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Mikrostruktura powlokowych barier
ciepinych natryskiwanych metoda
APS z zastosowaniem nowych
proszkow ceramicznych

The microstructure of thermal barrier coatings
sprayed by APS with new ceramic powders

Streszczeniet

W artykule przedstawiono wyniki badan mikrostruk-
tury oraz odpornosci na utlenianie powtokowych barier
cieplnych wytworzonych metodg APS. Jako podtoze za-
stosowano stop Rene 80. Miedzywarstwe stanowit wie-
losktadnikowy stop MeCrAlY. Zewnetrzng warstwe cera-
miczng stanowity proszki tlenku cyrkonu stabilizowane
tlenkami itru, magnezu i wapnia. Proszki te mogg by¢
stosowane zaréwno w procesie natryskiwania metodg
APS, jak i w warunkach obnizonego cisnienia — LPPS.
Badania przeprowadzono z zastosowaniem mikroskopii
Swietlnej i elektronowej mikroskopii skaningowej. Wyko-
nane zostaty takze pomiary porowatosci wytworzonej
warstwy. Wykazano, ze zastosowanie nowych proszkow
ceramicznych zapewnia mozliwos¢ wytworzenia powto-
kowych barier cieplnych, jednak ich maksymalna tempe-
ratura pracy, poza konwencjonalnym tlenkiem cyrkonu
stabilizowanym tlenkiem itru, jest nizsza i nie zapew-
nia ochrony przed utlenianiem powierzchni elementow
silnika lotniczego.

Wstep

Poprawa sprawnosci oraz koniecznos¢ zmniejsza-
nia emisji spalin powodujg, ze temperatura w sekcji
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Abstract

The article presents the results of microstructure and
oxidation resistance of thermal barrier coatings produced
by APS. Rene 80 alloy is used as substrate and MeCrAlY
alloy as an interlayer. For outer ceramic layer are used zir-
conium oxide powders stabilized with yttrium, magnesium
and calcium oxides. These powders may be used in both
the APS spraying method as in conditions of low pres-
sure — LPPS. The study was carried out with the use of
light microscopy and scanning electron microscopy. The
effective porosity of layer were also measured. It shows
that the use of new ceramic powders provides the ability
to produce thermal barrier coatings, but their maximum
operating temperature, except the conventional zirconium
oxide stabilized with yttrium oxide, is lower and does not
provide protection against oxidation of the surface of air-
craft engine components.

turbiny silnikdw lotniczych wzrosta znaczgco podczas
ostatnich 30 lat. Temperatura pracy topatki wirujgcej
silnika lotniczego wynosi ok. 1050°C z chwilowg tem-
peraturg maksymalng do 1150°C [1, 2]. W technologii
energetycznych turbin gazowych temperatury te sg
nizsze (800+950°C), ale proces spalania odbywa sie
w bardziej korozyjnym s$rodowisku [3, 4]. Obserwu-
je sie staly wzrost temperatury na wejsciu turbiny do
2000 K (1723°C). Taki postep w produkcji zostat osiag-
gniety przez projektowanie nowych materiatow, popra-
we metod chtodzenia topatek oraz stosowanie nowych
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technologii produkcyjnych [2, 3, 5]. Spowodowato to
rozwoj topatek turbin oraz stopow, z jakich byty pro-
dukowane. Wzrost temperatury determinowat popra-
we odpornosci na utlenianie oraz korozje wysokotem-
peraturowg nowych zarowytrzymatych stopéw niklu.
Warstwy aluminidkowe byty pierwszymi warsztwami
wprowadzonymi w latach 60. Warstwy te tworzone byty
przez chemiczne osadzenie metodg kontaktowo-ga-
zowg (proszkowg). We wczesnych latach 70. pojawity
sie powltoki z wieloskfadnikowych stopéw chronigcych
przed korozjg i oddziatywaniem wysokiej temperatu-
ry typu MeCrAl [4, 6+9]. Dalszy rozwdj zwigzany byt
z opracowaniem powtokowych barier cieplnych (Ther-
mal Barier Coatings, TBC). Powloki te sktadajg sie
z dwoch warstw, ceramicznej warstwy zewnetrznej
ZrO, stabilizowanej Y,O, oraz miedzywarstwy meta-
licznej MCrAlY, gdzie M to w wigkszosci Co, Ni, Fe.
Miedzywarstwa ma za zadanie poprawe przyczepno-
Sci warstwy ceramicznej do podtoza i zmniejszenie
powstajgcych naprezen spowodowanych réznicg we
wspotczynniku rozszerzalnosci cieplnej powtoki i mate-
riatu podtoza. Bariery cieplne na poczatku stosowane
byly na elementy statyczne, dopiero od niedawna sto-
sowane sg na elementach wirujgcych. Zastosowanie
powtok ochronnych podnosi niezawodno$¢ oraz wydtu-
za czas pracy silnikow.

Do najbardziej rozpowszechnionych metod nano-
szenia powtok TBC nalezg [10]:

— APS (Air Plasma Spraying) — natrysk plazmowy
przy ci$nieniu atmosferycznym.

— LPPS (Low Pressure Plasma Spraying) — natrysk
plazmowy w warunkach obnizonego ci$nienia.

— EB-PVD (Electron Beam — Physical Vapour Deposi-
tion) — fizyczne osadzanie z fazy gazowej z odparo-
waniem za pomocg wigzki elektronéw.

W odpowiednio przeprowadzonym procesie APS
podtoze praktycznie nie jest rozgrzewane. Mozliwe jest
nanoszenie warstw materiatdbw wysokotopliwych, np.
wolframu i cyrkonu. Jest to mozliwe, poniewaz tem-
peratura palnika plazmowego moze osiggng¢ nawet
1400 K. Powioki TBC otrzymywane metodg LPPS cha-
rakteryzujg sie bardzo dobrg jakosScig — majg duzg ge-
stos¢, sg drobnoziarniste i jednorodne. Na ich jakos¢
wptywa w duzym stopniu przygotowanie powierzchni
oraz temperatura pokrycia. Strumien plazmy nanoszo-
ny jest pod obnizonym cisnieniem ok. 50 mbar (w at-
mosferze Ar, He lub Ar+He). Poréwnujgc metode LPPS
oraz EB-PVD mozna stwierdzi¢, ze te dwie metody
sie uzupetniajg. Duze elementy pokrywa sie metodg
LPPS, natomiast mate elementy w duzych ilosciach
pokrywa sie metodg EB-PVD. Znacznie rdznig sie w
tych metodach koszty ich stosowania. Metoda EB-PVD
jest drozsza od metody LPPS, jednakze powtoka cha-
rakteryzuje sie lepszg jakoscig powierzchni oraz nie
wystepuje porowatos¢ zamknieta.

Obecnie prowadzone sg prace badawcze nad
opracowaniem nowych rodzajow warstw ceramicz-
nych, ktére charakteryzowatyby sie lepszymi wtasciwo-
Sciami od powszechnie stosowanego tlenku cyrkonu
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stabilizowanego tlenkiem itru. Aktualnie najwieksze
znaczenie majg proszki ceramiczne na bazie pyrochlo-
réw, tlenkow metali ziem rzadkich, heksaaluminatéw
i pervostkitéw [11]. Prowadzone sg takze badania nad
zastosowaniem nowych tlenkéw stabilizujgcych tlenek
cyrkonu. Nalezy do nich zaliczy¢ tlenki magnezu [12].
Aktualnie producenci proszkéw do natryskiwania pla-
zmowego oferujg proszki ceramiczne tlenku cyrkonu
stabilizowane tlenkiem magnezu i wapnia [13]. W ar-
tykule zaprezentowano wyniki préb natryskiwania pla-
zmowego tych proszkow.

Metodyka badan

Jako materiat podtoza zastosowano odlewniczy
stop niklu Rene 80, ktérego sktad chemiczny przed-
stawiono w tablicy |. Proces natryskiwania prowadzo-
no za pomocg palnika F-4 MB firmy Sulzer Metco.
Jako miedzywarstwe zastosowano proszek AMDRY
997, ktérego sktad chemiczny réwniez przedstawio-
no w tablicy I. Do wytworzenia warstwy ceramicznej
zastosowano trzy rodzaje proszkow: konwencjonalny
tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru oraz nowe
proszkdw — tlenki cyrkonu stabilizowane tlenkiem
wapnia oraz tlenkiem magnezu. Sktad chemiczny
proszkéw przedstawiono w tablicy Il, a ich charak-
terystyke proszkéw w [13]. Badania metalograficzne
przeprowadzono zgodnie z metodyka, zaproponowa-
ng przez Moskala w [14]. Badania metalograficzne,
w tym porowatosci przeprowadzono zgodnie z proce-
durg przedstawiong w [15, 16]. Badania mikrostruk-
tury wykonano takze dla wybranych powtok na elek-
tronowym mikroskopie skaningowym S-3400 firmy
Hitachi wyposazonym w przystawke do mikroanalizy
skfadu chemicznego firmy Thermo.

Proszek Metco 201 jest proszkiem tlenku cyrkonu
stabilizowanym tlenkiem wapnia (ZrO, « 5Ca0). Zo-
stat zaprojektowany w celu zwiekszenia odpornosci

Tablica I. Sktad chemiczny materiatu podtoza (Rene 80) oraz prosz-
ku stosowanego na miedzywarstwy (AMDRY 997) [% mas.]

Table I. Chemical composition of substrate (Rene 80) and powder
used for interlayer (AMDRY 997) [% mas]

Stop Ni |Co|Cr| W |Mo|Al |Ti| 2Z2r | C |Ta| Y
Rene 80 |Bal.[95(14 | 4 | 4 | 3 | 5 [0,06/0,17
AMDRY 997|Bal.| 23 |20 | - | - |8,5| - - - | 4106

Tablica Il. Nominalny sktad chemiczny proszkéw [% mas.]
Table Il. Chemical composition of powders [% mas]

. Rodzaj proszku
Nom;g:(l)rxy’sk’fad Metco Metco 204 Metco
201 B NS NS 210

ZrO 91,5 reszta reszta

Y., 0, - 8-9 -

Cao 4,5-5,5 - -

MgO - - 15-30

inne reszta Srednio 1% maks. do 7%




na szoki cieplne i korozje siarkowg. Zastosowanie
tlenku wapnia ma na celu stabilizowanie tlenku cyr-
konu oraz ograniczenie mozliwosci zajscia przemian
fazowych. Stosowany jest do wytwarzania powitok
TBC w komorach spalania silnikéw rakietowych, tur-
binowych oraz innych gorgcych czesci. Znalazt takze
zastosowanie w metalurgii jako warstwa ochronna dla
tygli. Zapewnia¢ powinien — wg danych producenta
— odpornosc¢ na erozje w temperaturze < 845°C. Moze
by¢ réwniez stosowany do zwiekszenia odpornosci na
$cieranie cylindrow silnikéw diesla, zawordw, gtowic cy-
lindrow. Proszek ten moze by¢ natryskiwany zaréwno
metodag APS, jak i LPPS. Jako miedzywarstwy powinny
by¢ stosowane warstwy NiAl, NiCr lub MCrAlY. Typo-
wo uzyskiwana porowatos$¢ powinna wynosi¢ 5+10%,
a przewodnictwo cieplne 0,9+1,4 W/mK.

Proszek Metco 204 jest typowym proszkiem tlen-
ku cyrkonu stabilizowanym tlenkiem itru stosowanym
do wytwarzania powtokowych barier cieplnych. Cha-
rakteryzuje sie sferoidalnym ksztattem ziarn. Zasadni-
czo uzywany jest do ochrony powierzchni elementéw
silnikdow lotniczych, takich jak uszczelnienia, dopala-
cze, ostony cieplne, topatki turbiny. Stosowany w mo-
toryzacji zapewnia ochrone cieplng w temperaturze do
900°C w metalowych czesciach silnikow diesla oraz
benzynowych, np. gtowicach cylindréow, denkach tto-
koéw, zaworach wlotowy i wylotowych, turbosprezarkach.
Powinien by¢ stosowany, podobnie jak inne konwencjo-
nalne proszki YSZ do ok. 1350°C, zapewniajac jedno-
czesnie odpornos¢ na erozje do 1250°C. Typowa war-
stwa uzyskiwana w procesie natryskiwania plazmowego
w warunkach cisnienia atmosferycznego powinna cha-
rakteryzowaé sie porowatoscig na poziomie 8+20%
i przewodnictwem cieplnym wynoszgcym 0,8+1,3 W/mK.

Proszek Metco 210 stanowi tlenek cyrkonu sta-
bilizowany magnezem. Charakteryzuje sie niskim
przewodnictwem cieplnym oraz wysokg temperatu-
rg topnienia. Moze by¢ stosowany jako powioka TBC
w wysokiej temperaturze. Powtoki uzyskane z prosz-
ku Metco 210NS-1 sg odporne na erozje drobin
w wysokiej temp. oraz zwilzanie (wetting) stopionym
cynkiem, zelazem, miedzig oraz aluminum. Podsta-
wowe zastosowanie proszku stanowig powtoki TBC
dla komponentéw silnikéw lotniczych, powtoki na ele-
menty stosowane w odlewaniu metali kolorowych. Sto-
sowane sg takze na czes$¢ nosowaq rakiet (nose cone)
w celu uzyskania. odpornosci na erozje w temp. po-
wyzej 845°C. Sg tez stosowane na oprzyrzgdowaniu
w obrdébce cieplnej oraz plastycznej. Warstwy natryski-
wane z opisywanego proszku powinny sie charaktery-
zowa¢ porowatoscig wynoszgcg 5+8% i przewodnic-
twem cieplnym 1,0+1,5 W/mK.

Wyniki badan

Préby natryskiwania przeprowadzone na prébkach
ptaskich oraz o ksztalcie walca wykazaty catkowite
pokrycie powlokowg barierg cieplng. Na zadnej préb-
ce bezposrednio po osadzeniu nie zaobserwowano

zadnych peknie¢ lub innych uszkodzeh na powierzch-
ni. Mikrostrukture warstw przedstawiono na rysunku 1.

Przeprowadzono takze pomiary grubosci. Dla stan-
dardowej powtoki TBC z warstwa YSZ (Metco 204) gru-
bos¢ warstwy zewnetrznej, ceramicznej wynosita ok.
190 pm. Powtoka TBC z zewnetrzng warstwg tlenku
cyrkonu stabilizowanego tlenkiem wapnia (Metco 201)
charakteryzowata sie gruboscig warstwy zewnetrznej
wynoszgcg ok. 250 pm. Grubos$¢ warstwy ceramiczne;j

100 pm

- 100 pm

Rys. 1. Mikrostruktura powtokowych barier cieplnych wytworzonych
metodg APS z zastosowaniem w warstwie ceramicznej tlenkéw cyr-
konu stabilizowanych tlenkiem: a) wapnia, b) itru, c) magnezu

Fig. 1. The microstructure of thermal barrier coatings produced by
APS with a ceramic layer of zirconium oxide stabilized with: a) cal-
cium oxide b) yttrium oxide c) and magnesium oxide
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stabilizowanej tlenkiem magnezu (Metco 210) wynosita
300 pm. Przeprowadzono réwniez pomiary porowato-
Sci warstw, ktore wykazaty znaczace rdznice — zalez-
nie od rodzaju zastosowanego proszku ceramicznego.
Konwencjonalna warstwa ceramiczna YSZ charakte-
ryzowata sie porowatoscia wynoszaca 10,5%. War-
stwy ceramiczne tlenku cyrkonu stabilizowane innymi
pierwiastkami charakteryzowaty sie mniejszg porowa-
toscig. W przypadku tlenku cyrkonu stabilizowanego
tlenkiem wapnia byto to ok. 3,4% a tlenku itru stabilizo-
wanego tlenkiem magnezu — ok. 5,3%.
Przeprowadzone zostaly badania mikrostruktury
i sktadu chemicznego powtoki TBC z ceramiczng war-
stwg tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem wapnia
(rys. 2 i 3). Badania skfadu chemicznego obszaru ze-
wnetrznego wykazaty obecnos$¢ cyrkonu, tlenu oraz
wapnia. W obszarze miedzywarstwy S$rednia zawar-
to$¢ aluminium wynosita ok. 23% at., kobaltu ok. 19%,
a chromu 16,6% at. (obszar 2 na rys. 3a). Ponizej
w obszarze zaznaczonym jako 3 na rysunku 3a sktad
chemiczny byt analogiczny jak materiatu podtoza — sto-
pu Rene 80. Doktadniejsza analiza sktadu chemicz-
nego miedzywarstwy zostata wykonana w obszarze

Rys. 2. Mikrostruktura powtokowej bariery cieplnej z warstwg cera-
miczna tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem wapnia (Metco 201)
Fig. 2 The microstructure of thermal barrier coating with a ceramic
layer of zirconium oxide stabilized with calcium oxide (Metco 201)
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przedstawionym na rysunku 3b. W miejscu oznaczo-
nym jako 4 i 5 stwierdzono obecnos¢ prawdopodobnie
tlenkdw m.in. aluminium. W obszarze 6 nie zaobserwo-
wano tlenu, a jedynie podwyzszong zawartos¢ alumi-
nium — 30 at.% oraz mniejszg chromu i kobaltu.

Tablica Ill. Wyniki analizy EDS skfadu chemicznego w miejscach
przedstawionych na rysunku 3 (% at.)

Table Ill. Chemical composition EDS analysis results in locations
from figure 3 (% at)

Area| O Mg | Al [Ca | Ti [Cr|Co | Ni | Y | Zr | Mo| W
1 163,14/ 0,94 4401014 - | - | - |1,06(3033 - | -
2| - | - |2348 - 16,56/19,47/139,79| - | - | - |0,
3 - |648| - 6691589948 58,31 - | - [1,07]2,07
4 14,92 20,77| - 13,99/16,77|133,56| - | - | - | -
51930 - |585| - 14,31122,634791) - | - | - | -
6 - 130,15 - 11,2717,04/41,55| - | - | - | -

Fig. 3. Mikrostruktura powtokowej bariery cieplnej z warstwg cera-
miczna tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem wapnia (Metco 201)
(a) oraz szczegoty budowy miedzywarstwy MeCrAlY (b) z zaznaczo-
nymi miejscami analizy sktadu chemicznego

Fig. 3. The microstructure of thermal barrier coating with a ceramic
layer of zirconium oxide stabilized with calcium oxide (Metco 201) (a)
and MeCrAlY interlayer (b) with marked locations of chemical com-
position analysis.



Podsumowanie

Przeprowadzone pierwsze proby osadzania po-
witok TBC z zastosowaniem nowych proszkéw tlen-
ku cyrkonu stabilizowanego tlenkami wapnia i ma-
gnezu wykazaly mozliwosc¢ ich tatwego osadzenia
metodg APS. Zaobserwowano znacznie mniejszg
porowatos¢ obu warstw — odpowiednio 2- i 3 krotnie
w tych samych warunkach osadzania. Podstawo-
wym ograniczeniem w aplikacji tych materiatéw wy-
daje sie niska temperatura pracy, ktéra nie powinna
przekracza¢ 800-900°C — znacznie nizsza niz od
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