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Badania mikrostruktury
oraz wybranych wilasciwosci
powtlok stabilizowanego tlenku cyrkonu
wytwarzanych metoda

natryskiwania plazmowego z zawiesin

The characterization of microstructure
and selected properties of zirconia coatings
obtained by suspension plasma spraying method

Streszczenie

Powtoki ceramiczne na bazie tlenku cyrkonu stabi-
lizowanego tlenkiem itru (Y,O3;) sg stosowane gtownie
jako bariery cieplne na powierzchniach elementéw nara-
zonych na dziatanie bardzo wysokich temperatur, m.in.
topatek turbin gazowych. Przeprowadzone badania pre-
zentujg mozliwosci wytworzenia omawianych powiok
z uzyciem nowej metody — natryskiwania plazmowego
z zawiesin. W celu wytworzenia powtok uzyto proszku
o handlowej nazwie Tosoh TZ-8YS o sktadzie chemicz-
nym ZrO, + 8% mol. Y,O3 oraz submikrometrycznej wiel-
kosci czgsteczek. Proces natryskiwania zostat przepro-
wadzony z uzyciem dwoch stanowisk do natryskiwania,
wyposazonych w rézne palniki plazmowe (SG-100 firmy
Praixair oraz Triplex firmy SulzerMetco). W celu okre-
Slenia mikrostruktury powtok zostaty wykonane badania
na mikroskopie swietlnym, skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM) oraz dyfraktometria rentgenowska
(XRD). Ponadto wykonano badania wybranych wtasci-
wosci mechanicznych, m.in. przyczepnosci oraz kohezji
powlok metodg testu zarysowania.

Stowa kluczowe: natryskiwanie plazmowe z zawiesin,
stabilizowany tlenek cyrkonu, badania mikrostruktury,
test zarysowania

Abstract

Ceramic coatings based on yttria stabilized zirco-
nia, YSZ, are mainly used as thermal barrier coatings
on the surfaces of components exposed to very high
temperatures, e.g. gas turbine blades. The presented
researches are focused on suspension plasma spraying,
SPS, which can be used to produce above mentioned
coatings. The commercial powder Tosoh TZ-8YS with
a chemical composition of ZrO, + 8% mol. Y,03; and sub-
micrometric particles size was used to prepare the coat-
ings. The spraying process was carried out with the use
of two different spraying platforms, equipped with two
different plasma torches (SG-100 of Praixair and Triplex
of SulzerMetco). To characterize the microstructure
of coatings the optical microscopy, SEM microscopy
and XRD diffractometry were used. Moreover, some me-
chanical properties, like adhesion and cohesion of coat-
ings by scratch test method were also measured.

Keywords: Suspension Plasma Spraying, stabilized
zirconia, microstructure characterization, scratch test
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Wstep

Metoda natryskiwania plazmowego z zawiesin, SPS
(ang. suspension plasma spraying) umozliwia wytworze-
nie powtok, ktére ze wzgledu na bardzo drobng strukture,
submikrometryczng, a nawet nanometryczna, wykazujg
wyjatkowe wtasciwosci, np. mechaniczne[1, 2]. Jestto sto-
sunkowo nowa technika nanoszenia powtok, opracowa-
na na Uniwersytecie Sherbrook w Kanadzie w 1997 r. [3].
Jej innowacjg jest transport bardzo drobnych czgste-
czek proszku w ostonie fazy cieklej, a nie gazowej, jak
w przypadku atmosferycznego natryskiwania plazmowe-
go, APS (ang. atmospheric plasma spraying). Poza tym
proces SPS jest konkurencyjny w stosunku do tradycyj-
nych metod otrzymywania nanostrukturalnych powtok,
osadzania z fazy gazowej, PVD, CVD i ich pochodnych,
ktérych podstawowymi wadami sg bardzo diugi czas
osadzania oraz niewielka grubo$¢ wytwarzanych powtok
[2, 4, 5]. Nalezy jednak podkresli¢, ze procesy wystepu-
jgce podczas natryskiwania plazmowego z zawiesin sg o
wiele bardziej skomplikowane niz w klasycznej odmianie
APS [6, 7].

Wstrzeliwanie zawiesiny zalezy od konstrukcji palni-
ka plazmowego, jednak w wiekszosci przypadkéw jest
ono realizowane prostopadle do jego osi. Ponadto moz-
liwe jest zastosowanie ukfadu rozpylajgcego lub dyszy
formujgcej ciagty strumien kropli [8]. Wstrzeliwanie musi
zapewni¢ kroplom zawiesiny dotarcie do strefy wysokiej
temperatury strumienia plazmy, aby dostarczyé odpo-
wiednig ilo$¢ ciepta, niezbedng do przetopienia materia-
tu [9]. Zastosowanie drugiego sposobu skutkuje powsta-
niem unikalnej, tzw. dwustrefowej mikrostruktury [10, 11].

Natryskane plazmowo z zawiesin powioki stabilizowa-
nego ZrO, moga by¢ zastosowane gtéwnie jako bariery
cieplne, lecz rowniez jako state elektrolity w ogniwach
paliwowych [12, 13]. Wynika to z lepszego uformowania
lameli, ograniczonego powstawania mikropeknie¢ oraz
tatwosci kontroli porowatosci powtok [14]. Tlenek cyrko-
nu stabilizowany tlenkiem itru, YSZ (ang. yttria stabilized
zirconia) jest czesto stosowanym materiatem na bariery
cieplne, TBC (ang. thermal barrier coatings) ze wzgledu
na bardzo dobre wtasciwosci [15]. Podstawowym problem
takich powtok jest ich trwato$¢ w bardzo wymagajgcych
warunkach pracy. Aby sprosta¢ wcigz rosngcym wyma-
ganiom, np. wyzsza temperatura pracy turbiny, ktéra bez-
posrednio przektada sie na zwiekszenie jej wydajnosci,
prace badawcze zwigzane sg z dwoma obszarami. Jed-
nym jest poszukiwanie nowych materiatow, np. stabiliza-
cja tlenku cyrkonu pierwiastkami ziem rzadkich [16, 17].
Drugim natomiast jest rozwdj technologii otrzymywania
powtok, ktore bedg sie charakteryzowaé lepszymi wtasci-
wosciami [18, 19]. Zauwazono, ze powloki wytworzone
metodg SPS charakteryzujg sie nizszg przewodnoscig
cieplng w szerszym zakresie temperatur niz otrzymane
technikg EB-PVD lub APS, jak réwniez wykazujg lepsza
odpornosé na szoki termiczne [20, 21].

W pracy przedstawiono wyniki badan mikrostruktury
oraz wybranych witasciwosci mechanicznych powtok
tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru natryski-
wanych plazmowo z zawiesin.

Opis eksperymentu

Przygotowanie proszku oraz zawiesiny

Wyjsciowym materiatem byt handlowy proszek Tosoh
TZ-8YS o sktadzie chemicznym ZrO, + 8% mol.Y,0;
o $rednim rozmiarze czasteczek dysy = 344 nm. Badania
rozktadu wielkosci czgsteczek proszku zostaty przepro-
wadzone metodg dynamicznego rozpraszania Swiatta,
DLS (ang. dynamic light scattering), na urzadzeniu Ze-
tasizer Nano-ZS (Malvern Instruments). Strukture prosz-
ku przedstawiono na rysunku 1 (skaningowy mikroskop
elektronowy, SEM, Jeol JSM-7400). Jak mozna zauwa-
2y¢, czagsteczki proszku majg wielkos¢ ponizej 500 nm.
Proszek miat strukture kubiczng ze wzgledu na wysoka
zawarto$¢ itru. Zawiesina uzyta w procesie natryskiwa-
nia zawierata 5% wag. proszku, 47,5% wag. wody desty-
lowanej oraz 47,5% wag. etanolu. Ostatnim sktadnikiem
byt dyspergator (Beycostat C213, CECA), ktéry wptywat
na polepszenie stabilnosci zawiesiny. Zostato to potwier-
dzone wynikiem pomiaru potencjatu zeta (¢) wynosza-
cym -82,5 mV. Warto$¢ ta spetnia kryteria stabilnosci za-
wiesin (ponizej -30 mV lub powyzej +30 mV) [22].

S
Lol !
SEI 1.0kV Tum
Rys. 1. Proszek Tosoh, SEM (elektrony wtérne), pow. 20 000x
Fig. 1. The morphology of Tosoh powder, SEM (secondary elec-
trons), mag. 20 000x

WD 3.0mm

Dobér parametrow natryskiwania

Proces nanoszenia powtok wykonany zostat z uzyciem
dwoch réznych systemoéw do natryskiwania, wyposazo-
nych w rézne palniki plazmowe. Pierwsze stanowisko
zbudowane zostato z uzyciem o jednokatodowego pal-
nika SG-100 (Praxair S.T., Indianapolis, In, USA), ktéry
zostat zamontowany na ramieniu 5-osiowego, przemysto-
wego robota IRB-6 (ABB, Zirich, Szwajcaria). W czasie
natryskiwania palnik przesuwat sie nad stotem, na ktérym
umieszczone byly podtoza stalowe. Natomiast do stotu zo-
stata podtgczona pompa prézniowa, ktdra miata za zada-
nie unieruchomic¢ podtoza w czasie procesu. Stanowisko
byto ponadto wyposazone w system chtodzenia probek
sprezonym powietrzem w czasie natryskiwania — zostat
zamocowany przy palniku, a takze system monitorowania
temperatury przy uzyciu pirometru (rys. 2). Wiryskiwacz
zawiesiny umiejscowiony byt wewnatrz palnika (tzw. we-
wnetrzny uktad wstrzeliwania zawiesiny).
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Drugie stanowisko wyposazone byto w trzykatodo-
wy palnik Triplex (Sulzer Metco, Szwajcaria). Palnik ten
w czasie natryskiwania byt nieruchomy, natomiast
podtoza stalowe umieszczone byty w uchwycie, ktory
wykonywat ztozony ruch obrotowy i posuwisto-zwrot-
ny (rys. 3). Zamocowanie probek, podobnie jak w po-
przednim stanowisku, realizowane byto z wykorzysta-

Zbiomik z zawiesing

Zbiomik z woda

niem pompy prézniowej. Stanowisko do natryskiwania
byto wyposazone réwniez w uktad chtodzenia sprezo-
nym powietrzem oraz w system bezkontaktowego po-
miaru temperatury. Ponadto, w odréznieniu do palnika
SG-100, wiryskiwacz zawiesiny umiejscowiony byt tu
poza palnikiem plazmowym (tzw. zewnetrzny uktad
wstrzeliwania).

Uchwyt probek

Sprezone Wtryskiwacz Palnik
powietrz (system pneumatyczny)

€ $G-100

Rys. 2. Stanowisko do natryskiwania wyposazone w palnik plazmowy SG-100: a) uktad pneumatycznego podawania zawiesiny, b) widok

palnika i zamocowanych prébek

Fig. 2. Spraying platform with the SG-100 plasma torch: a) pneumatic system of suspension injection mode, b) the view of plasma torch and samples

Uktad wtrysku
zawiesiny

Palnik
Triplex

Zewnetrzny Uchwyt probek
wiryskiwacz (system pneumatyczny) powietrze

Pirometr

Sprezone

Rys. 3. Stanowisko do natryskiwania wyposazone w palnik plazmowy Triplex

Fig. 3. Spraying platform with the Triplex plasma torch
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Ze wzgledu na duze réznice w budowie stanowisk
i samych palnikbw parametry natryskiwania zostaty
dobrane niezaleznie dla dwdéch stanowisk. Parametry
zostaly przedstawione w tablicy |, natomiast najwazniej-
sze réznice dotyczyly: sktadu i wydatku gazoéw plazmo-
wych, odlegtosci natryskiwania, srednicy wtryskiwacza
oraz zastosowanego cisnienia wstrzeliwania zawiesiny.

Proces realizowany byt do momentu osiggniecia
grubosci powtok na poziomie 50 um. Z kolei przygo-
towanie podiozy stalowych (stal chromowo-niklowa
o strukturze austenitycznej, X,CrNi 19-11, wg PN-EN
10088-1:2007) przed procesem natryskiwania obejmo-
wato szlifowanie z uzyciem papieru $ciernego o gra-
nulacji 320. Ponadto bezposrednio przed nanoszeniem
powtok podioza byly czyszczone w wannie ultradzwie-
kowej z uzyciem etanolu.

Badania mikrostruktury powlok

Istotnym elementem badan byto scharakteryzowa-
nie najistotniejszych wiasciwosci mikrostruktury po-
wiok, tj.: grubosci, porowatosci, morfologii powtok oraz
ich sktadu fazowego. Grubos¢ powtok zostata zmie-
rzona na przekrojach poprzecznych zarejestrowanych
z uzyciem mikroskopu $wietinego (Olympus CK 40M).
Pomiary prowadzone byty w trzech obszarach probek,
w kazdym wykonano 5 pomiaréw. Na podstawie wyko-
nanych pomiaréw zostato rowniez okreslone odchyle-
nie standardowe grubosci powtok.

Z kolei porowato$¢ powiok zostata ustalona na
podstawie analizy zdje¢ z mikroskopu skaningowego
(Philips XL 30). Pomiary prowadzone byty w 5 réznych
miejscach powtok przy statym powiekszeniu. Podobnie
jak w przypadku grubo$ci powtok, na podstawie pomia-
réw obliczono réwniez odchylenie standardowe poro-
watosci powtok.

Tablica I. Zestawienie parametréw natryskiwania
Table I. Spray parameters used to produce coatings

Budowa powtok zostata scharakteryzowana rowniez
przy uzyciu mikroskopii SEM, zdjecia zostaty wykonane
na przekroju poprzecznym powiok z uzyciem detektora
elektronéw wstecznie rozproszonych. Ponadto w celu
okreslenia sktadu fazowego powlok zostaty wykonane
pomiary z uzyciem dyfraktometrii rentgenowskiej XRD
(Bruker D8 Advance). Wspomniany dyfraktometr pracu-
je zgodnie z geometrig Bragga-Brentany (theta-2theta).
Widmo promieniowania rentgenowskiego (promienio-
wanie CuKa1) zarejestrowane zostato w zakresie kgtow
26 od 15 do 120°. Analiza jakosciowa zostata przepro-
wadzona z uzyciem specjalnego programu Diffrac+Eva
software z wykorzystaniem miedzynarodowej bazy da-
nych wzorcow dyfrakcyjnych JCPDS-ICDD.

Badania wlasciwosci mechanicznych

Ostatni etap badah dotyczyt scharakteryzowania
przyczepnosci powtok do podioza (adhezji) oraz sit spéj-
nosci materiatu powtoki (kohezji). W obu przypadkach
wykorzystano test zarysowania (ang. scratch test), z tym
ze pomiary wykonywane byly przy réznych parametrach
w celu okreslenia wspomnianych wiasciwosci powtok.
W kazdym przypadku wykonane zostaty trzy pomiary.

Pomiary przyczepnosci powtok realizowane byty
przy narastajgcym obcigzeniu od 0,9 do 200 N. Zakres
sit odpowiadat minimalnej oraz maksymalnej sile moz-
liwej dla wykorzystywanego urzadzenia pomiarowego
(Revetest, RST, CSM Instruments). Wspomniane urzg-
dzenie wyposazone byto we wgtebnik Vickersa o pro-
mieniu zaokraglenia 200 ym. Rysy wykonywane byty
na dtugosci 10 mm z predkos$cig przesuwu wgtebnika
5 mm/min. Z kolei site krytyczng, ktdéra odpowiadata
adhezji naniesionych powtok, odczytywano w miejscu,
gdzie nastepowaty pierwsze widoczne uszkodzenia
powioki.

Palnik SG-100, Praixair Triplex, Sulzer
Parametr, jednostka wartos¢ wartos¢
Moc elektryczna, kW 40 45
Sktad gazéw plazmowych Ar+H, Ar
Wydatek gazow, I/min 45+ 5 50
Odlegtos¢ natryskiwania, mm 40 70
Predkos¢ liniowa palnika, mm/s 500 1000

Liczba cykli natryskiwania

W zaleznosci od przebiegu procesu,
po kazdym cyklu proces
byt przerywany i podtoza
byty chtodzone do ok. 50 °C

W zaleznosci od przebiegu procesu.
Kiedy temperatura osiggata 500 °C,
proces byt przerywany i podtoza
byty chtodzone do ok. 150 °C

Odlegtos¢ pomiedzy kolejnymi

OV ‘ 3 10
przejsciami palnika, mm
Srednica otworu wtryskiwacza, mm 0,50 0,15
Cisnienie wstrzeliwania zawiesiny, MPa 0,04 0,55
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W przypadku pomiaréw kohezji powtok zastosowa-
ne zostato state obcigzenie wgtebnika wynoszgce 30 N,
a promieh jego zaokraglenia wynosit 50 um. Dtugosc¢
rysy nie ulegta zmianie. W oparciu o wartos¢ przyto-
zonej sity oraz szerokos¢ szczeliny powstatej podczas
zarysowania powioki mozliwe byto wyliczenie sit kohe-
Zji. W tym celu uzyto ponizszego wzoru (tzw. scratch
hardness), ktéry mozna wykorzysta¢ do obliczen kohe-
Zji powtok (zgodnie z normg ASTM G171-03):

8-L
HSL = _'IT - d2
gdzie:
HS, — twardos¢ opisujagca kohezje w warstwie (scratch
hardness) Pa
L — przytozona sita N
d — szerokos¢ kanatu rysy m.

Wyniki badan

Mikrostruktura powtok

Wykonane badania dotyczgce okreslenia mikro-
struktury powtok pokazaty, ze osiggnieto zaktadang
grubos¢ powtok. Na podstawie analizy komputero-
wej zdje¢ wykonanych z uzyciem mikroskopu skanin-
gowego stwierdzono, Ze powloki charakteryzowaty
sie znaczng porowatoscig, wynoszgcg odpowiednio
18,8% oraz 16,7% dla palnikéw SG-100 oraz Triplex
(tabl. 11). Warto zwrdéci¢ uwage na fakt, ze powtoki wy-
tworzone z uzyciem jednokatodowego palnika SG-100
charakteryzowaty sie wiekszym odchyleniem stan-
dardowym zaréwno w przypadku pomiaréow grubo$ci,
jak i porowatosci.

Ponadto analiza zdje¢ SEM pozwolita stwier-
dzi¢, ze powioki natryskiwane z uzyciem palnika
SG-100 odznaczajg sie bardziej rozwinietg po-
wierzchnig oraz bardziej nieregularng strukturg niz
powtoki wykonane na stanowisku Triplex. Bardzo
interesujgcy okazat sie rozktad poréw w powiokach
uzyskanych na stanowisku Triplex, ktére byly ufo-
zone prostopadle do podtoza. Powtoki nie wykazaty
peknie¢ ani nieciggtosci na catym przekroju (rys. 4).
W dalszej kolejnosci przeprowadzone zostaty bada-
nia XRD przygotowanych powtok. Po procesie natry-
skiwania powltoki charakteryzowaty sie nadal struktu-
rg w petni regularna.

Tablica Il. Wyniki pomiaréw grubosci oraz porowatosci powtok
Table II. The results of thickness and porosity measurements

20 pm

Det WD Exp
SE 100 0

Rys. 4. Mikrostruktura powiok wytworzonych z uzyciem: a) palnika
SG-100, b) palnika Triplex (SEM, elektrony wtérne)
Fig. 4. The microstructure of coatings deposited by: a) SG-100,
b) Triplex plasma torch (SEM, secondary electrons)

Wiasciwosci mechaniczne

Badania wykonane w celu okreslenia przyczepno-
Sci powtok wykazaty, ze pierwsze oznaki uszkodzenia
powtok nastgpity przy do$¢ wysokich sitach obcigzaja-
cych. W przypadku powtok wykonanych z uzyciem pal-
nika SG-100 byto to nawet 150 N, natomiast dla powtok
naniesionych z uzyciem palnika Triplex warto$¢ sity
krytycznej, L¢, nie przekroczyta 100 N (rys. 5). Réznice
zanotowane w poszczegodlnych pomiarach adhezji byty
dos$¢ podobne, co skutkowato odchyleniem standar-
dowym na poziomie 10% wartosci mierzonych. Warto
odnotowac fakt, ze charakter uszkodzenia powiok byt
bardzo lokalny, w catym zakresie pomiarowym nie za-
obserwowano catkowitego zerwania powtoki z podtoza
stalowego.

Palnik plazmowy

Grubosé, um

Grubos$¢ o, um

Porowatosé, %

Porowatos$¢ o, %

SG-100

54,1

4,7

18,8

21

Triplex

51,2

4,0

16,7

1,5

52
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Rys. 5. Sita krytyczna Lc, opisujgca adhezje: a) wyniki pomiaréw, b) miejsce okreslenia sity krytycznej
Fig. 5. Critical load L¢, described adhesion: a) measurements results, b) place of the failure of coatings

Podobnie jak w przypadku wartosci przyczepnosci,
tak rowniez sity spojnosci okazaty sie wyzsze dla po-
wiok naniesionych z uzyciem palnika SG-100, dla kt6-
rych parametr HS, opisujgcy wartos¢ kohezji osiggnat
wartosci ponad 3 GPa (rys. 6). W przypadku powitok

a) 400
3,03

320 2,75
3,00 T

2,50
2,00 +

1,50

1,00
0,50
0,00

parametr HS, [GPa]

SG-100 Triplex

wykonanych na stanowisku wyposazonym w palnik
trzykatodowy wartosci wspomnianego parametru byly
na poziomie 2,75 GPa. Uzyskane wartosci takze zmie-
niaty sie w niewielkim zakresie, o czym $wiadczg sto-
sunkowo mate wartosci odchylenia standardowego.

Rys. 6. Kohezja w powtokach: a) wyniki pomiaréw, b) widok szerokosci kanatu rysy
Fig. 6. Cohesion in the coatings: a) measurements results, b) the view of the scratchs’ width

Omoéwienie wynikéw

Whnikliwa analiza mikrostruktury powstatych powtok
wykazata obecnos$¢ tzw. dwustrefowej mikrostruktu-
ry [10], charakterystycznej dla natryskiwania metodg
SPS. Porowato$¢, mimo ze jest na poziomie kilkuna-
stu procent, charakteryzuje sie mikrometrycznymi wy-
miarami poréw. W poprzednich badaniach zauwazono,
ze pomimo wysokiej porowatosci (mikroporowatosci),
wartos¢ przewodnosci cieplnej natryskiwanych powtok
byta wyraznie nizsza niz dla powtok natryskiwanych
metodg APS czy EB-PVD, szczegdty w [23].

Wiasciwosci mechaniczne badanych powtok, okre-
slone w tescie zarysowania, nie wykazaty znaczgacych
réznic (dla pojedynczej prébki). Moze to $wiadczy¢
o dobrej jednorodnosci otrzymanych powtok oraz izo-
tropii wyzszej od wspomnianych wtasciwosci. Pomimo
wiekszej wartosci porowatosci, powtoki natryskiwane
palnikiem SG-100 wykazujg lepsze wiasciwosci me-
chaniczne od otrzymanych przy zastosowaniu palnika
Triplex. Prawdopodobnie wynika to z mniejszej odle-
gtosci natryskiwania (tabl. 1), ktéra spowodowata lep-
sze potgczenia pomiedzy lamelami oraz przetopionymi
lamelami a podtozem.

Autorzy sktadajg podziekowania prof. Lechowi Pawfowskiemu za uzyteczne dyskusje oraz mozliwo$c przeprowadzenia

czesci badan na Uniwersytecie Limoges we Francji.

Autorzy sktadajg podziekowania firmie Labsoft za udostepnienie urzgdzenia pomiarowego Revestest (CSM Instrument).
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Podsumowanie

Metodg natryskiwania plazmowego z zawiesin wy-
tworzono powtoki tlenku cyrkonu stabilizowanego
tlenkiem itru. Faze statg w zawiesinie stanowit sub-
mikrometryczny proszek o handlowej nazwie Tosoh
TZ-8YS, natomiast faza ciekla to mieszanina wody
destylowanej i etanolu (w stosunku wagowym 1:1). Do
natryskiwania powlok wykorzystano dwa rézne stano-
wiska (palniki plazmowe, sposdb podawania zawiesi-
ny, ruch palnika wzgledem podioza) i okreslono osobno
dla kazdego z nich parametry procesu. Mikrostrukture
otrzymanych powtok analizowano przy uzyciu skanin-
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