z tworzeniem sie tlenkéw Al203 na powierzchni miedzywarstwy NiCrAlY, chociaz obecnosci
tych tlenkéw nie udato sie jednoznacznie ustalic. W przypadku prébek z powtokami
o wiekszej porowatosci pod wptywem cykli cieplnych na granicy rozdziatu z miedzywarstwa

NiCrAlY powstajgwyrazne rozwarstwienia (rys. 54).

Rys. 53, Mikropeknigcia na granicy rozdzialu  pys 54 Rozwarstwienia na granicy rozdziatu
powtoki ZrO2 - Y203 0 porowatosci powtoki Zr02 - Y203 o porowatosci

7,46%, z miedzywarstwa NiCrAlYpo 425 12,17% z miedzywarstwg NiCrAlY po

_ cyklach cieplnych 425 cyklach cieplnych
Fig. 53-2'\/'(')2”0”%%(2 on_:pe bounq?yry $f41‘0(/)p coa(;t Fig. 54. Delaminations on the boundary ofZr0?
roz - WIth - porosi 470 an - Y203 top coat with porosity 12,17%
NiCrAlY bond coat after 425 thermal cycles and bong coat NiCEAIY ;yfter 425(:
thermal cycles
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Rozwarstwienia na granicy rozdziatu oraz szerokie pekniecia pod wptywem cykli
cieplnych tworzg sig rowniez w powtokach przetopionych laserowo na catej lub prawie catej
grubosci (rys. 55). Brak rozwarstwiern i mikropeknigé¢ na granicy rozdziatu z migdzywarstwa
NiCrAlY stwierdzono tylko w przypadku przetapiania laserowego powtok na czes$ci grubosci,
prowadzonego zwtaszcza na prébkach podgrzanych do okoto 700°C. Powtoki te po duzej
liczbie cykli cieplnych wykazujg wytgcznie mikropekniecia podpowierzchniowe réwnolegte
i normalne do powierzchni, z ktérych nieliczne rozprzestrzeniajg si¢ przez cata strefe powtoki

przetopionej laserowo (rys. 56).

Rys. 55. Struktura powtoki Zr02 - Y20}/NiCrAlY: a—przetopionej na catej grubosci laserem o mocy
500 Wi predkosci skanowania 0,0066 mvs, b -przetopionej na 80% grubosci laserem o mocy
500 W i predkosci skanowania 0,0075 mvs; widoczne defekty na granicy rozdziatu oraz
szerokie pekniecia utworzone po 425 cyklach temperaturowych

Fig. 55. Structure ofZr02 - YiOs/NiCrAlY coating: a- laser remelted all through its thickness, laser
power 500 W scanning rate 0,0066 n¥s, b - laser remelted through 80% of the thickness,
laser power 500 W scanning rate 0,0075 nvs; visible defects on the boundary and wide

cracksformed after 425 thermal cycles

Rys. 56. Strukturapowtoki Zr02 - YjO/NiCrAlYprzetopionej na okoto 60% grubosci laserem o mocy

600 Wipredkosci skanowania 0,0083 nvs, po 425 cyklach cieplnych
Fig. 56. Zr02 - Y20}/NiCrAlY coating laser remelted through 60% of the thickness with laser power

600 Wand scanning rate 0,0083 nvs, after 425 thermal cycles
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Wpltyw cykli cieplnych na skiad fazowy powtok ceramicznych badano metoda
rentgenowskiej analizy strukturalnej. Badania prébek poddanych duzej liczbie cykli
temperaturowych nie ujawnity istotnych réznic skitadu fazowego powtok ceramicznych
w poréwnaniu do skiadu powitok wytworzonych metodg natrysku plazmowym oraz po
przetopieniu laserowym (rys. 57). Zachowana zostaje takze struktura kolumnowa ziam
zDb 2- Yy 203przetopionych laserowo (rys. 58).

Kat 20

b) Kat 20

Rys. 57. Dyfraktogram rentgenowski powtoki Zr02 - Y2}/NiCrAlY uzyskany przy zastosowaniu
filtrowanego promieniowania CuKa: a - po natrysku plazmowym i 425 cyklach cieplnych,
b -po przetopieniu laserowym i 425 cyklach cieplnych

Fig. 57. XRD spectrum ofZr02- Y.Oi/NiCrAlY coating obtained by use o ffiltrated CuKa radiation:
a - afterplasma spraying and 425 thermal cycles, b - after laser treatment and 425 thermal
cycles

Podobnie po duzej liczbie cykli cieplnych nie stwierdzono wyraznych zmian sktadu
chemicznego i fazowego migedzywarstwy NiCrAlY wzgledem podanego w tablicy 17.
Gtadkie fragmenty powierzchni zgtadéw poprzecznych powtok ceramicznych wytworzonych
metodg natrysku plazmowego (rys. 59) zachowujg sktad chemiczny podany w tablicy 19,
natomiast w porach oprécz Zr, O i Y stwierdzono obecnoé¢ C, Na, S, Cl i Ca o r6znym

stezeniu. Przyktadowo widmo EDS z gtadkich fragmentéw powitoki (punkty pomiarowe 4, 5
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i 6 narys. 59) przedstawia rys. 60a, natomiast z miejsc porowatych (punkty pomiarowe 1, 2
i 3 narys. 59) - rysunek 60b. Wystepujace w porach C, Na, S i inne pochodzg cze$ciowo
z atmosfery pieca, a cze$ciowo zostaty wprowadzone podczas przygotowania zgtadow.
W przypadku powtok ceramicznych przetopionych laserowo na catej grubos$ci na granicy
rozdziatu z miedzywarstwa NiCrAlY stwierdzono obecnoséé tlenkéw Cr2c3 TiCfe oraz NiO
(rys. 61), jako wynik oddziatywania tlenu migrujgcego wzdtuz tworzgcego sie
rozwarstwienia. Natomiast w powtokach ceramicznych poddanych przetopieniu laserowemu
na czesci ich grubosci nie stwierdzono zmiany skiadu chemicznego po badaniach wpiywu

cykli cieplnych.
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Rys. 58. Figura biegunowa ptaszczyzn (101) powtoki ceramicznej ZrO2 - Y20/NiCrAlY przetopionej
laserowo i poddanej dziataniu 425 cykli cieplnych, RD - kierunek ruchu wiazki laserowej,

TD - kierunek poprzeczny
Fig. 58. Pole figures of (101) planes of ceramic coating Zr02- YiOs/NiCrAlY after laser remelting

and 425 thermal cycles, RD - direction oflaser beam movement, TD - transverse direction

Rys. 59. Fragment powtoki ceramicznej Zr02 - Y20i/NiCrAlY poddanej dziataniu cykli cieplnych

z zaznaczonymipunktami mikroanalizy rentgenowskiej
Fig. 59. Fragment of ceramic coating Zr02 - Y20JNiCrAlY after thermal cycles with marked

points o f X - ray microanalysis
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Energia, keV Energia, keV

Rys.60. Widma rozproszonego promieniowania rentgenowskiego: a - powltoka ceramiczna o malej

chropowatosci powierzchni (punkty 4, 5 i 6 na rys. 59), b - powlokg ceramiczna
opowierzchni 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
[(_poings)4, 5and 6 Fig. 59), b- ceramic coating on surface roughness (points 1, 2 and 3
ig.

Rys. 61. Fragment powdoki Zr02 —Y?Qj/NiCrAlY przetopionej laserowo na catej grubosci poddanej
dziataniu cykli cieplnych z zaznaczonymi punktami mikroanalizy rentgenowskiej oraz widmo
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (punktow 1, 2, 3 i 4 powloki ceramicznej)

Fig. 61. Fragment ofZr02- YyO/NiCrAlY coating laser remetted through its thickness after thermal

cycles with marked points ofX- ray microanalysis and spectrum ofdispersed X - ray energy
(frompoints 1, 2, 3 and 4 ofceramic coating)

4.5. Analiza naprezen cieplnych w powloce ceramicznej Zr02- Y20 3 podczas
cyklicznego nagrzewania i chtodzenia prdobek tréjwarstwowych

Przedmiotem analizy sg naprezenia cieplne generowane w poszczegélnych strefach
prébki trojwarstwowej podczas nagrzewania i chtodzenia, zbudowanej z podtoza metalowego
ze stopu EI868 o grubosci 1,2 mm z wytworzong metoda natrysku plazmowego
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miedzywarstwaNiCrAlY o grubosci 0,2 mm oraz powtoka Zro2—yY 2030 gruboéci 0,35 mm.

Prébki w postaci ptytek o wymiarach 30x40x1,75 mm poddano nagrzewaniu i wygrzewaniu

w temperaturze 1200°C przez 9+102 s i chtodzeniu w powietrzu do temperatury 200°C,

odpowiadajgcej Sredniej temperaturze prébki podczas natrysku plazmowego. Warstwy prébki

sa wzajemnie sprzezone na granicach rozdziatu, a materiaty kazdej warstwy maja rézne
wspoétczynniki liniowej rozszerzalnos$ci cieplnej oraz wtasnos$ci sprezyste. Podczas
nagrzewania i chtodzenia w poszczegélnych jej warstwach generowane sg naprezenia cieplne,
decydujace o trwatosci uktadu w warunkach cyklicznych zmian temperatury.

W celu rozwigzania zadania przyjeto nastepujgce zatozenia:

- plytka nie jest obcigzona sitami zewnegtrznymi i podczas zmian temperatury nie nastepuje
swobodne przemieszczanie sig warstw miedzy sobga lecz generowane sagw nich naprezenia
cieplne,zwigzane z r6zna rozszerzalnoscig cieplngposzczegélnych warstw, bez
ograniczenia odksztatcen ptytki,

- ptytka wprowadzona do komory pieca z atmosferg powietrza znajduje sig¢ w pionowym
zawieszeniu i nagrzewa si¢ ze wszystkich stron przez promieniowanie cieplne zgodnie

z prawem Stefana - Boltzmanna:

g=s-k(rA-r oh-100_1, (45)
gdzie: ( - gesto$¢ strumienia ciepta przekazywanego do prébki z otoczenia przez
promieniowanie, € - wspo6tczynnik emisyjnosci (traktujac powierzchnige pokrycia

ceramicznego jak w modelu ciata doskonale czarnego, a powierzchni¢ metaliczng jak
w modelu ciata silnie odbijajagcego promieniowanie, przyjeto dla przypadku pierwszego
e = 0,7, a drugiego S = 0,1), k = 5,67 W/m2K4 - stata promieniowania ciata doskonale
czarnego, TiTO- odpowiednio temperatura prébki oraz otoczenia; wnikanie ciepta do ptytki

nastepuje w wyniku przewodzenia ciepta, opisanego zaleznosciag (17),

- ptytkapodczas chtodzenia przekazuje ciepto do otoczenia, poczatkowo przez
promieniowanie (45), a nastgepnie przez przewodzenie (17) i konwekcje, zgodnie

z zaleznos$cia:
g=awe(T-TQ , (46)
gdzie: - wspotczynnik wnikania ciepta,

- odksztatcenie poszczegdlnych warstw plytki, spowodowane rozszerzalno$cig cieplng

w zakresie temperatury T-TO, dane jest zaleznoscia:
Hj=a(T-To), (i,j=1.2.3:. 47)
Naprezenia cieplne podczas cykli cieplnych zwigzane ze skrgpowaniemodksztatcen

sprezystychposzczegélnych warstw o réznej rozszerzalnos$ci cieplnej opisuje rébwnanie
Duhamela- Neumanna: [142]:

at=2g1~ [ve- ¢+ v)A(T- TO, (48)

gdzie: @ - wspoétczynnik rozszerzalnosci cieplnej, Giv —odpowiednio modu#t sprezystosci

postaciowej i wspdtczynnik Poissona materiatéw poszczeg6lnych warstw ptytki,



gdzie: KS= E|3(\-2V) - modut sprezystosci objetosciowej materiatu, s:I.a,,, i=1,2,3.

Wtasnoséci cieplne i sprezyste materiatdw poszczegélnych warstw ptytki podano
w tablicy 26.

Naprezenia cieplne okreslono metoda analizy numerycznej, dla opracowanych modeli
obliczeniowych przeptywu ciepta w stanach nieustalonych na podstawie wyznaczonego pola
temperatury [143-145]. Wykorzystano profesjonalny system [I-DEAS z modutami
obliczeniowymi stosowanymi w metodzie elementéw skoriczonych [146-148]. Ze wzgledu na
istniejagce w ptytce dwie ptaszczyzny symetrii, takze w warunkach obcigzen, do analizy
wybrano "4 modelu ptytki podpartej w $rodku geometrycznym na jej dolnej powierzchni
(rys. 62).

Rys. 62. Model numeryczny A czesci ptytki tréjwarstwowej z zaznaczonymi osiami symetrii
Fig. 62. Numerical model of A ofthree - layerplate with marked symmetry axis

Analiza numeryczna sktada sie z dwoéch etapéw. Pierwszy z nich obejmuje wyznaczenie
zmiennego z uptywem czasu pola temperatury w trakcie nagrzewania ptytki do temperatury
1200°C oraz jej chitodzenia w powietrzu, drugi natomiast - analize statyczng naprezen
generowanych w poszczegélnych warstwach ptytki w warunkach brzegowych temperatury
dla wybranego czasu obliczeniowego. Na podstawie modelu geometrycznego ptytki (rys. 62)
zdefiniowano dwa odrebne modele dyskretne (rys. 63 i 64), odpowiednio do analiz cieplnych
i statycznych. Modele zbudowano z elementéw wyzszego rzedu, tj. czworokatnego elementu
powtokowego cienkos$ciennego SHELL 8 z 8 weztami i 40 stopniami swobody, do ktérego
jako funkcje ksztattu do interpolacji powierzchni powtok wykorzystywano wielomiany
Lagrange'a, oraz elementu brytowego tréjwymiarowego SOLID 20 typu HEXA z 20 weztami
i 60 stopniami swobody, ktérego funkcje przemieszczen (funkcje ksztattu) sg funkcjami
trzeciego stopnia, a naprezenia sg wyrazane funkcjami kwadratowymi [149]. W obliczeniach
przeptywu ciepta uwzgledniono wymiang ciepta przez promieniowanie, przewodzenie
i konwekcje zachodzaca w poszczegdlnych warstwach ptytki w jej $rodku geometrycznym 1,

w wierzchotku 2 oraz w $rodku krawedzi 3 (rys. 63).

Tablica 26
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RYs. 63. Model dyskretny phytki tréjwarstwowej do analizy przeplywu ciepta w stanach nieustalonych
Z zaznaczonymi miejscami geometrycznymi obliczen zmienno$ci temperatury wzgledem czasu
) w poszczegolnychjej warstwach: 1- Srodek geometryczny, 2 - naroze, 3 - srodek krawedzi
Fig. 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

Rys. 64. Model dyskretny do obliczen naprezeri cieplnych w plytce trojwarstwowej z uwzglednieniem
jej symetrii

Fig. 64. Discrete model used for calculation of thermal stress in three layer plate, taking into
consideration its symmetry

Analize cieplng w stanie nieustalonym przeprowadzono w dwéch stanach obciazen
cieplnych:
nagrzewania ptytki od temperatury 200°C, odpowiadajgcej warunkom natrysku
plazmowego powtoki ceramicznej, do 1200°C i jej wytrzymania w piecu o tej
temperaturze przez 9 «102s,

- chitodzenia ptytki w powietrzu z temperatury od 1200 do 20°C.
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Definiujagc warunki brzegowe i poczatkowe analizy cieplnej uwzgledniono zmiang
wszystkich parametrow materiatéw ptytki tréjwarstwowej wraz ze zmiana temperatury.
Istotnym elementem podczas okre$lenia warunkéw wymiany ciepta jest wspoétczynnik
przejmowania ciepta miedzy powierzchnig ptytki i otoczeniem, zalezny od wielu czynnikéw,
w tym takze od rodzaju materiatu, ktérego obliczenia wykonano na podstawie prac
[129,139,156]. Analize przeprowadzono z wuwzglednieniem temperaturowych zmian
wspoétczynnika przejmowania ciepta poszczegélnych materiatow plytki tréjwarstwowej

(tablica 27), przy zatozeniu niezmiennos$ci innych czynnikéw.

Tablica 27

Wartosci wspoétczynnika przejmowania ciepta materiatéow ptytki tréjwarstwowej

Temperatura Scianki, °c

Materiat 5, 200 400 600 800 1000 1200
Wspotczynnik przejmowania ciepta, W/m~K

E 1868 8,23 14,63 17,40 19,25 20,69 21,88 22,90

NiCrAlY 4,34 7,71 9,17 10,15 10,90 11,53 12,07

zro2y20 3 6,28 11,17 13,28 14,71 15,80 16,71 17,48

Proces nagrzewania i wygrzewania ptytki rozwazano przy zatozeniu, ze plytka
wprowadzona do pieca o temperaturze 1200°C nagrzewa si¢ z kazdej strony
z szybkos$cig zalezng od wspdétczynnika przejmowania ciepta przez materiaty poszczegélnych
jej warstw (tablica 27). Analiza dotyczy nieustalonego przeptywu ciepta. W celu
przedstawienia pola temperatury i jego gradientéw wybrano poczatkowe czasy obliczen
w zakresie od 0 do 2 s ze stopniowaniem co 0,2 s, ktérym odpowiadajg znaczne zmiany tych
wielko$ci. Wyniki obliczen przedstawiono w postaci p6l temperatury orazjej zmian w funkcji
czasu obliczeh w odniesieniu do materialu kazdej warstwy w trzech wybranych punktach
geometrycznych ptytki (rys. 63). Przyktadowo na rysunku 65 przedstawiono rozktad pola
temperatury na powierzchni i w przekroju ptytki dla czaséw obliczeniowych 0,2; 0,6; i 2 s.
Jak wynika z tego rysunku, najszybciej nagrzewa sig¢ powloka ceramiczna, zwtaszcza w
narozach i na krawedziach plytki, nieco wolniej jej podtoze ze stopu EI868, a najwolniej
Srodkowa jej strefa (rys. 65a). Jest to spowodowane intensywnym doptywem ciepta do
powierzchni ptytki przez promieniowanie np. w narozach z trzech kierunkdéw oraz réznej
wartoéci wspétczynnikéw przejmowania ciepta przez ceramike i poditoze ze stopu E1868,
a takze zréznicowanego przewodnictwa cieplnego i pojemnoéci cieplnej materiatéw
poszczeg6lnych warstw ptytki. Wyrazna réznica temperatury powtoki ceramicznej oraz
miedzywarstwy i podioza, zwtaszcza w $rodkowej jej czes$ci, utrzymuje sie do czasu
obliczeniowego 2 s (rys. 65¢c).

Nier6wnomierny rozktad temperatury w poszczeg6lnych warstwach i miejscach
geometrycznych piytki zostaje zachowany do czasu obliczeniowego okoto 7 s (rys. 66), po
czym temperatura wszystkich jej warstw wyréwnuje sie. Zestawione na tym rysunku dane
potwierdzajag wymienione poprzednio spostrzezenia, dotyczace szybkos$ci nagrzewania sie
poszczegélnych warstw plytki w analizowanych jej punktach geometrycznych. Najwieksze
réznice temperatury miedzy powlokag ceramiczng oraz metalicznymi warstwami ptytki

wystepujaw zakresie czaséw obliczeniowych od 0 do 2 s, po czym tagodnie maleja.
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65.Pola temperat naorzewanei pivice troiwarstwowei dla czasu  obliczeniowedo: Rys. 66. Zaleznos¢ temperatury poszczegdlnych warstw piytki podczas nagrzewania do temperatury
Ry a-02s, bp_o,é‘g’c&s grzewane]  piyt I ) 7l Iczenioneg 1200°C w funkcji czasu obliczeniowego: a - Srodek geometryczny, b - w naroze,
Fig. 65. Thermal fields in  three - layer heated plate for computational time: . ¢ - Srodek krawedzi, odpowiednio wpunktach geometrycznych 1, 2.1 3 (rys. 63) .
a-0,2s b-08sc-2s Fig. 66. Dependence of temperature of particular plate layers during its heating to 1200°C in the

function of computational time: a - geometric centre, b - the corner, ¢ - the edge centre,
respectively in geometrical points 1, 2 and 3 (Fig. 63)
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Chtodzenie p’fytek z wysokiej temperatury w powietrzu zachodzi ze znacznie mniejsza
szybkos$ciag niz podczas nagrzewania. Stosujac kamere termowizyjng Iframerticx 760 B
o maksymalnej temperaturze pracy 1100°C dokonano rejestracji obrazéw poél temperatury
préobek od strony powierzchni podtoza ze stopu EI868 oraz powtoki zro2 - Y 203,
chtodzonych z tej temperatury w powietrzu przez 5 i 30 s. Probki chtodzone
w tych warunkach wykazujg obustronnie niejednorodne pola temperatury. Naroza i krawedzie
prébek po wymienionych czasach chtodzenia wykazujg wyraznie nizsza temperature
w poréwnaniu z «cze$cig Srodkowag. Po chtodzeniu prébek 2z temperatury 1100°C
przez 5 s Srodkowa cze$¢ probek po stronie podtoza metalowego obnizyta sie do 1045°C,
a jej naroza i krawedzie do okoto 500°C, natomiast po stronie powtoki ceramicznej
odpowiednio do 1077 i 989°C (rys. 67).

Rys. 67. Rozklad temperatury w plytce podczas jej chtodzenia z temperatury1100°C w powietrzu
przez5s: a- odstrony podtoza ze stopu EI868, b odstrony ceramiki Zr02-Y20 3

Fig. 67. Temperature distribution inptate during its cooling in airfrom 1100°Cfor s s: a-for EI868
substrate, b-for ceramic coating

Przedtuzenie czasu chtodzenia do 30 s powoduje obnizenie temperatury $rodkowej
czesci prébek po stronie podtoza metalowego do 515°C, ajej narozy i krawedzi do 407°C,
podczas gdy po przeciwnej stronie temperatura prébki w tych obszarach obniza sie
odpowiednio do 545 i 438°C (rys. 68). Wynika stad, ze réznica temperatury miedzy $rodkowa
czes$cig probek oraz jej narozami i krawedziami zmniejsza sig istotnie wraz z wydituzeniem
czasu chtodzenia. Oznacza to takze, ze szybko$¢ chitodzenia prébek tréjwarstwowych jest
mniejsza od strony powierzchni powtoki ceramicznej niz od strony stopu EI868, zwtaszcza
w narozach i krawedziach prébek. Natomiast réznica szybkos$ci chtodzenia i temperatury po
obu stronach prébek w srodkowej ich czes$cijest niewielka (rys. 69).
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Rys. 68. Rozktad temperatury w pytce podczas jej chiodzenia z temperatury 1100°C w powietrzu
przez 30s: a- podioze ze stopu EI868, b- ceramika Zr02- YD 3
Fig. 68. Temperature distribution in plate during its cooling in airfrom 1100°Cfor 30 s a -for

E1868 substrate, b -for ceramic coating

Rys.69. Wplyw czasu chiodzenia z 1100°C
W powietrzu na przebieg zmian
temperatury plytki: Ic i Im w Srodkowej
jej czesci; 2¢ i 2m najej krawedziach,
odpowiednio po stronie ceramiki —c
oraz podtoza ze stopu EI 868 —m

Fg. 69. Influence of plate cooling time in air
from 1100°C on course of temperature
change: Ic and Im for in geometric
center; 2c and 2mfor edges appropriate,
from ceramic side - ¢ and base side
EI868 alloy- m

Dane uzyskane na podstawie badan doswiadczalnych postuzyty do numerycznego
wyznaczenia po6l temperatury modelowych ptytek tréjwarstwowych zaleznie od
obliczeniowego czasu ich chtodzenia w powietrzu z temperatury 1200°C. Stosujac taka
metodyke obliczen numerycznych, jak w przypadku nagrzewania, wyznaczono pola
temperatury ptytek chtodzonych w wymienionych warunkach przez r6zny czas obliczeniowy.
Wyznaczone pola temperatury piytek tréjwarstwowych (rys. 70) wykazujg dobra zgodnos$¢
z zarejestrowanymi za pomoca kamery termowizyjnej (rys. 67 i 68), zaréwno pod wzgledem
rozktadu temperatury w $rodkowej ich czes$ci, jak i w narozach oraz krawedziach.
Uwzgledniajac, ze réznica temperatury miedzy réznymi obszarami plytek maleje wraz
z wydtuzeniem czasu obliczeniowego, ograniczono sie do przedstawienia zmian temperatury
poszczegélnych warstw materiatow ptytki wytgcznie w Srodku geometrycznym modeli.
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Rys. 70. Pola temperatury w plytce tréjwarstwowej podczas chtodzenia w powietrzu z temperatury
1200°Cdla réznych czaséw 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 wynika z rysunku 71, przy krétkich czasach obliczeniowych rzedu 2 do 10 s
poszczeg6lne warstwy materiatow plytki wykazujg znaczne r6znice temperatury, wynikajace
z duzego wudziatu ciepta odprowadzanego do otoczenia przez promieniowanie. Wieksza
réznica temperatury wystepuje miedzy powtoka Zro2- Y20 3a miedzywarstwag NiCrAlY ze
wzgledu na mniejsze przewodnictwo cieplne ceramiki. Natomiast zblizone przewodnictwo
cieplne miedzywarstwy NiCrAlY i podtoza prébek ze stopu EI1868 decyduje, ze réznica
temperatury miedzy tymi warstwami ptytki w Srodkowejjej czescijest niewielka.

W miarge wydiuzenia czasu obliczeniowego ré6znica temperatury migdzy warstwami
materiatu ptytki maleje i praktycznie zanika po uptywie 50 s. W tych warunkach o szybkosci
chtodzenia ptytki decyduje przewodnictwo cieplne materiatéw poszczegélnych jej warstw
i odprowadzenie ciepta przez konwekcje. Po czasie obliczeniowym okoto 80 s wszystkie
warstwy ptytki osiggajg temperature okoto 20°C

95

Rys. 71 Zmiany temperatury materiatow poszczegdlnych warstw w  $rodku geometrycznym phytki
w funkcji logarytmicznej czasu obliczeniomego, podczas chiodzenia w powietrzu

_ Z temperatury U00°C o ] _ .
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

Analize stanu naprezen i odksztalcen w piytce trojwarstwowej podczas nagrzewania
i wygrzewania w temperaturze 1200°C oraz podczas jej chiodzenia w powietrzu do
temperatury pokojowej przeprowadzono na podstawie modelu dyskretnego (rys. 64) do
obliczen naprezenn cieplnych. Odksztatcenia i naprezenia sprezyste w poszczegdlnych
warstwach i miejscach geometrycznych ptytki (rys. 63) wyznaczono metoda elementéw
skoriczonych na podstawie zmian temperatury poszczegdélnych jej warstw przy nagrzewaniu
(rys. 66) i chtodzeniu (rys. 70) stosujac program obliczeniowy I-DEAS.

Temperatura plytki podczas nagrzewania stabilizuje sie juz po okoto 6 s (rys. 66)
i osigga warto$¢ 1200°C w catej objetosci po uptywie 20 s od momentu rozpoczecia procesu.
Najwieksze zmiany temperatury ijej gradientu oraz naprezen cieplnych wystepujag w okresie
3 poczatkowych sekund nagrzewania ptytki. Dlatego obliczen naprezen cieplnych dokonano
w przedziale czasu obliczeniowego od 0 do 10 s, przyjmujac krok czasowy réwny 2 s.
Poniewaz podczas badan trwatosci probek trojwarstwowych w warunkach cyklicznych zmian
temperatury stwierdzono, ze proces niszczenia powtok ceramicznych przetopionych laserowo
na czesci ich grubosci zaczyna si¢ od tworzenia powierzchniowej siatki mikropeknie¢ przed
wystgpieniem rozwarstwien na granicy rozdzialu z miedzywarstwg NiCrAlY, obliczen
naprezen sprezystych dokonano wedtug hipotezy energetycznej Missesa-Hubera-Hencky'ego
[156]. Wyniki obliczer, podobnie jak wyznaczonych poprzednio pél i zmian temperatury,
przedstawiono w postaci wykreséw warstwie naprgzen zredukowanych oraz ich zmian
w poszczegélnych warstwach i miejscach ptytki w funkcji czasu obliczeniowego.

Podobnga procedure obliczeh naprezen cieplnych zastosowano dla ptytki chtodzonej
w powietrzu z temperatury 1200°C. Stabilizacja temperatury catej objetosci ptytki w tym
przypadku nastepuje po uptywie okoto 80 s (rys. 71). Dlatego poczatkowy krok czasu
obliczern rowny 5 swydtuzono do 10 s, a nastepnie do 20 i 40 s.

NapreZenia cieplne Wp}ytce nagrzewanej. Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze
naprezenia zredukowane w pilytce nagrzewanej sa zréznicowane (rys. 72). Najwieksze

naprezenia cieplne w pilytce nagrzewanej generowane sa w miedzywarstwie NiCrAlY,
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a najmniejsze w jej poditozu ze stopu EI868 oraz w powtoce ceramicznej w narozach

i na krawedziach plytki. Zréznicowang wielko$¢ i rozktad naprezen zredukowanych OR w poszczeg6lnych

warstwach i miejscach geometrycznych ptytki nagrzewanej do temperatury 1200°C
potwierdzajg wyniki obliczen przeprowadzonych dla wymienionych poprzednio zakreséw

czasowych (rys. 73).
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Fig. 72 Contours reduced stress in plate heated to 1200°C for selected computational times: Rys. 73 Wykresy zmiennoéci naprezei zredukowanych w poszczegdinych warstwach i miejscach
a-2sb-6sc—l0s geometrycznych plytki nagrzewanej do temperatury 1200°C: a —w $rodku geometrycznym,
b-w narozu, c-w $rodku krawedzi
Fig. 73. Variability of reduced stresses diagrams in particular layers and geometric loci of plate
heated to 1200°C: a - ingeometric center, b-for corner, c- for edge middle
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Naprezenia aR osigagaja maksymalna wielko$¢ we wszystkich warstwach
i miejscach geometrycznych ptytki w czasie obliczeniowym od 1 do 2 s. Jednak ich wartos$¢
jest zréznicowana w poszczeg6lnych warstwach materiatéw i miejscach ptytki.
W przypadku powtoki ceramicznej najwieksza wartos¢ OR okoto 38,5 MPa wystepuje
w $rodku geometrycznym pilytki w przedziale czasu do 3 s, a nastepnie naprezenia te
zmniejszajg sig do 34 MPa po 30 s i do 33,5 MPa po 60 s (rys. 73 a). Naprezenia aR
w miedzywarstwie NiCrAIlY w tym miejscu ptytki rosng gwattownie do wartos$ci 150 MPa po
6 s, a nastepnie zmniejszajg sie do 145 MPa po czasie obliczeniowym 60 s. Natomiast
naprezenia ORw podtozu ze stopu E1868 w $rodkowej czesci ptytki majapo 1swartosé bliska
45 MPa, po czym zmniejszajg sie do 15 MPa po 20 s i utrzymujg sie na tym poziomie do
czasu obliczeniowego 60 s.

Naprezenia ORwszystkich warstw maja w narozu ptytki wartos§¢ maksymalng dla czasu
obliczeniowego 2 s wynoszacg 14, 119 i 90 MPa, odpowiednio w powtoce ceramicznej,
miedzywarstwie NiCrAlY i podtozu ze stopu EI868 (rys.73 b). W miare zwiekszenia
czasu obliczeniowego nastepuje poczatkowo szybki, a nastepnie tagodny spadek
<R do wartosci okoto 11 MPa w powtoce ceramicznej i do 104 MPa w miedzywarstwie
NiCrAlY, podczas gdy naprezenie ORw podtozu ze stopu EI868 zmniejsza sie od wartosci
maksymalnej 90 MPa do okoto 30 MPa po 20 s i ustala na tym poziomie do czasu
obliczeniowego 60 s.

Odmienny charakter zmian majg naprezenia OR w poszczeg6lnych warstwach
materiatow na krawedziach ptytki (rys. 73c). Wartos¢ maksymalna naprezenie aRw powtoce
ceramicznej wynosi 25 MPa po 8 s, i maleje do 23 MPa po czasie obliczeniowym 60 s.
Natomiast naprezenie aRw metalicznych warstwach ptytki osigga po 2 s warto$¢ maksymalng
350 MPa w miedzywarstwie NiCrAlY i 240 MPa w podtozu ze stopu EI1868, po czym
zmniejsza si¢ gwattownie w tych materiatach odpowiednio do 130 MPa po 20 s oraz 20 MPa
po 60 s, a nastepnie zachowuje statg wartos¢.

Napreienia cieplne Wpl'the Chl’OdZOHEj z temperatury 1200°C w powietrzu wykazuja
zblizony przebieg zmian w poszczegélnych jej warstwach. Wprawdzie szybkos$¢
chtodzenia réznych miejsc geometrycznych ptytki po obu jej stronach jest zré6znicowana, lecz
w miare uptywu czasu chtodzenia réznica temperatury miedzy tymi obszarami maleje
w wyniku przewodzenia ciepta przy czesSciowej zmianie kierunku naprezen
cieplnych na przeciwny. Wynika to stad, ze wytworzone poczgtkowo w narozach i
krawedziach ptytki znaczne naprezenia cieplne zwigzane z duzg réznicag temperatury
wzgledem jej $rodka geometrycznego wulegaja zmniejszeniu wraz z kurczeniem sie
wewnetrznych stref ptytki w miare wydtuzenia czasu obliczeniowego. W celu
uproszczenia zagadnienia obliczen napregzen cieplnych dokonano wytgcznie w $rodku
geometrycznym ptytki dla gérnej wartosci modutu sprezystosci ceramiki E =40 Gra, gdyz
dolna jej warto$¢ podana w tablicy 26 dla temperatury 1200°C budzi watpliwo$¢é. Obliczenia
przeprowadzone przy zatozeniu braku oddziatywan relaksacyjnych miedzy poszczegélnymi
warstwami materiatéow pilytki wykazaty (rys. 74), ze generowane w warstwach ptytki
naprezenia cieplne zredukowane zwiekszajg sie wraz z wydtuzeniem czasu obliczeniowego
do warto$ci maksymalnej po 80 s. Stan ten odpowiada wystgpieniu w catej objetosci ptytki

temperatury 20°C.
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RyS. 74. Wykresy zmiennos$ci naprezen zredukowanych w poszczegdlnych warstwach materiatéw
w $rodku geometrycznym ptytki chtodzonejz temperatury 1200°C w powietrzu

Fig. 74. Variability ofreduced stresses diagramsfor particular layers o f materials in geometric center
ofplate cooledfrom the temperature 1200°C in air

Jak wynika z tego rysunku, maksymalne naprezenia cieplne zredukowane w tej
temperaturze osiagajg najwiekszg warto$s¢ okoto 380 MPa w miedzywarstwie NiCrAlY, okoto
240 MPa w podiozu plytki ze stopu EI1868 oraz okoto 180 MPa w powtoce ceramicznej
Zr02 - Y203 Wartosci te nie przekraczaja granicy plastycznos$ci materiatéw phytki
w temperaturze pokojowej (tablica 26), z wyjatkiem ceramiki, ktéra ma stosunkowo mata
warto$¢ granicy plastycznos$ci na rozcigganie, lecz duzg wytrzymatos$¢ na Sciskanie.

Przedstawione na rysunku 74 dane dotycza naprezen cieplnych zredukowanych
w poszczeg6lnych warstwach ptytki przy zatozeniu zerowej ich wartosci w stanie
poczatkowym, tj. w temperaturze 1200°C. W rzeczywisto$ci w stanie poczatkowym istniejg
w ptytce naprezenia cieplne o przeciwnym znaku spowodowane jej nagrzewaniem do
wymienionej temperatury (rys. 71). Oznacza to, ze rzeczywiste naprezenia cieplne sprezyste
generowane w poszczeg6lnych warstwach materiatéw podczas chtodzenia ptytki sg mniejsze
od przedstawionych na tym rysunku. Ponadto wyniki prezentowanych obliczen dla przyjetych
warunkéw brzegowych, zwtaszcza w odniesieniu do analizy termicznej, moga by¢ obarczone

pewng niedoktadnoscig wynikajacagz samej istoty elementéw skofnczonych [157-158].



5. ANALIZA WYNIKOW BADAN

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzity w zupetnosci zasadno$¢ przyjetych
zatozenn oraz teze pracy, dotyczgca korzystnego oddziatywania przetapiania laserowego na
polepszenie jako$ci powtok ceramicznych Zr02 - Y203 wytworzonych metoda natrysku
plazmowego na podiozu ze stopu zarowytrzymatego na osnowie niklu, spetniajacych funkcje
barier cieplnych i ostony przeciw korozji wysokotemperaturowej. Stwierdzono takze petng
przydatno$¢ proszku ceramicznego Metco 204B-NS firmy Sultzer Metco w postaci
mieszaniny tlenkéw Zr02 + 8% mas. Y203 do wytwarzania powtok na powierzchni
elementéw metalowych metoda natrysku plazmowego, podatnych na wuszczelnienie
w procesie przetapiania laserowego przy niewielkim zwiekszeniu przewodnictwa cieplnego.

Proszek firmowy Metco 204B-NS jest mieszaning odmian alotropowych Zr&2 o sieci
tetragonalnej i regularnej z okoto 7% udziatem objeto$ciowym niekorzystnej fazy Zr0 2o sieci
jednoskos$nej. Podobnie sieé¢ jednosko$ng ma tlenek Y 203 bedacy sktadnikiem proszku
(rys. 34a).

Zblizony sktad fazowy maja powtoki ceramiczne Zr02 - Y 203 wytworzone metoda
natrysku plazmowego na podtozu ze stopu EI1868 (rys. 34b). Gtéwnymi fazami tych powtok
sg Zro2 - Y 238 o sieci tetragonalnej i regularnej, przy czym ze wzgledu na stosunek
parametréw sieci tetragonalnej c/a bliski jednosci fazy te sa trudno rozréznialne. Ponadto
w strukturze tych powtok wystepuje okoto 5% udziat objetosciowy fazy Zro2- Y 20 30 sieci
jednoskoénej oraz niewielka ilo$¢é nierozpuszczonego w roztworze statym tlenku Y 203
(rys. 36 i tablica 20). Obecno$¢ obu tych faz w strukturze powtok wskazuje, ze w procesie
natrysku plazmowego nastepuje wytacznie przejscie ziarenek tlenkéw w stan ciastowaty lub
nadtopienie tylko powierzchniowej ich strefy, umozliwiajgce emitowanym w strumieniu
plazmy czastkom w zderzeniu z powierzchnig podtoza metalowego oraz miedzy sobg
tworzenie powtok porowatych w wyniku zgrzewania. Porowato$¢ powtok w tym przypadku
mozna regulowaé¢ przez zmiane odlegtoéci dyszy palnika plazmowego od natryskiwanej
powierzchni podtoza metalowego. Krétkotrwate oddziatywanie wysokiej temperatury plazmy
nie pozwala na dyfuzyjne ujednorodnianie skiadu chemicznego powtok, niezbedne do
ograniczenia udziatu fazy zZro2 - Y 23 o sieci jednoskos$nej. Swiadczy o tym brak
catkowitego rozpuszczenia tlenku Y 20 3w roztworze statym ZrO2- Y 20 3, wyrazajacy sie
obecnoscig stabej linii dyfrakcyjnej od ptaszczyzny (111)y,03 w dyfraktogramie (rys. 36b)
oraz zréznicowany sktad chemiczny powtok w stanie po natrysku plazmowym, wyznaczony
metodg mikroanalizy rentgenowskiej (rys. 35 i tablica 19).

PrzejsScie ceramiki w stan ciekty podczas przetapiania laserowego powoduje nie tylko
zanik poréw i innych defektéw struktury powitok wytworzonych metodg natrysku
plazmowego, lecz takze ujednorodnianie ich skiadu chemicznego wskutek wydatnego
zwiekszenia szybkos$ci dyfuzji. Nastepstwem przetapiania laserowego jest zanik linii
dyfrakcyjnej od ptaszczyzny sieciowej (111)y,Oj i zmniejszenie udziatu objetosciowego fazy
Zro2 - Y2 3 o sieci jednosko$nej do ponizej 2% (rys. 36 i tablica 20) oraz bardziej
jednorodny sktad chemiczny powtok po tej operacji technologicznej (rys. 35 i tablica 19).
Przetapienie laserowe powoduje uprzywilejowany wzrost ziam stupkowych w kierunku
odprowadzenia ciepta, prowadzacy do wytworzenia tekstury krystalizacji (rys. 37),
wyrazajacy sie takze zmiang natezenia linii dyfrakcyjnych od poszczegélnych ptaszczyzn
sieciowych w widmie rentgenowskim w poréwnaniu z witasciwym dla stochastycznej
orientacji ziam w powtokach wytworzonych metoda natrysku plazmowego (rys. 34).

Udziat objetosciowy fazy Zro2- Y 203 o sieci jednosko$nej ma istotny wpityw na
stabilno$¢ strukturalng i trwatos¢ powtok. Przemianie tej fazy podczas nagrzewania
w odmiane zZr02 - Y203 o sieci tetragonalnej oraz w kierunku przeciwnym podczas
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chtodzenia wedtug mechanizmu martenzytycznego towarzyszy znaczna zmiana objetosci
wtasciwej ceramiki, wigzaca sie z generowaniem w powtokach naprezen strukturalnych.
Polepszenie jakos$ci i trwatosci powtok wynika w tym przypadku z ujednorodnienia sktadu
chemicznego i zmniejszenia w strukturze powlok udziatu fazy zro2 - Y 03 o sieci
jednoskoénej podczas przetapiania laserowego (tablica 20). Oddziatywanie tego procesu
potwierdzajg takze niniejsze zmiany wydtuzenia wzglednego prébek z powtokami
przetopionymi laserowo w poréwnaniu z powtokami nieprzetopionymi, zaznaczajace sie
wyraznie w temperaturze okoto 900°C - przemiany fazy o sieci jednoskos$nej (rys. 41 i 42).

Zastosowany w pracy do nanoszenia powtok ceramicznych zr02 - Y 203 stop
zarowytrzymaty na osnowie niklu E1868 w postaci blachy o grubosci 1,2 mm w zasadzie nie
ulega przemianom fazowym i w zakresie do temperatury 900°C zachowuje prawie liniowy
przyrost wydtuzenia spowodowany rozszerzalnoscig cieplng (rys. 41 i 42). Po przekroczeniu
tej temperatury rozszerzalno$é cieplna stopuEl 868 zmniejsza sie w wyniku rozpuszczania sie
w roztworze statym fazy y'- Ni3AI,Ti) oraz weglikéw stopowych. Nie wptywa to istotnie na
trwatos¢ powtok wytworzonych na powierzchni prébek z tego stopu metodg natrysku
plazmowego oraz po przetopieniu laserowym.

Trwato$é powtok ceramicznych zro2- Y 20 3wytworzonych na podtozu stopu E 1868
metoda natrysku plazmowego oraz po przetopieniu laserowym zalezy istotnie od stanu
powierzchni podtoza metalowego oraz warunkéw ich nanoszenia i przetapiania. Wytwarzanie
powtok bezposrednio na piaskowanej powierzchni stopu nie zapewnia pozgdanej ich
trwatosci ze wzgledu na stosunkowo duze odlegtos$ci i tagodne przejscie miedzy sgsiednimi
wystepami i wgtebieniami oraz stabg wiez kohezyjng miedzy ceramikag a podtozem
metalowym o réznych wigzaniach miedzyatomowych obu materiatéw. Zwiekszenie trwatosci
powtok uzyskuje sie przez wstepne wytworzenie metodg natrysku plazmowego na
powierzchni stopu migdzywarstwy NiCrAlY, a na niej powtoki ceramicznej. Miedzywarstwa
NiCrAlY ma duze zageszczenie drobnych wzniesien i zagtebien, co sprzyja polepszeniu wiezi
pomiedzy miedzywarstwg i ceramikg w wyniku oddziatlywania mechanicznego. Pewien
wptyw na polepszenie wigezi ma takze czedciowe utlenienie Al w migdzywarstwie NiCrAlY
podczas natrysku plazmowego i wytworzenie w niej znacznej ilosci czastek A123 (rys. 20
i 21) 0 ograniczonej rozpuszczalnos$ci w ceramice Zro2- Y 203 [117].

M ata trwato$é maja powtoki ceramiczne Zr02- Y 203 0 znacznej porowatosci, sktonne
do tworzenia rozwarstwien na granicy rozdziatu z miedzywarstwg NiCrAlY juz podczas
natrysku plazmowego, a zwtaszcza przetapiania laserowego, takze na czesci ich grubosci. Jest
to spowodowane tworzeniem sig¢ naprezen strukturalnych migedzy nieprzetopiong i stopiong
strefg powtoki ceramicznej, zmniejszajaca znacznie objeto$s¢ podczas krystalizacji.

Duzg sktonno$¢ do tworzenia sie rozwarstwien oraz peknie¢ normalnych do
powierzchni wykazuja takze powtoki ceramiczne przetapiane laserowo na wskro$, niezaleznie
od ich porowatos$ci (rys. 28). Oprécz zmian wymiarowych zwigzanych ze zmiang ich
objetosci w procesie krystalizacji duze znaczenia w tym przypadku ma réwniez mata
zwilzalno$¢ podtoza metalowego przez ceramike. Wynika to z duzej réznicy wartosci
napiecia powierzchniowego miedzywarstwy NiCrAIlY i ceramiki. Ponadto powtoka
ceramiczna przetopiona laserowo na wskro$ ma nieréwnomierng grubos$¢ i duza
chropowato$¢ powierzchni, spowodowang liniowym uktadaniem sie krystalizujgcych kropli
ceramiki w $lad za przemieszczajgca sie wigzka laserowag. Wskazuje to takze na ograniczona
przydatnos$¢ technik laserowych do bezposredniego naktadania powtok ceramicznych na
podtoze metalowe ze wzgledu na stabg ich przyczepnos$¢ i duzg chropowato$¢é powierzchni.
Spostrzezenie to potwierdza wyniki prac [73,74].

Najlepsza jakos$¢ i trwato$¢ uzyskuje sie w przypadku powtok o matej porowatosci po
natrysku plazmowym poddanych nastepnie przetapianiu laserowemu na czes$ci grubosci po
uprzednim nagrzaniu prébek do temperatury 700°C. Przetapianie laserowe z zastosowaniem
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podgrzewania probek umozliwia zmniejszenie naprezen strukturalnych zwigzanych ze zmiang
objetosci podczas krystalizacji ciektej strefy powtoki wzgledem pozostatej jej czeSci,
znajdujacej si¢ w stanie staltym. Powtoki przetopione laserowo w tych warunkach majg mata
chropowato$¢ powierzchni oraz duzg twardos$¢ i odpornos$¢ na erozje (rys. 30 i 40 oraz tablica
21 i 22), a takze szczelno$¢ i dobrag przyczepnosé¢ z miedzywarstwg NiCrAlY wskutek
dyfuzyjnego oddziatywania utworzonych w niej podczas natrysku plazmowego tlenkéw
A1203 z ceramikg Zr02—Y 203. Oddziatywanie to dotyczy takze polepszenia przyczepnosci
powtok wytworzonych metodg natrysku plazmowego, w Kktérych obecno$¢é poréow
i mikropeknie¢ utatwia migracje tlenu z odrodka gazowego do miedzywarstwy NiCrAlY,
tworzacego z jej sktadnikami tlenki A1203 i CI 2 uwazane za gtéwna przyczyne
zarodkowania rozwarstwien na granicy rozdziatu (rys. 12) oraz wykruszania sie i tuszczenia
powtok [111,119].

Niszczenie powtok ceramicznych pod wptywem cykli cieplnych w badanym zakresie
temperatury nastepuje w wyniku generowania w nich podczas nagrzewania i chtodzenia
naprezen cieplnych, wynikajacych z réznej rozszerzalnosci cieplnej zwigzanych sztywno
materiatow préobki, tj. ceramiki, miedzywarstwy NiCrAIlY i podtoza metalowego. Proces ten
zaczyna si¢ w narozach i na krawedziach prébek, gdyz te obszary prébek sa nagrzewane
i chtodzone z najwiekszg szybkos$cig. Dotyczy to zaréwno powtok wytworzonych metoda
natrysku plazmowego o znacznej porowatoéci, jak i przetopionych laserowo na wskro$
(rys. 50). Liczba cykli cieplnych niezbednych do wystgpienia uszkodzen zmniejsza sie wraz
ze zwiekszeniem porowatoéci powtok po natrysku plazmowym oraz po ich przetopieniu
laserowym na catej grubosci. W przypadku powtok wytworzonych metoda natrysku
plazmowego tworza sie¢ pekniecia normalne do ich powierzchni oraz rozwarstwienia na
granicy rozdziatu z miedzywarstwg NiCrAIlY (rys. 53 i 54). Peknigcia te prowadzg do
wykruszania i tuszczenia si¢ powtok Natomiast powtoki przetopione laserowo na czeéci
grubosci, poddane dziataniu maksymalnej liczby cykli cieplnych, tj. 425, wykazuja tylko
powierzchniowa siatke peknie¢, z ktérych nieliczne siggaja miedzywarstwy NiCrAlY
(rys. 56).

Wyniki obliczeh numerycznych rozktadu temperatury i naprezen cieplnych
indukowanych w poszczegélnych warstwach i strefach prébek nagrzewanych w zakresie do
temperatury od 200 do 1200°C, wygrzewanych izotermicznie i chtodzonych w powietrzu
pozwolity na pogtebienie analizy niszczenia powtok ceramicznych. Obliczenia te
z uwzglednieniem wtasnos$ci cieplnych i sprezystych materiatéw poszczegélnych warstw
prébki (tablica 25) wykazaty, ze naprezenia cieplne zredukowane, generowane w jej
warstwach podczas nagrzewania do temperatury 1200°C i chitodzenia w powietrzu sa
mniejsze od granicy plastycznos$ci tych materiatéw, po przyblizonej ekstrapolacji liniowej do
1200°C. Najwieksze naprezenia zredukowane o warto$ci okoto 150 MPa sg indukowane
podczas nagrzewania probki w miedzywarstwie NiCrAlY po 6 s, a nastepnie zmniejszaja sie
do 145 MPa (rys. 73a). Podobnie, podczas nagrzewania nastepuje wzrost naprezen
zredukowanych w powtoce ceramicznej do 45 MPa po 3 sw $rodku geometrycznym prébki
oraz do 45 MPa po 1 s w tym samym miejscu podtoza prébek ze stopu E1868. Mniejsze
wartosci maksymalnego naprezenia cieplnego okreslono w narozu i na krawedziach prébek
(rys.73b i c). Podobne obliczenia przeprowadzone dla $rodka geometrycznego probek
chtodzonych w powietrzu z temperatury 1200°C wykazaty, ze naprezenia cieplne
zredukowane zwiekszajg si¢ w poszczegdlnych warstwach prébki wraz z obnizeniem
temperatury od wartos$ci zerowej w 1200°C do maksymalnej w 20°C (rys. 74). Najwieksza
warto$¢é tych naprezen okoto 380 MPa wystepuje w miedzywarstwie NiCrAlY, okoto
240 MPa w podtozu metalowym ze stopu E1868 oraz okoto 180 MPa w powtoce ceramicznej
Zr02- Y203. Wartosci tych naprezen nie przekraczaja granicy plastycznosci materiatow

metalowych probki w temperaturze pokojowej (tablica 26) z wyjatkiem ceramiki, ktéra ma
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stosunkowo mata wytrzymato$¢ na rozcigganie, lecz duzga na $ciskanie. Zastosowana
ceramika ma mniejszg rozszerzalnos$¢ cieplng w poréwnaniu z miedzywarstwg NiCrAlY
i stopem E1868, przez co podczas chtodzenia prébek w powtokach Zro2- Y 203 generowane
sgnaprezenia cieplne powodujace $ciskanie.

Wyniki przeprowadzonych obliczen wskazuja, ze naprezenia cieplne generowane
podczas nagrzewania i chtodzenia prébek tréjwarstwowych nie powinny powodowac
niszczenia powtok ceramicznych. Stad przedwczesne pekanie i tuszczenie sie powtlok,
zwtaszcza o znacznej porowatosci po natrysku plazmowym, poza oddziatywaniem naprezen
cieplnych i strukturalnych zwigzanych z przemiang fazy Zr02- Y 2030 siecijednoskosnej jest
spowodowane takze obecnos$cia mikropeknie¢ réwnolegtych do granicy rozdziatu
i normalnych do ich powierzchni o matym promieniu zaokraglenia wierzchotkéw. Spetniaja
one funkcje koncentratoré6w naprezen cieplnych i strukturalnych oraz pochodzacych ze
wzrastajgcego ci$nienia gazu pod wptltywem temperatury w porach zamknietych.
Podwyzszenie temperatury z 200 do 1200°C powoduje ponad 5-krotne zwigekszenie ci$nienia
gazu, co ma pewien wptyw na pekanie $cianek miedzy porami zamknietymi i otwartymi oraz
na rozwdj rozwarstwien na granicy rozdziatu powtoka ceramiczna — migdzywarstwa
NiCrAlY.

Pomiary zmian temperatury w powtokach ceramicznych wytworzonych metoda
natrysku plazmowego, miedzywarstwy NiCrAlY i podtoza metalowego prébek ze stopu
E1868 oraz obliczenia uwzgledniajgce opory cieplne przeptywajacych przez prébki
tréjwarstwowe strumieni cieplnych i opory kontaktowe miedzy blokami wurzadzenia
pomiarowego (tablica 23) wykazaty, zgodnie z oczekiwaniem, ze przewodnictwo cieplne tych
powtok zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszeniem ich porowatos$ci i podwyzszeniem temperatury
(rys. 43). Zanik poréw i innych defektéw powtok w procesie przetapiania laserowego oraz
zastosowanie tej samej procedury pomiaréw temperatury i obliczen wykazaty (tablica 24), ze
powtoki o zréznicowanej porowatos$ci przetopione na czes$ci grubos$ci w poréwnaniu
z nieprzetopionymi majg wieksze przewodnictwo cieplne, zachowujgce zblizony przebieg
zmian wraz z podwyzszeniem temperatury (rys. 44). Obliczony gradient temperatury na
grubosci powtoki zwieksza si¢ istotnie wraz z podwyzszeniem temperatury czynnika na ich
powierzchni oraz ze wzrostem gestos$ci przeptywajacego strumienia ciepta i zalezy stabo od
ich porowatos$ci i przetapiania laserowego (rys. 45 i 46). Natomiast obnizenie temperatury
w powtoce o grubos$ci 1 mm przetopionej laserowo na gtebokos¢ 0,3 mm i zachowaniu statej
temperatury od strony podioza metalowego réwnej 20°C, zwieksza sie w warunkach
ustalonego przeptywu ciepta przez prébke tréjwarstwowg od 188 do 315°C wraz
z podwyzszeniem temperatury zewnetrznej powtoki z 800 do 1200°C (rys. 48). Obnizenie
temperatury w miedzywarstwie NiCrAlY oraz podtozu ze stopu EI1868 w wymienionych
warunkach jest mate i stabo czute na temperature powierzchni zewnetrznej powtoki.

Przeprowadzona analiza wynikéw badan wskazuje na duze znaczenie powtok
ceramicznych Zr02- Y 20 3, zwtaszcza przetopionych laserowo na czesci grubosci, jako barier
cieplnych TBC nanoszonych na elementy ze stopéw zarowytrzymatych, przeznaczonych do

eksploatacji w wysokiej temperaturze.



WNIOSKI

Analiza wynikow przeprowadzonych badan umozliwita sformutowanie nastepujgcych
wnioskow.

Powtoki ceramiczne o zréznicowanej porowato$ci, wytworzone metodg natrysku
plazmowego bezposrednio na powierzchni piaskowanej stopu zarowytrzymatego E1868 lub
na naniesionej na nig wstepnie tg sama metoda miedzywarstwie NiCrAlY, maja strukture
wielofazowg roztworu statego zrC>2 - Y203 o sieci tetragonalnej, regularnej i jednoskosnej
(okoto 5%) oraz niezupetnie rozpuszczone w roztworze statym czastki tlenku Y203 jako
wynik krétkotrwatego oddziatywania wysokiej temperatury tego procesu, uniemozliwiajagcego
catkowite stopienie czastek proszku i ujednorodnienie sktadu chemicznego powtok.

Powtoki Zr02 - Y20 3 maja staba przyczepno$¢ do stopu EI868 wynikajaca tylko
z oddziatywania sit kohezji miedzy tymi materiatami o réznych wiazaniach
miedzyatomowych, ktdra zwieksza sie przez wstepne naniesienie na podtoze ze stopu E1868
miedzywarstwy NiCrAlY o rozwinietej powierzchni i pewnym udziale tlenkéw, zwitaszcza
Al203, tworzagcych sie w procesie natrysku plazmowego; miedzywarstwa NiCrAlY,
stosowana takze jako ostona stopu przed korozjg wysokotemperaturowg, ma posrednig
warto$¢ wspotczynnika liniowej rozszerzalnosci cieplnej miedzy witasciwg dla ceramiki
Z102 - Y203 oraz stopéw zarowytrzymatych na osnowie Ni i Co, przez co powoduje
zmniejszenie naprezen cieplnych indukowanych w powtokach podczas nagrzewania
i chtodzenia oraz zwiekszenie ich trwato$ci w warunkach oddziatywania cykli cieplnych.

Zwiekszenie porowatos$ci powoduje zmniejszenie przewodnictwa cieplnego powtok
Zr02 - Y203 wytworzonych metodg natrysku plazmowego, korzystne w przypadku barier
cieplnych typu TBC, lecz wierzchotki obecnych w nich mikropeknieé sg miejscami spietrzen
naprezen cieplnych, zwiazanych z r6zng rozszerzalnos$cia cieplng ceramiki, miedzywarstwy
NiCrAlY i podioza ze stopu EI868 sprzezonych sztywno na granicach rozdziatu oraz
strukturalnych - wynikajacych ze zmian objetosci ceramiki w trakcie przemiany fazy
Z102 - Y203 o sieci jednoskos$nej podczas nagrzewania i chtodzenia, utatwiajgcych
zarodkowanie i rozw0j rozwarstwien i peknieé przy wspomagajagcym oddziatywaniu ci$nienia
gazéw w porach zamknietych w wysokiej temperaturze, prowadzacych do przyspieszonego
wykruszania sie i tuszczenia powtok.

Przejscie ceramiki w stan ciekty podczas przetapiania laserowego powoduje zanik
porow i mikropeknie¢ w powtokach wytworzonych w procesie natrysku plazmowego,
zmniejszenie udziatu objetoSciowego fazy Zr02 - Y203 o0 sieci jednoskosnej (< 2% )
i naprezen strukturalnych - zwigzane z ujednorodnieniem skiadu chemicznego, a takze
zmniejszenie chropowatosci powierzchni oraz zwiekszenie szczelno$ci, twardosci
i odpornos$ci powtok na erozje.

Najwiekszg trwatos¢ w warunkach cyklicznych zmian temperatury od 20 do 1200°C
majg powtoki o matej porowatosci wytworzone metodg natrysku plazmowego na
miedzywarstwie NiCrAlY, poddane przetapianiu laserowemu na cze$ci grubosci po
uprzednim nagrzaniu elementu metalowego do temperatury okoto 700°C; przetapianie
laserowe na podgrzanym podtozu powoduje zmniejszenie naprezen strukturalnych
zwiazanych ze zmiang objetosci ceramiki w procesie krystalizacji oraz naprezen cieplnych;
mata zwilzalno$¢ metalu przez ceramike prowadzi podczas przetapiania laserowego powtok
na catej grubosSci do zmniejszenia ich przyczepnosci do podioza oraz tworzenia sie
rozwarstwien na granicy rozdziatu i pekniec.

Powtoki przetopione laserowo na czesci grubosci w poréwnaniu z wytworzonymi
metodg natrysku plazmowego o danej porowatosci wykazujg niewielkie zwiekszenie
przewodnictwa cieplnego i zmniejszenie gradientu temperatury na ich grubosci, zaleznego od
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temperatury czynnika na powierzchni powtoki oraz gestosci przeptywajgcego strumienia
ciepta; powtoki te zachowujg wymienione wtasnosci fizyczne takze w warunkach ustalonego
przeptywu ciepta i pod wzgledem trwatosci w warunkach cyklicznych zmian temperatury

spetniajg wymagania barier cieplnych.
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WPLYW PRZETAPIANIA LASEROWEGO NA STRUKTRURE
I WEASNOSCI POWLOK CERAMICZNYCH Zr02-Y 23
JAKO BARIER CIEPLNYCH

Streszczenie

W pracy dokonano oceny wplywu przetapiania laserowego powtok ceramicznych
Zr02 + 8% mas. Y203 o zrOznicowanej porowatosci, wytworzonych metodg natrysku
plazmowego APS (Air Plasma Spraying) bezposrednio na powierzchni piaskowanej stopu
zarowytrzymatego EI1868 na osnowie niklu i na naniesionej wstepnie na tej powierzchni tg
samg metodg miedzywarstwie NiCrAlY, na polepszenie ich przyczepnosci do podioza
metalowego. Powtoki wytworzone metoda natrysku plazmowego majg niejednorodny skiad
chemiczny, wynikajacy z krétkotrwatego oddziatywania wysokiej temperatury plazmy
w procesie APS, nie pozwalajacy na catkowite rozpuszczenie w roztworze czastek tlenku
Y20 3, a stagd znaczny udziat objetosciowy fazy Zr02—Y 20 3 0 sieci jednoskos$nej. Przemianie
tej fazy podczas nagrzewania do wysokiej temperatury i chtodzenia towarzyszy znaczna
zmiana objetosci wiasciwej ceramiki i generowanie w powtokach naprezen strukturalnych,
wspotdziatajacych z naprezeniami cieplnymi wynikajacymi z ré6znej wartosci wspdtczynnika
rozszerzalnosci cieplnej ceramiki i podtoza metalowego. Prowadzi to wraz ze wzrostem
porowato$ci do zmniejszenia przyczepnosci i trwatoSci powitok wytworzonych metoda
natrysku plazmowego wskutek utatwionego zarodkowania i rozwoju rozwarstwien na granicy
rozdziatu ceramika - podtoze metalowe i peknie¢ pod wptywem cykli cieplnych.

Przetapianie laserowe powoduje przejscie ceramiki w stan ciekty, zanik poréw i innych
defektow wytworzonych w procesie natrysku plazmowego, ujednorodnienie sktadu
chemicznego oraz zmniejszenie udziatlu objetoSciowego fazy Zr02 - Y23 o sieci
jednoskosnej i naprezen strukturalnych. Dobrg przyczepno$¢ do podtoza i duzg trwatos$¢ pod
wptywem cykli cieplnych zachowujg tylko powtoki o matej porowatosci w stanie po natrysku
plazmowym i przetopione laserowo na czesci grubosci w temperaturze 700°C. Przetapianie
laserowe na podgrzanym podtozu metalowym powoduje zmniejszenie szybkos$ci chtodzenia
powtok i naprezen strukturalnych zwigzanych ze zmiang objetosci miedzy krystalizujgca
strefg cieklg i pozostatg czeScig powtoki w stanie statym. Powtoki przetopione w tych
warunkach, zwtaszcza z zastosowaniem lasera diodowego HPDL o prostokatnym przekroju
wigzki, w pordwnaniu z wytworzonymi metodg natrysku plazmowego wykazujg nieco
wieksze przewodnictwo cieplne, lecz sa szczelne, majg mata chropowato$¢ powierzchni oraz
duzgtwardo$¢ i odpornos¢ na erozje. Wymienione cechy oraz dobra przyczepno$¢ do podtoza
metalowego z miedzywarstwa NiCrAlY i trwato$¢ w warunkach dziatania cykli cieplnych
stanowiag ze powtoki ceramiczne Zr02 - Y20 3 przetopione laserowo na cze$ci grubosci,
wzgledem wytworzonych metoda natrysku plazmowego, maja korzystniejsze wtasnosci jako
bariery cieplne TBC (Thermal Barrier Coatings) oraz ostony przeciwkorozyjne.

THE INFLUENCE OF LASER TREATMENT UPON STRUCTURE AND
PROPERTIES OF Zr2Y20 3CERAMIC COATINGS AS THERMAL BARRIERS

Abstract

The paper presents the evaluation of laser treatment influence of ceramic coatings
Zr02+ 8% wt. Y20 3 featuring different porosity, deposited by Air Plasma Spraying on sanded
surface of EI 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 of high temperature of APS process, not allowing complete solution of Y20 3 oxide
particles and thus significant Zr02 phase volume friction with monoclinic lattice.
Transformation of this phase during heating to high temperature and cooling is accompanied
by the change of ceramic specific volume and generating in the coating the structural stresses,

co-operating with thermal stresses resulting from different value of ceramic and metal base
expansion coefficient. It leads to, together with porosity growth, decrease of adhesion and life
of coating obtained by plasma spraying method, due to easier nucleation and development of
stratification on ceramic - metal base boundary and crack influenced by thermal cycles.

Laser remelting causes transfer of ceramics into liquid state, disappearance of pores and
other defects generated in plasma spraying homogeneity of chemical composition and
diminishing volume fraction of Zr02 —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 of the thickness in
temperature 700°C. Laser remelting on heated metal base causes decrease of coatings cooling
rate and structural stresses connected with the change in volume between crystallizing liquid
zone and the remaining part of coating in a solid state. Remelted coatings in these conditions,
especially when HPDL diode laser with rectangular section of a beam in used, in comparison
with the ones obtained by plasma spraying method, show higher thermal 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 Zr02- Y20 3 (in part of 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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