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Porownanie wlasciwosci mechanicznych
powtok natryskiwanych plazmowo

proszkowo I z zawiesin

Comparison of mechanical properties
of the plasma sprayed coatings by powder and suspension

Streszczenie

W artykule zestawiono dwie metody natryskiwania plazmo-
wego (proszkowego oraz z zawiesin) oraz dokonano poréw-
nania wybranych witasciwosci mechanicznych. Materiatem
na powtoki byt tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru.
Powtoki zostaty naniesione ze zblizonymi parametrami. Wy-
znaczenie wiasciwosci mechanicznych obejmowato: pomia-
ry twardosci instrumentalnej, okreslenie modutu sprezystosci
podtuznej, wyznaczenie odpornosci na kruche pekanie (Ki)
oraz wykorzystanie metody IIT (ang. Interface Indentation
Test) w celu okreslenia wrazliwosci powtok do delaminacji.
Otrzymane wyniki wykazaty przewage parametréw uzytko-
wych powtok natryskanych z zawiesin.

Stowa kluczowe: natryskiwanie plazmowe; proszek; zawie-
sina; powtoka; test indentacji; odpornos$¢ na kruche pekanie

Abstract

In this work the two methods of plasma spraying have
been compiled (powder and suspension ones) and a com-
parison of selected mechanical properties was made. Feed-
ing material was yttria stabilized zirconia. The coatings were
obtained with similar parameters. The studies of mechani-
cal properties included: hardness measurements by instru-
mented indentation tests, investigations of elastic modu-
lus, calculation of fracture toughness (K.) and an ability
of coatings delamination investigations by interface inden-
tation test, lIT. Obtained results proved advantage of utility
parameters of the coatings sprayed by suspension.

Keywords: plasma spraying; powder; suspension; coating;
indentation test; fracture toughness

Wstep

Powtoki ceramiczne, ktére m.in. stosuje sie jako od-
porne na zuzycie $cierne, powinny charakteryzowaé sie
przede wszystkim wysoka twardoscig. Jednak w przypadku,
gdy istotna jest rowniez wysoka odporno$¢ na erozje, nalezy
uwzgledni¢ odporno$¢ na propagacje pekniec [1,2]. Podczas
gdy pomiary twardosci powtok sg znormalizowane i ich me-
todologia od lat jest dobrze poznana, to wyznaczenie odpor-
nos$ci na kruche pekanie jest kwestig ztozong [3]. Nie mozna
bowiem przenie$¢ metodologii z materiatéw litych na uktady
dwuwarstwowe, tj. powtoka-podtoze.

W celu okreslenia odpornosci na kruche pekanie powtok
zaproponowano rézne metody, jednak najczesciej stosowa-
ng jest tzw. Vickers Indentation Toughness, VIT [4], czyli wy-
znaczanie odpornosci na pekanie przy pomocy indentacji
z wykorzystaniem wgtebnika Vickersa. Ponadto, w uktadach
powtoka-podtoze bardzo istotng kwestig jest okreslenie
sktonnosci do delaminacji, ktéra réwniez bazuje na zastoso-
waniu indentacji wgtebnikiem Vickersa [5,6].

W prezentowanej pracy przeprowadzono badania wybra-
nych wtasciwosci mechanicznych, w tym wyznaczono oraz po-
réwnano ze sobg odpornos¢ na kruche pekanie ceramicznych
powtok natryskanych plazmowo z proszku oraz z zawiesin.

Materiaty i metody

Powtoki zostaty naniesione przy pomocy palnika plazmo-
wego SG-100 (Praxair) na podtoza stalowe X5CrNi18-10
(wg PN-EN ISO 10088 [7]), ktore wczesniej przygotowano po-
przez obrébke strumieniowo-$cierng. W obu przypadkach ma-
teriatem powtoki byt tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem
itru (8% wag.), YSZ (ang. Yttria Stabilized Zirconia). Jednak
dla natryskiwania plazmowego proszkowego, PPS (ang. Po-
wder Plasma Spraying) $rednia wielko$¢ czgsteczek proszku
wynosita dso = 52 pm. Na potrzeby procesu natryskiwania pla-
zmowego z zawiesin, SPS (ang. Suspension Plasma Spraying),
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proszek zostat zmielony w mtynie kulowym, a Srednia wiel-
kos¢ czasteczek proszku zostata zmniejszona do dso = 0,8 pm.
Szczegoty dotyczace metody SPS mozna znalezé np. w [8,9].
Parametry natryskiwania obu metod zestawiono w tablicy I.
Po wytworzeniu powtok, prébki zostaty przeciete oraz zain-
kludowane w zywicy, a nastepnie zgtady poddano szlifowaniu
i polerowaniu.

Tablica I. Oznaczenie probek oraz parametry natryskiwania
Table I. Sample labelling and spraying parameters

Wydatek
Moc elek- Odlegtosé Predkos¢é gazow
Probka tryczna, natryskiwa- palnika, plazmo-
kw nia, mm mm/s tworczych,
I/min
PPS 38 100 A
r
2
500 - 45/5
SPS 40 50

Metoda mikroindentac;ji

W metodzie mikroindentacji mozliwe do okreslenia sg
twardo$¢ oraz modut sprezystosci podtuznej na podstawie
analizy krzywej w uktadzie sita — zagtebienie penetratora
(rys. 1). Jest to metodologia bardzo pomocna przy bada-
niach powtok. Najczesciej stosuje sie wgtebnik Vickersa, cho¢
mozna réwniez uzywaé¢ wgtebnika Berkovicha. Metodyka
okreslania wartosci twardosci oraz modutu Younga zosta-
ta podana przez Oliviera i Pharra [10]. Szczegoty dotyczgce
tej metodologii zostaty opisane w [11].

obciqzenie\

odcigzenie

1
(]
>
h ' h' 'h,

Rys. 1. Typowa krzywa w uktadzie sita-zagtebienie penetratora
otrzymana podczas testu indentacji [12]

Fig. 1. Typical force-indentation depth curve obtained in an instru-
mented indentation test [12]

Odpornosé na kruche pekanie

Odporno$¢ na kruche pekanie jest bardzo istotnym pa-
rametrem dla materiatéw ceramicznych oraz jednym z kry-
teriow ich przydatnosci w zastosowaniach inzynierskich.
Zasadniczo jest ona okreslana przez podanie statej materia-
towej K. — krytycznej wartosci wspétczynnika koncentracji
naprezen [13]. Jej eksperymentalne wyznaczenie odbywa
sie wg normy PN-87 H-04335 [14] i polega na okresleniu
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wytrzymatosci na tréjpunktowe zginanie belki z nacietym
karbem o okreslonej geometrii (tzw. probka SENB) [15].

W celu ujednolicenia wynikéw z takiej préby nalezy prze-
prowadzi¢ badania na ok. 10 prébkach, ktérych przygoto-
wanie jest bardzo pracochtonne oraz kosztowne. Ponadto
jest to metoda dobrze opisujgca zachowania materiatu li-
tego a nie uktadu powtoka-podtoze. W zwigzku z powyz-
szym zaproponowano alternatywng metode polegajaca
na bezposrednim pomiarze dtugosci spekan, ktére powsta-
ty w narozach odcisku powstatego po wgtebniku Vickersa
(rys. 2). Oprocz dtugosci spekania dokonuje sie réwniez
pomiaréw przekatnej wgtebienia. Jest to tzw. obserwacja
Palmqvista, ktéry zauwazyt, ze dtugos¢ spekan ma zwig-
zek z wartosciag K. [16]. W odréznieniu od procedury opi-
sanej w [17] jest to metoda o wiele mniej ztozona i szyb-
sza oraz niewymagajgca przygotowywania prébek o du-
zych wymiarach.

a) b)

7
N

2 2a |
% NZANG S
c spekania Palmqvista

spekania srodkowe

Rys. 2. Geometria i przekrdj pionowy spekan wokét odcisku Vicker-
sa: a) spekania $rodkowe, b) spekania Palmqvista [13]

Fig. 2. Geometry and vertical section of cracks around Vickers print:
a) radial-median mode, b) Palmqvist mode [13]

Charakter spekania zalezy przede wszystkim od rodzaju
materiatu oraz przytozonego obcigzenia. W przypadku ma-
teriatéw majacych niskg warto$é odpornosci na kruche pe-
kanie obserwuje sie radialne spekania wychodzace z narozy
odcisku oraz spekania srodkowe. Z kolei materiaty majace
wyzszg odpornos$é na kruche pekanie wykazujg powstanie
spekan Palmqvista w przypadku zastosowania mniejszych
obcigzen. Natomiast dla wiekszych sg to spekania srodko-
we [15,17,18]. Najczesciej stosowanym sposobem identyfi-
kacji rodzaju spekan jest kryterium uwzgledniajace stosu-
nek dtugosci I/a (rys. 2). Gdy wartos$¢ powyzszej zaleznosci
miesci sie w przedziale od 0,1 do 1,5 [13], woéwczas wartosé
Kic wyznacza sie z modelu Niihary [19]:

ch — 0,018 . H0,6 . E0,4 -2-a- l—0,5 (1)

gdzie:
H — twardos$é Vickersa [MPa],
E — modut sprezystosci Younga [MPa],
2a — przekatna wgtebienia [m],
| - $rednia dtugos$¢ spekan [m].

Natomiast w przypadku gdy zalezno$¢ I/a > 1,5 [13] sto-
suje sie wzor Anstisa [20]:

0,5
E\Y> p
K. =0,016- (%) = )
gdzie:
c = a+l — catkowite spekanie [m],
P — obcigzenie wgtebnika [N].
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W przypadku, gdy wartos¢ I/a > 1,0 istnieje duze prawdo-
podobienistwo, ze spekania bedg miaty charakter mieszany.
Woéwczas nalezy okresli¢ warto$é K. za pomoca obydwu
wzoréw i wybra¢ wyzszg warto$é. Nie generuje to znacz-
nych btedéw, poniewaz dla materiatéw kruchych i tak sg
to wartosci o 10+15% nizsze, niz te uzyskane w metodzie
trojpunktowego zginania probki z karbem (SENB) [15,18].

Metoda Interfacial Indentation Test

Metoda indentacji poczgtkowo byta stosowana jedynie
dla kruchych materiatéw litych. Jednak prostota zaréwno
przygotowania proébki, jak i przeprowadzenia badania spo-
wodowata, ze zaczeto jej uzywaé rowniez dla okreslenia
odpornosci na kruche pekanie na styku powtoki z podtozem
[5,6,21]. Zagtebianie ostrostupa Vickersa na styku pomie-
dzy powtoka a podtozem skutkuje inicjacjg oraz propagacja
peknie¢ w ptaszczyznie styku (rys. 3). Badania przeprowa-
dza sie poprzez pomiary dtugosci powstatych peknie¢ jako
funkcji przytozonego obciagzenia, a nastepnie obliczenia po-
zornejodpornoscistyku. Zauwazono, ze zaleznos¢ pomiedzy
dtugoscia pekniecia a przytozona sitg jest liniowa (w podwoj-
nej skali logarytmicznej), podobnie jak zalezno$é pomiedzy
potowg przekatnej odcisku a obcigzeniem. Przeciecie sie
tych dwdch prostych daje punkt o wartosciach tzw. krytycz-
nej sity (P.) powodujgcej najkrotsze pekniecie (c.) na styku
powtoka-podtoze [5].

P wagtebnik

podtoze
S / Vi
pekniecie stykowe / /

powtoka

Rys. 3. Schemat badania metoda IIT (indentacji stykowej) [22]
Fig. 3. Scheme of an interfacial indentation test [22]

Bazujac na licznych modelach odpornosci na kruche
pekanie materiatéw litych w pracy [4,5] zaproponowa-
no zmodyfikowang zalezno$¢ oryginalnie wprowadzong
przez Anstis'a [20]:

P, [(E\Y/2
Keq = 0,0154- 55 (E)i )

gdzie:
E — modut sprezystosci [GPa],
H — twardos$¢ Vickersa [GPa].

Z kolei relacja pomiedzy modutem sprezystosci a twar-
doscig dla styku powtoka-podtoze przedstawia sie nastepu-
jaco [5]:

(5)1/ z_ (5):/2 (g)z/z

1/ _1+(g_§)”2 14 g_;)”z @)

gdzie indeksy i, s oraz c odnoszg sie odpowiednio do styku,
podtoza oraz powtoki.

Wyniki i dyskusja

Budowa powtok natryskanych plazmowo z proszkéw
i zawiesin w dos¢ istotny sposdéb réznita sie miedzy soba.
Na rysunku 4a mozna zauwazy¢ charakterystyczng mi-
krostrukture powtok dla procesu natryskiwania cieplnego.
Wystepuja pekniecia, porowatos$¢ oraz pustki. Natomiast
sama powtoka zbudowana jest z dobrze przetopionych
i rownolegle wzgledem siebie osadzonych lamelli. Z kolei
rysunek 4b przedstawia powtoke natryskang z zawiesin.
Widoczne sg dtuzsze pekniecia spowodowane wiekszym
oddziatywaniem cieplnym (mniejsza odlegto$¢ natryskiwa-
nia) oraz znacznie wieksza porowato$¢, choé wielko$é poje-
dynczych poréw jest zdecydowanie mniejsza niz dla powtok
natryskiwanych proszkowo (PPS).

Porowatos$¢ powtok zostata okreslona na podstawie ana-
lizy obrazu z wykorzystaniem oprogramowania ImageJ. Wy-
konano po 10 zdje¢ dla kazdej powtoki za pomocg mikrosko-
pu skaningowego, a nastepnie na ich podstawie okreslono
wartosci porowatosci. Wyniosty one odpowiednio 9,0 + 0,6%
dla prébki PPS oraz 28,7 + 2,2% dla prébki SPS.

Rys. 4. Przekrdj poprzeczny prébek natryskiwanych plazmowo: a) proszkowo (PPS), b) z zawiesin (SPS)
Fig. 4. Section of plasma sprayed samples: a) powder (PPS), b) suspension (SPS)
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Modut sprezystosci E oraz twardos$¢ H natryskanych po-
wiok wyznaczono instrumentalng metoda wciskania wgteb-
nika zgodnie z normg PN-EN ISO 14577-4 [23] przy zasto-
sowaniu penetratora Vickersa. Wykonano 10 pomiaréw przy
obcigzeniu wynoszagcym 1 N. Wyniki zebrano w tablicy II.
Jak mozna zauwazyé¢, powtoka natryskana z zawiesin cha-
rakteryzuje sie wyzsza twardoscig oraz wigkszym modutem
Younga. Wynika to z rozdrobnienia ziaren wyj$ciowego prosz-
ku, co pocigga za sobg poprawe wtasciwosci mechanicz-
nych powtok otrzymanych metodg SPS w stosunku do tych
natryskanych konwencjonalng technikg proszkowa (PPS).

Tablica II. Srednie wartosci twardosci oraz modutu sprezystosci
natryskanych powtok

Table Il. Average values of hardness and elastic modulus of sprayed
coatings

Prébka HV, GPa E, GPa
PPS 1,78 +0,10 58,63 + 1,94
SPS 215+0,12 84,24 + 2,33

W celu okreslenia wartosci wspétczynnika odpornosci
na kruche pekania (K;) dla powtok natryskanych plazmowo
proszkowo oraz z zawiesin wykonano 10 odciskéw w kaz-
dej prébce pod obcigzeniem P = 4,9 N. Przyktadowy odcisk
w natryskanej powtoce przedstawia rysunek 5. Nastepnie
zmierzono dtugos$c¢ spekan (c) oraz potowe odcisku (a) i obli-
czono parametr K, wg modelu Niihary oraz Anstisa. Wartosci
zestawiono w tablicy III.

SRR

Rys. 5. Przyktadowy odcisk Vickersa w powtoce PPS
Fig. 5. Exemplary Vickers indent in the PPS coating

Tablica Ill. Poréwnanie wartosci Kic natryskanych powtok wg mode-
lu Niihary oraz Anstisa

Table IIl. Comparison of K. values for sprayed coatings according
to Niihara and Anstis models

Prébka Model Niihary Model Anstisa
Kic, MPa/m'2 Kic, MPa/m'2

PPS 1,260 + 0,160 1,666 + 0,301
SPS 1,463 £ 0,193 1,810 £ 0,360
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Wyzsze wartosci K. dla powtoki SPS wynikaja z nie-
co krétszych peknie¢ oraz wiekszej wartosci ilorazu E/H,
ktory opisuje pole naprezen szczgtkowych.

W toku rozwoju mechaniki pekania oraz stosowania
indentacji z wgtebnikiem Vickersa opracowano ponad 20
modeli uwzgledniajacych rézne typy spekan. W prezento-
wanej pracy spekanie miaty charakter sSrodkowy i radialny.
Dla tego typu spekan najczesciej wykorzystywane modele
w celu okreslenia wartosci K., oprécz modelu Anstis’a to:
Niihary-Moreny-Hasselman'a (N-M-H), Lauginer'a oraz Cas-
selas'a [24]. Roznig sie one miedzy sobg wartoscig wspot-
czynnika charakteryzujgcego pole naprezen szczatkowych
wokét odcisku Vickersa, czyli statg kalibracyjng & oraz réz-
nych wartosci wyktadnika ilorazu E/H [25]. Wartosci K. wy-
znaczone wg najczesciej stosowanych zaleznosci zestawio-
no na rysunku 6.

35
25
20-

=PPS
=SPS

Kic [MPa/m'?]

05—

0,0

Anstis N-H-M Casselas

Lauginer

Rys. 6. Poréwnanie wynikéw dla ré6znych modeli okreslenia war-
tosci Kic
Fig. 6. Comparison of the results for different models to define
Kic value

Miarg sktonnosci do delaminacji powtoki od podtoza
w metodzie lIT jest réwniez wyznaczenie wartosci K., na pod-
stawie zaleznosci (3) i (4), jednak w tym celu nalezy okre-
$li¢ tzw. krytyczng wartos¢ sity (P.) oraz krytyczng wielko$é
pekniecia (c.). Na rysunku 7 zamieszczono wyniki pomiaréw
dtugosci peknie¢ oraz potowy przekatnej odcisku w funkcji
sity dla powtoki SPS. Nastepnie wyznaczono wartosci K
dla obu powtok. Wyniosty one odpowiednio: 1,874 MPa/m'?
dla probki SPS oraz 1,195 MPa/m'"2 dla prébki PPS. Wynika
to z krotszych peknieé stykowych oraz nieco mniejszych od-
ciskdw powstatych w prébce SPS.

y=0,7235x+2,9244

b / ¥ R-09877
/ y=0,5663x+2,3769

*In(c)
Hin(a)

LY Y |

W
Moy &

In(c); In(a)

nooN

3
@ N oK

In(P)

Rys. 7. Dlugosé pekniecia stykowego w funkcji przytozonego obcig-
zenia dla powtoki SPS

Fig. 7. Interface crack length as a function of applied load for SPS
coating
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Whioski

Przeprowadzone badania wybranych wtasciwos$ci mechanicznych powtok ceramicznych natryskanych plazmowo

wykazaty, ze:

— powtoki natryskane plazmowo z zawiesin (SPS) charakteryzowaly sie znacznie wiekszg porowatoscig niz te natryskane

plazmowo z proszkéw (PPS);

— powtoki natryskane metodg SPS pomimo ponad trzykrotnie wiekszej porowatosci charakteryzowaty sie wiekszg warto-

$cig modutu Younga oraz wyzszg twardoscia;

— wykorzystanie metodologii stosujacej propagacje pekniecia od narozy odcisku Vickersa przyniosto poréwnywalne wartosci;

— zauwazono wiekszg tendencje do powstawania spekan srodkowych i radialnych niz Palmqvista;

— niezaleznie od uzytego modelu lepszg odpornoscig na kruche pekanie charakteryzowaty sie powtoki natryskane metodg SPS.
Ponadto, w prébie okreslenia sktonnosci do delaminacji powtoki (préba IIT), udowodniono mniejszg sktonno$¢ do roz-

warstwiania probki SPS (wieksza wartosc¢ K,,). Mozna to ttumaczy¢ rozdrobniong strukturg w tej powtoce oraz znacznie

mniejszym rozmiarem poréw (tzw. mikroporowatosc).

Przeprowadzone badania byty finansowane przez Narodowe Centrum Nauki, projekt Sonata (UM0O/2013/11/D/ST8/03400)
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