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Sposéb wytwarzania bariery termicznej w postaci
metalowo-ceramicznej warstwy, na podtozu z nadstopu
na bazie niklu lub kobaltu

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania bariery termicznej w postaci metalowo-
ceramicznej warstwy, na podtozu z nadstopu na baze niklu lub kobaltu.

Plazmowo natryskiwane metalowo-ceramiczne warstwy, z zastosowaniem stabilizowanego

dwutlenku cyrkonu, tworzace termiczng barierg¢ ochronng s3 znane jako stopy MCrAlY, w ktérych
M oznacza zelazo, nikiel, kobalt i mieszaniny niklu i kobaltu, i opisane szczegétowo w opisach
patentowych Stanéw Zjednoczonych nr 3542530, 3676085, 3754903 i 3928026 dotyczacych
stopu NiCoCrAlY, i s3 szeroko stosowane do zabezpieczania cz¢$ci metalowych narazonych na
dziatanie wysokiej temperatury. Maja one za zadanie obnizanie temperatury metalowego podiozai
zmniejszanie wplywu przejéciowych efektéw cieplnych, na konstrukcj¢. Konstrukcje takie sg
powszechnie stosowane w komorach spalania, przewodach przesytowych, przewodach dopalaczy
silnikéw turbin gazowych oraz moga by¢ takze uzyte do zabezpieczenia powierzchni topatek i
ptatéw. ‘
Najwazniejsza cechg tych warstw jest ich zdolno$¢ termicznego izolowania, poniewaz wielko$¢
obnizania temperatury metalowego podfoza i zmniejszania wptywu przejsciowych efektéw ciepl-
nych wigzg si¢ z niskim przewodnictwem cieplnym skladnika tlenkowego i gruboscig jego warstwy.
Pozadane sa nast¢pujace wlasnosci warstwy izolacyjnej: niskie przewodnictwo cieplne wlasciwa
przyczepno$¢ dla zapewnienia odpornosci na termiczne naprgzenie zluszczajgce, to znaczy dobre
aczenie si¢ miedzy czasteczkami i podlozem, maksymalna integralno$é metalurgiczna i odpornosé
na utleniajacocieplng korozj¢ skladnika metalowego, mozliwie bliskie wielkosci rozszerzalnosci
cieplnej migdzy warstwa ceramiczng a stopem podtoza, odpowiednia stabilizacja pozadane;j,
krystalicznej struktury, np. dwutlenek cyrkonu w ukladzie regularnym w celu zmniejszenia do
minimum efektow nieliniowej rozszerzalnosci cieplnej, powodowane;j przez strukturalng transfor-
macj¢, mozliwoé¢ napraw uszkodzen w czasie wytwarzania i po pracy.

Znanych jest kilka metalowo-ceramicznych powlok na bazie dwutlenku cyrkonu stabilizowa-
nego tlenkiem magnezu. Zazwyczaj podioze stanowi nadstop na bazie niklu lub kobaltu taki jak
Hastelloy X zawierajacy wagowo 0,1%C, 0,5%Mn, 0,5%Si, 22%Cr, 1,5%Co, 9%Mo, 0,6%W,
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18,5%Fe oraz reszta Ni, ktdry pokrywa si¢ warstwa wigzacg ze stopu nikiel-5% glinu lub nikiel-
20% chromu, poSrednig warstwa metalowa, warstwa stabilizowanego dwutlenku cyrkonu i
zewngtrzng warstwa stabilizowanego dwutlenku cyrkonu. Warstwy takie plazmowo natryskuje si¢
na podioze. Obecnie uwaza sie, ze mozna to przeprowadzi¢ sprawniej i przy nizszych kosztach
przez wprowadzenie metod dajacych w efekcie ciagly wzrost st¢zenia dwutlenku cyrkonu od 0 na
powierzchni granicznej mig¢dzy natryskiwang warstwa a podiozem, do 100% na zewngtrznej
powierzchni warstwy natryskiwanej. Na ogét naklada si¢ powloki o grubosci okoto 380 um.
Stosowane techniki szczegbtowo omawiajg opisy patentowe Stanéw Zjednoczonych nr 3006 782,
2937102, 3091 548 i 3522 064.

Obecnie, jednym z najchg¢tniej stosowanych sktadnikéw ceramicznych jest dwutlenek cyr-
konu, ktoéry mozna stosowac zarOwno sam jak i w mieszaninach z takimi substancjami jak tlenek
magnezu, tlenek wapnia, tlenek itru, tlenek lantanu, tlenek cezu, znanymi jako stabilizatory
dwutlenku cyrkonu w bardziej pozadanym, regularnym ukladzie krystalicznym. Zgodnie z tym,
jeden z najlepszych znanych $rodkéw zabezpieczajacych podtoza z nadstopéw na bazie niklu i
kobaltu przed dziataniem wysokiej temperatury sktada si¢ z ceramicznej warstwy dwutlenku
cyrkonu natozonej na podtoze ze stopu nikiel-chrom lub nikiel-glin, w ktdrej st¢zenie ceramicznego
sktadnika wzrasta albo w sposéb ciagly albo nieliniowo niewielkimi skokami od podioza do
warstwy zewnetrznej.

Po zastosowaniu tych uktadéw i stwierdzeniu ich dobrej pracy, zaobserwowano wystgpowanie
pewnych wad. Stwierdzono, ze powstaja one na skutek tlenowej degradacji skladnikéw metalo-
wych, po ktoérej nastgpuje ztuszczanie zewngtrznej warstwy ceramicznej, przy tym, usuwanie tych
wad jest utrudnione z powodu odpornosci metalowego skladnika na dziatanie kwasnych roztwo-
réw usuwajacych warstwe powloki. Stwierdzono, ze odpowiedni dob6r metalowej powtoki wigza-
cej wptywa w znacznym stopniu na popraw¢ funkcjonowania termicznej bariery, jak rOwniez w
przypadku koniecznoéci umozliwia naprawy przedmiotu.

Zgodnie z wynalazkiem, spos6b wytwarzania bariery termicznej w postaci metalowo-
ceramicznej warstwy, na podtozu z nadstopu na bazie niklu lub kobaltu, przez naktadanie na to
podloze metalowej powloki wigzacej i naktadaniu z nig lub na nia ceramicznej warstwy na bazie
dwutlenku cyrkonu, polega zgodnie z wynalazkiem na tym, ze powlok¢ wiazaca naklada si¢ ze
stopu zawierajacego 15-40% chromu, 10-25% glinu, do 1% itru, przy czym reszt¢ stanowi materiat
wybrany z grupy skladajacej si¢ z zelaza, kobaltu, niklu oraz mieszaniny niklu i1 kobaltu co daje
nieoczekiwany wzrost wytrzymatosci cieplnej bariery. Korzystnie, naktada si¢ powlok¢ wiazaca ze
stopu zawierajacego 15-40% chromu, 10-25% glinu, 0,01-1% itru, w ktérym reszt¢ stanowi kobalt.

Oczywiste jest, ze aczkolwick nakladanie warstwy w sposob ciagly jest korzystniejsze, to
jednak przy braku odpowiedniej aparatury do ciaglego natryskiwania ze stopniowaniem zwig¢ksza-
nia zawartosci dwutlenku cyrkonu mozna natozy¢ jedng lub wigcej warstw kolejno zwigkszajac w
kazdej zawarto$§¢ dwutlenku cyrkonu.

Dwutlenek cyrkonu w warstwie tworzacej barierg termiczng jest stabilizowany w uktadzie
regularnym dodatkiem tlenku wapnia lub tlenku magnezu. Moze takze zawiera¢ inne tlenki takie
jak tlenek itru lub tlenek lantanu, ktére s3 znane jako trwale stabilizatory dwutlenku cyrkonu w
ukladzie regularnym, lub metastabilizatory takie jak trdjtlenek cezu. Mozliwe rowniez jest dodawa-
nie antystabilizator6w takich jak tlenek niklu, tlenek cynku, tlenek kobaltu w domieszkach ze
stabilizowanym, regularnym dwutlenkiem cyrkonu aby dopasowa¢ wtasnosci czgsci ceramicznych
pod wzglgdem odpornosci na uderzenie cieplne przez dobér wytrzymatosci na $ciskanie i wspol-
czynnikéw rozszerzalnosci cieplnej odpowiednio do wlasnoéci metalicznego podtoza. Stosowany
termin ,dwutlenek cyrkonu“ jaki u2yto ponizej oznacza czysty dwutlenck cyrkonu oraz obejmuje
materialy ceramiczne oparte na bazie dwutlenku cyrkonu z jedng lub wigcej domieszkami, ktére
podano przykladowo powyze;j.

Przyktad I. Plyty ze stopu typu Hastelloy X zawierajacego w procentach wagowych 0,1C,
0,5Mn, 0,5Si, 22Cr, 1,5Co, 9Mo, 0,6 W, 18,5Fe¢ oraz reszta Ni pokryto znang powtoka o sktadzieNi-
Cr oraz ZrO,, zmieniajacym si¢ stopniowo w sposdb ciggly oraz powlokg wytworzona sposobem
wedlug wynalazku zawierajgca wagowo 67,5% Co, 20% Cr, 12% Al, 0,5% Y i 17% ZrO; stabilizo-
wanego tlenkiem magnezu, w warstwach o grubeosci 0,022-0,035 cm.
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Powtoki naktada si¢ za pomoca pistoletu plazmowego model 1068 zdysza typu 106F45H-1, w
plazmotronie model PS-61M o mocy 40 kW, i dwu zasilaczy proszkowych model 1008A. Jeden
zasilacz proszkowy zawiera stop powloki wiazacej, drugi zawiera dwutlenek cyrkonu. W obu
zasilaczach stosowano nadci$nienie argonu. Przez zmiany pr¢dkosci przeptywu w poszczegélnych
zasilaczach proszkowych otrzymuje si¢ ciagla zmiang st¢zenia materiatu ceramicznego w powtoce
termicznej bariery. Granulacja proszku nie jest parametrem krytycznym i w stosowanej aparaturze
uzywano sproszkowanego stopu powtoki wigzacej o granulacji 0,03-0,05 mm, uznanej za najlep-
szg. Uzycie zbyt drobnego granulatu powodowalo zatykanie dyszy pistoletu do napylania na
skutek zbyt szybkiego topnienia proszku.

Probke¢ z powtoka o znanym skfadzie poddano 100-godzinnej i 200-godzinnej statycznej
probie utleniania w temperaturze 1253K. Metalograficzne badanie struktury powloki po prébie
wykazato, ze niklowo-chromowy sktadnik po 100 godzinach ulegt znacznemu utlenieniu. Inng
probke wykonang w ten sam spos6b poddano testowi utleniania w temperaturze 1368K a nastgpnie
zahartowano w wodzie. Metalograficzne badanie struktury powtoki po takiej probie wykazato
prawie catkowite utlenienie niklu z pgknigciami biegnacymi pionowo przez powtok¢ w kierunku
metalowego podloza.

Natomiast metalograficzne badanie probek z powloka sposobem wedlug wynalazku wykazato
znacznie mniejsze utlenienie zwigzanej powtoki, co wskazuje na przedtuzenie jej trwatosci. Prowa-
dzono réwniez badania prébek w ztozu fluidalnym, polegajace na poddaniu ich dziataniu tempera-
tury 1253K przez 2 minuty, a nast¢pnie chlodzeniu przez 2 minuty w temperaturze pokojowe;j.
Badanie przerwano po 100 cyklach i stwierdzono zadawalajaca przyczepno$¢ powtoki do stopu
podtoza, a metalograficzne badanie sktadnikow stopu wykazato tylko czg$ciowe ich utlenienie.
Natomiast probki ze stopu niklowo-chromowego ulegly w tych warunkach catkowitemu
utlenieniu.

Przyktad II. Wewnetrzne powierzchnie kilku normalnej wielko$ci komor spalania silnika
gazowej turbiny ze stopu Hastelloy X o sktadzie jak wyzej, pokryto stopniowanym w spos6b ciagly
stopem MgO(ZrOxkobalt) chrom(glin)itr o wyzej podanym sktadzie i poddano prébom silniko-
wym. Po 150-cio godzinnej probie wytrzymatoSciowej badany stop byl znacznie lepszy pod
wzgledem odpornosci krawedzi na kruszenie niz konwencjonalne powtoki z 17% MgO/ZrO,
Ni-20% Cr, ktérym pokryto inng komorg spalania w takiej samej probie.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania bariery termicznej w postaci metalowo-ceramicznej warstwy na pod-
tozu 7z nadstopu na bazie niklu lub kobaltu, przez nakfadanie na to podtoze metalowej powtoki
wiazacej i nakladanie z nig lub na nig ceramicznej warstwy na bazie dwutlenku cyrkonu, znamienny
tym, ze powtoke wigzaca naktada si¢ ze stopu zawierajacego 15-40% chromu, 10-25% glinu,do 1%
itru, przy czym reszt¢ stanowi material wybrany z grupy skladajace;j si¢ zzelaza, kobaltu, niklu oraz
mieszaniny niklu i kobaltu.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze naktada si¢ powlok¢ wiazaca ze stopu zawiera-
jacego korzystnie 15-40% chromu, 10-25% glinu, 0,01-1% itru, w ktérym reszt¢ stanowi kobalt.
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