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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan wybranych termofizycznych wtasciwosci proszkéw cera-
micznych typu RE,Zr,07 (RE — Gd, La, Nd, Sm) przeznaczonych do natryskiwania plazmowego po-
wiokowych barier cieplnych. W celach poréwnawczych przedstawiono rowniez wyniki dla standar-
dowego proszku typu ZrO,-8% wag. Y,0, (Y8SZ). W celu wyznaczenia tych parametrow wykonano
badania przewodnosci temperaturowej a (metodq laser-flash) oraz ciepta wtasciwego c , stosujgc
réznicowq kalorymetrie skaningowg DSC. Zakres temperatury pomiarow wynosit 256—1500°C. Ba-
daniom poddano probki spiekane w 1000°C. Przeprowadzone badania wykazaty, ze przewodno$¢
temperaturowa proszkow typu RE,Zr,0O, jest w temperaturze 1000°C nizsza niz proszku Y8SZ.
W zakresie temperatury 25-750°C wyzszg przewodno$c temperaturowg niz proszek Y8SZ wyka-
zywat proszek typu La,Zr,0O,. Najwyzszg warto$¢ ciepta wlasciwego wykazuje proszek cyrkoniano-
wy Y8SZ, natomiast najnizszg proszek na bazie cyrkonianu samaru.

Stowa kluczowe: powtokowe bariery cieplne, natryskiwanie plazmowe, ciepto witasciwe, przewod-
nictwo temperaturowe

Abstract

Paper presents results of investigations of selected thermophysical properties of ceramics powders
RE,Zr,0, (RE — Gd, La, Nd, Sm) type, used for thermal spray coatings. In comparison also stan-
dard powder of ZrO,-8%wg. Y,0, (Y8SZ) was tested. Using laser-flash method thermal conductivity
was designated and specific heat c, by differential scanning calorimetry (DSC) was determined.
Measuring temperature varried from 25—-1500°C. The samples tested were sintered at 1000°C. As
a results of tests we obtain that thermal conductivity of RE,Zr,0, powders at 1000°C is lower than
Y8SZ. At temperature 25-750°C higher thermal conductivity was observed for La,Zr,O, than for
Y8SZ. The highest specific heat has zirconate powder Y8SZ, and the lowest- powder based on
Samarium zirconate.

Key words: thermal spray coatings, plasma spraying, specific heat, thermal diffusivity
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Wprowadzenie

Nowoczesne konstrukcje silnikéw jak réwniez intensywny rozwdj technologii pro-
wadzg do rozwoju wielu nowych rodzajéw powtok oraz do udoskonalania powtok juz
wczesniej stosowanych. Powtokowe bariery cieplne, tzw. TBC (thermal barrier coatings)
oraz wysokotemperaturowe powtoki uszczelniajgce stosowane sg w czesci gorace;j silni-
ka obejmujacej obszar komory spalania i turbine, przy czym zastosowanie natryskiwania
cieplnego do otrzymywanie ceramicznych powiok barierowych na elementach silnikéw
lotniczych i turbin gazowych jest powszechnie stosowane [1].

Uzycie powtok barierowych spowodowato obnizenie temperatury stosowanych
stopéw zarowytrzymatych o okoto 170°C w stosunku do temperatury panujgcej na po-
wierzchni powtoki ceramicznej. Ponadto powtoki TBC obnizyty ilos¢ niezbednego powie-
trza chtodzacego, przy utrzymaniu statej temperatury gazéw spalinowych oraz znacznie
zwiekszyty czas eksploatacji elementow i ich odpornos¢ na termiczne deformacije.

Powtoki barierowe TBC zbudowane sg z zewnetrznej strefy ceramicznej, najcze-
$ciej YSZ (ZrO,Y,0,) i migdzywarstwy typu MCrAlY (M = Ni, Co, Fe). Mata wartosc prze-
wodnictwa cieplnego charakterystyczna dla materiatow ceramicznych powoduje obnize-
nie temperatury w strefie potgczenia z materiatem miedzywarstwy, ktéry odpowiada za
zwiekszenie odpornosci na ,hot corrosion” (zwiekszenie odpornosci na wysokotempera-
turowg korozje w tym miedzy innymi utlenianie, nasiarczanie lub naweglanie) [2].

Jako gtéwny materiat warstwy ceramicznej stosowany jest obecnie tlenek cyrkonu
stabilizowany tlenkiem itru (YSZ). Wykazuje on wiele pozadanych wtasciwosci [3-7], ta-
kich jak:

* wysoka temperatura topnienia okoto 2700°C;

* jeden z najnizszych, wsrdd tworzyw ceramicznych, wspétczynnik przewodnictwa
cieplnego rzedu 2,3 WmK+;

» relatywnie wysoki wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej 11 x 10 °C1, co zmniejsza
naprezenia wynikajace z réznicy w wspotczynnikach rozszerzalnosci cieplnej pomie-
dzy metalicznym podtozem, a ceramicznym pokryciem;

* mata gestos¢ — 6,4 g/cm?, co pozwala na obnizenie masy turbiny;

» niski modut sprezystosci (E = 50 GPa), co pozwala na redukowanie naprezen ciepl-
nych;

* wysoka twardos¢ rzedu 14 GPa, co czyni YSZ materiatem odpornym na erozje
i uderzenia.

Mimo, iz warstwy barierowe TBC bazujgce na ceramice typu YSZ i sg stosowa-
ne juz od 30-u lat, nadal ich trwato$¢ jest zasadniczym problemem, ograniczajgcym ich
szersze stosowanie. Ze wzgledu na bardzo ograniczone mozliwosci zwigkszania tem-
peratury pracy turbin gazowych, co wynika ze zblizenia sie parametréw pracy turbiny do
temperatury topnienia nadstopow, konieczny jest rozwdj, z jednej strony, nowego typu
materiatébw zarowytrzymatych na bazie metali wysokotopliwych, a z drugiej - materiatow
przeznaczonych na bariery cieplne nowego typu stosowane zaréwno dla zarowytrzyma-
tych stopéw na bazie niklu, jak i metali wysokotopliwych [3]. Zalezno$¢ przedstawiajgca
wplyw stosowanych materiatéw na temperature pracy turbin gazowych oraz wynikajgce
z charakterystyk materiatowych ograniczenia przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Rozwéj materiatow zarowytrzymatych i pokry¢ ochronnych [8]
Fig.1. Development in creep-resistant materials and protective coatings [8]

Zasadniczy problem polega na wytworzeniu materiatu ceramicznego, przeznaczo-
nego na zewnetrzng warstwe powtokowych barier cieplnych, charakteryzujacego sie
zmniejszong, w poréwnaniu do YSZ, przewodnoscig cieplng, zwlaszcza w wysokiej tem-
peraturze, co pozwoli na [7]:

* zmniejszenie temperatury powierzchni podioza metalicznego, co zwiekszy trwato$¢
turbiny;
» zwiekszenie temperatury pracy, co zwiekszy sprawnos$¢ turbiny.

W warunkach eksploatacji nowy typ materiatu ceramicznego powinien takze wyka-
zywac stabilnos¢ chemiczng w kontakcie z tlenkami, zwtaszcza z Al O,.

Intensywne prace badawcze koncentrujg sie w tym obszarze zwtaszcza na tlenkach
typu RE,Zr,O, (RE — pierwiastki z grupy ziem rzadkich), ktore charakteryzujg sie naste-
pujacym zestawem szesciu pozgdanych wiasciwosci [9]:

* przewodnos¢ cieplna mniejsza niz 2,0 Wm?K%;

* liniowy wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej wiekszy od 10 x 10-5°C;
* maksymalna temperatura pracy wyzsza niz 1600°C;

* modut Younga ponizej 250 GPa;

* twardos¢ wieksza niz 6 GPa;

* gestos¢ ponizej 7g/cm’.

Niezalezne badania [9-24] doprowadzity do wspdlnej konkluzji, ze najbardziej obie-
cujgca grupg materiatdow do zastosowan na warstwe ceramiczng TBC sg cyrkoniany ziem
rzadkich o ogdlnym wzorze RE,Zr,O,, krystalizujace w uporzadkowanej strukturze pi-
rochlorow. Przeprowadzone badania wykazaty, ze zwigzek La,Zr,0O, (porowatos¢ 3%)
wykazuje przewodnictwo cieplne na poziomie 1,6 WmK-* przy wartosci 2,5 WmK1 dla
YSZ o porowatosci 8,8%. Zaproponowano réwniez zastosowanie zwigzkow typu M,D,0O,
gdzie M - Gd, La, Y, a D - Hf, Ti, Zr. Pojawita sie takze koncepcja zastosowania tego sa-
mego typu zwigzku ale gdzie sktadowa M to pierwiastki z grupy lantanowcéw od La do
Yb. Badania nad zwigzkiem Gd,Zr,O, wykazaty, ze w temperaturze 700°C posiada on
przewodnos¢ cieplng na poziomie 1,3 Wm-K przy braku porowatosci, tymczasem ten
sam zwigzek w postaci bariery EBPVD TBC wykazat przewodno$c¢ cieplng na poziomie
okoto 1 Wm-K-,
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W literaturze obecne sg dane na temat przewodzenia ciepta zwigzkéw na bazie
pirochloréw. Brak jest jednak informacji na temat systematycznych badah w tym zakre-
sie. Nie mniej, dostepne informacje wskazuja, ze ta grupa materiatbw ma przewodnos$é
cieplng na poziomie 1,5-1,6 WmK przy porowatosci rzedu 9-13%. Dane literaturowe
dotyczgce parametrow termodynamicznych cyrkoniandéw ziem rzadkich, m.in. entalpii
tworzenia i ciepta wiasciwego cyrkoniandéw gadolinu, lantanu, samaru i neodymu dotycza
w gtéwnej mierze stosunkowo niskiej temperatury [25-40].

Cel badan

Celem badan byto okreslenie wybranych termofizycznych wtasciwosci proszkéw
ceramicznych przeznaczonych do natryskiwania plazmowego powlokowych warstw
barierowych TBC. Zakres badahn obejmowat pomiar przewodnosci temperaturowej
a i ciepta wtasciwego c,w zakresie temperatury od 25°C do 1000°C.

Materiaty do badan

Materiatem do badan byly pastylki cyrkonianéw ziem rzadkich wykonane z prosz-
kéw sposobem prasowania pod obcigzeniem 10 Mg. Dla poréwnania, wykonano badania
wykorzystujac przemystowy proszek tlenku cyrkonu stabilizowany 8% tlenkiem itru typu
Y8SZ. Sktad chemiczny oraz gestos¢ piknometryczng proszkéw zestawiono w tabelach
11 2. Szczegdtowe badania sktadu chemicznego, sktadu fazowego oraz mikrostruktury
proszkdéw opisano wczesniej w pracach [41, 42]. W przypadku proszku komercyjnego
Y8SZ dominowata faza tetragonalna z niewielkim udziatem fazy jednoskosnej. Natomiast
w przypadku proszkéw nowego typu podstawowym sktadnikiem fazowym byta faza typu
RE,Zr,O, o strukturze typu pirochloru. Stwierdzono réwniez obecnos¢ sktadnikow fazo-
wych pochodzacych z procesu aglomeracji i spiekania, tj. odpowiednie tlenki RE i tlenek
cyrkonu.

Badania prowadzono na pastylkach uprzednio poddanych wstepnym badaniom
przewodnosci temperaturowej w zakresie temperatury od 25°C do 1500°C, ktérych wyni-
ki zaprezentowano w pracy [43, 44].
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Tabela 1. Sktad chemiczny proszkéw na bazie tlenku cyrkonu i cyrkonianow
Table 1. Chemical composition of zirconia- and zirconate-based powders

% ZrO, 8Y,0, Gd,zr,0, La,zr,0, Nd,Zr,0, Sm,Zr,0,
wag.
Zr 80,63 28,5 30,6 28,9 29,8
Gd 59,7 - - -
La - 59,1 - -
Nd - - 58,9 -
Sm - - - 60,0
Y 6,10 0,068 <0,01 <0,01 <0,01
Al 0,17 0,088 0,092 0,370 0,065
Si <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Cu <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Ti <0,067 <0,005 0,011 0,005 0,012
S 0,004 0,002 0,001 0,001 0,001
C 0,018 0,006 0,002 0,005 0,003
o, 12,9 8,8 10,1 9,0 9,4
N, 101 ppm 311 ppm 434 ppm 291 ppm 350 ppm

Tabela 2. Gestos¢ piknometryczna proszkéw na bazie tlenku cyrkonu i cyrkonianow
Table 2. Pycnometric density of zirconia- and zirconate-based powders

ZrO, 8Y,0, Gd,zr,0, La,zr,O, Nd,Zr,0, Sm,Zr,0,

| Gestosé, glcm?® 5,89 7,08 5,78 6,38 6,52

Metodyka badan

Jak wspomniano zakres badan obejmowat badania ciepta wtasciwego c, metodg
DSC i przewodnosci temperaturowej a metoda laser-flash.

DSC jest metodg analizy termicznej, w ktérej zastosowano technike pomiaru zmian
réznicy strumienia cieplnego przeptywajgcego do prébki badanej i probki odniesienia,
wymuszonych przez zmiany programu temperatury. Badania wykonano za pomocg wy-
sokotemperaturowego réznicowego kalorymetru skaningowego DSC 404 C/3/G Pegasus
wykorzystujgcego technike kompensacji mocy typu ,heat flow” (przeptywu ciepta), gdzie
strumien ciepta nie jest mierzony bezposrednio lecz jest wyznaczony za pomoca kalibraciji
i oprogramowania komputerowego, przy odpowiednio dobranej geometrii pomiarowe;j.

Urzadzenie pozwala na: pomiary ciepta wlasciwego c_z doktadnoscia +2,5%
w zakresie 50-1400°C (+4,0% w zakresie 1400-1500°C) oraz na pomiary ciepta (ental-
pii) AH w zakresie od temperatury otoczenia do 1500°C, z doktadnoscig +4%.

Analize DSC badanych materiatdw wykonano w atmosferze ochronnej argo-
nu w zakresie temperatury od 20 do 1450°C przy szybkos$ci nagrzewania wynoszacej
5°C/min. Analizie kalorymetrycznej poddano fragmenty pastylek wyciete z prébek pod-
danych wczes$niej badaniom przewodnosci temperaturowej o gestosciach zestawionych
w tabeli 2.
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Do wykonania pomiaréw przewodnosci temperaturowej wykorzystano zakupione
przez Instytut Odlewnictwa, dzieki dotacji aparaturowej na dziatalno$¢ statutowg (Decy-
zja Nr 425/E-141/S/2007-2), urzadzenie typu laser-flash LFA 427/4/G firmy Netzsch, stu-
zace do badan przewodnosci temperaturowej a metali i stopéw w stanie statym i ciektym,
materiatéw ceramicznych oraz materiatéw proszkowych. Zastosowana technika impulso-
wa pozwala na pomiar w zakresie 0,001-10 m?/s, w przedziale temperatury 20—1500°C.
Metody korekciji strat cieplnych pozwalajg obecnie na badanie takich materiatéw, jak: ma-
teriaty w stanie ciektym, kompozyty, materiaty pétprzezroczyste, proszki, cienkie warstwy
i materiaty wielowarstwowe. Pomiar przewodnosci temperaturowej jest mozliwy z doktad-
noscig 3%, a wyznaczenie przewodnosci cieplnej z udokumentowang doktadnoscig 5%
w catym zakresie pomiarowym. Zasade pomiaru i budowe urzadzenia szczegétowo opi-
sano w pracy A. Gazda i M. Homa [45] oraz G. Moskal i A. Rozmystowska [43, 44, 46].

Wyznaczenie wspotczynnikdw przewodnosci temperaturowej prébek wykonano
w zakresie od 20°C do 1500°C w atmosferze argonu (50 ml/min). Bezposrednio przed
wiozeniem do komory pieca, probki odttuszczono oraz napylono grafitem w celu wyeli-
minowania zjawiska rozpraszania ciepta przez radiacje. Obliczenia wspétczynnika prze-
wodnosci temperaturowej wykonano wedtug modelu matematycznego Cape-Lehmana.

Wyniki badan oraz ich dyskusja

Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono nastepujgce wartosci:

1) ciepto wiasciwe materiatéw w funkcji temperatury (rys. 2),
2) przewodnos¢ temperaturowa (rys. 3).

Badania kalorymetryczne wykazaty, ze w catym zakresie analizy, proszek na bazie
tlenku cyrkonu typu Y8SZ wykazywat najwyzszg wartosé ciepta wtasciwego w zakresie
25-1000°C. Wartosc¢ tej wielkosci wykazywata tendencje rosngca w catym zakresie tem-
peratury od okoto 0,445 J/gK do niemal 0,605 J/gK. Sposrod proszkéw cyrkonianowych
najnizszg wartos¢ tego parametru obserwowano w przypadku proszku na bazie samaru
(odpowiednio 0,345 i 0,462 J/gK). W pozostatych przypadkach ciepto wiasciwe proszkéow
byto zblizone, zwlaszcza w zakresie temperatury rzedu 200-500°C i wynosito dla tempe-
ratury 25°C i 1000°C dla proszku neodymowego odpowiednio okoto 0,492 i 0,565 J/gK,
dla proszku lantanowego odpowiednio okoto 0,382 i 0,545 J/gK natomiast dla gadolino-
wego okoto 0,362 i 0,565 J/gK.

Ciepto wtasciwe podobnie zresztg jak entropia jest wielkoscia, ktérg opisujg dwie
sktadowe. Pierwsza z nich to sktadowa sieciowa zwigzana z drganiami jonéw w weztach
sieci, natomiast druga to skladowa zwigzana z efektem Schottkiego (szczegdlnie istotna
w bardzo niskiej temperaturze). Ponadto generalnie przyjmuje sie, ze sktadowa siecio-
wa ciepta wtasciwego w przypadku izostrukturalnych zwigzkow lantanidéw jest do siebie
bardzo zblizona i spada wraz z ze zwiekszeniem liczby atomowej pierwiastka, tj. od La
do Gd [47].

Uzyskane wyniki wskazujg zgodnos¢ tych obserwacji dla proszkéw lantanowego
i gadolinowego. Natomiast proszek neodymowy wykazuje wiekszg wartos¢ ciepta wtasci-
wego, a samarowy mniejszg od przewidywanych w catym analizowanym zakresie tem-
peratury w poroéwnaniu do proszku lantanowego. W przypadku proszku neodymowego
obserwowana réznica odpowiada wartosci sktadowej zwigzanej z efektem Schottkiego
(tzw. anomalia Schottkiego), a co jest bezposrednio zwigzane z efektem Starka, {j. roz-
szczepieniem podpozioméw energetycznych. Cyrkoniany lantanu i gadolinu charakte-
ryzujg sie brakiem lub potowicznym wypetnieniem podpoziomu 4f, w zwigzku z czym
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ich ciepto wtasciwe sktada sie tylko ze sktadowej sieciowej [32]. Zdecydowanie nizsza
wartos¢ pojemnosci cieplnej dla proszku samarowego moze by¢ efektem wprowadzenia
licznych defektow sieciowych w trakcie procesu spiekania i/lub czesciowego utlenienia
jonéw samaru [26]. Przebieg uzyskanej krzywej, zwtaszcza w wysokiej temperaturze, jest
nizszy niz wyniki obecne w literaturze [34, 35]. Przebieg uzyskanych krzywych wskazuje
réwniez na brak przemian fazowych w trakcie nagrzewania do temperatury 1000°C.

0.3 T T T T T T T T T d
0 100 00 300 400 500 600 oo 800 a00 1000

Temperatura, °C

Rys. 2. Wykres zaleznosci ciepta wtasciwego od temperatury dla badanych proszkéw cyrkoniano-
wych na bazie pierwiastkéw ziem rzadkich typu RE,Zr,O, (RE - Gd, La, Sm, Nd)

Fig. 2. Plotted relationship between specific heat and temperature for the investigated zirconate
powders based on rare earth metals of the RE,Zr,O, (RE- Gd, La, Sm, Nd) type

Drugim analizowanym zagadnieniem byta przewodnos¢ temperaturowa proszkow
cyrkonianowych, ktére nalezg do materiatdw o najnizszym wspotczynniku przewodno-
Sci temperaturowej sposrod wszystkich materiatéw ceramicznych [48]. Uzyskane wyniki
wskazujg na to, ze w temperaturze 1000°C najnizszg przewodno$¢ posiadajg proszki
cyrkonianéw gadolinu oraz samaru (rys. 3). Proszki neodymu oraz lantanu majg wyzszg
przewodnos¢ niz standardowe proszki typu Y8SZ, co jest dos¢ zaskakujace. Pamietac
nalezy jednak, ze analizie poddano probki prasowane i po jednym cyklu wygrzewania do
temperatury 1500°C, co moze wptyng¢ na ré6zne wartosci porowatosci, a w konsekwencji
na przewodnos¢ temperaturowg. We wszystkich przypadkach widoczna jest tendencja
do spadku przewodnosci wraz ze wzrostem temperatury do okoto 750°C. Charakter krzy-
wych wskazuje na zaleznos$¢ typu af(T?), co sugeruje ze mechanizm transportu ciepta
zwigzany jest z dominujgcym efektem rozpraszania fononéw (typowe zjawisko dla mate-
riatow polikrystalicznych) [49, 50].
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Rys. 3. Wykres zalezno$ci zmian przewodnosci temperaturowej od temperatury dla badanych
proszkoéw cyrkonianowych na bazie pierwiastkow ziem rzadkich
typu RE,Zr,O, (RE - Gd, La, Sm, Nd)

Fig. 3. Plotted relationship between changes in heat conductivity and temperature for the investi-
gated zirconate powders based on rare earth metals of the RE,Zr,0O, (RE- Gd, La, Sm, Nd) type.

Przewodnos¢ cieplng opartg na mechanizmie fononowym opisuje nastepujace réw-
nanie [37]:

1 --
A=3Cv] (1)
gdzie: C, — ciepto wiasciwe fononow, v — srednia predkos¢ fonondw i | — $rednia droga

swobodna fonondw.

Wartosci ciepta wtasciwego ponizej temperatury Debaya i sredniej predkosci fo-
nondéw mozna przyja¢ jako state, w zwigzku z czym przewodnictwo cieplne (sktado-
wa sieciowa) zaleze¢ bedzie tylko od wartosci $redniej drogi swobodnej fonondéw,
ktéra dla wiekszosci ceramicznych materiatéw polikrystalicznych maleje wraz ze wzro-
stem temperatury [37]. Srednia droga swobodna fononéw w sieci krystalicznej cyrko-
nianéw ziem rzadkich [51] jest znacznie mniejsza od parametru sieci (okoto 1 nm),
w zwigzku z czym obserwuje sie bardzo silny efekt sieciowego rozpraszania fonondéw.
Przy czym wptyw Sredniej drogi swobodnej fononéw mozna rozpatrywac¢ z punktu wi-
dzenia dwdch sktadowych — pierwsza z nich to sktadowa odpowiadajgca rozpraszaniu
na defektach punktowych (malejgca wraz ze wzrostem temperatury), a druga skfadowa
zwigzana jest z procesami rozpraszania anharmonicznego, ktérych intensywnos¢ rosnie
wraz ze wzrostem temperatury (Umklapp process).

Sktadowa trzecia zwigzana z rozpraszaniem po granicach ziaren jest w tym przy-
padku pomijalnie mata [51]. W konsekwencji nastepuje widoczny na rysunku 3 spadek
przewodnosci temperaturowej. W temperaturze powyzej 750°C obserwuje sie silny wzrost
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przewodnosci temperaturowej, co jest efektem intensyfikacji proceséw radiacyjnych zwa-
nych inaczej fononowym przewodnictwem cieplnym (w przeciwienstwie do przewodnic-
twa sieciowego). Silny wplyw na uzyskany wynik ma réwniez wewnetrzna porowato$é
prasowanych prébek, ktéra zaniza uzyskane wartosci. Dotyczy to zwlaszcza pomiaréw
w temperaturze, w ktérej dominujg procesy radiacyjne (w zakresie przewodnictwa siecio-
wego wptyw mikroporowatosci jest stosunkowo maty). Uwzgledniajgc obecnos¢ mikropo-
réw rzeczywistg przewodnos¢ temperaturowg mozna wyznaczy¢ z zaleznosci [52]:

a 4
Z 1-= 2
3 3¢ (2)

gdzie: a - przewodnos$¢ temperaturowa prébki litej, a* - przewodnos$¢ temperaturowa
probki prasowanej i spiekanej, @ - porowatos¢.
Uzyskane wyniki dla temperatury 1000°C przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 2. Porowato$c proszkéw na bazie tlenku cyrkonu i cyrkonianéw oraz warto$ci przewodnosci
temperaturowej wypraski i materiatu litego

Table 2. Porosity of zirconia- and zirconate-based powders and heat conductivity values of com-
pact and solid specimen

Zr0,8Y,0, Gd,Zr,0, La,zr,0, Nd,Zr,0, Sm,Zr,0,
Porowato$¢ 0,042 0,043 0,045 0,041 0,044
Przewodnos$c¢ temperaturowa
wypraski, mmz/s 0,214 0,198 0,166 0,162 0,189
Przewodnos$¢ temperaturowa
materiatu litego, mm?/s 0,227 0,210 0,177 0,171 0,201

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wysunaé¢ nastepujgce wnioski

1. Przeprowadzone badania wykazaty, ze proszki na bazie cyrkonianéw ziem rzadkich
o strukturze pirochloréw charakteryzujg sie pozadanymi wtasciwosciami cieplnymi
z punktu widzenia ich zastosowania jako materiatéw do natryskiwania cieplnego po-
witokowych warstw barierowych.

2. Ciepto wtasciwe proszkéw na bazie cyrkoniandw jest nizsze w catym zakresie tem-
peratury, w ktorej prowadzona byta analiza, od ciepta wiasciwego przemystowego
proszku typu Y8SZ. Przy czym najnizszg wartos¢ wykazywat proszek typu Sm_Zr,O..
We wszystkich przypadkach warto$¢ tego parametru rosta wraz ze wzrostem tem-
peratury.

3. Wyniki uzyskane dla proszkéw typu Sm,Zr, O, i Nd,Zr,O, wykazujg réznice od teore-
tycznej zaleznosci, ktéra méwi, ze w grupie lantanowcow warto$¢ ciepta wtasciwego
rosnie od lantanu w kierunku gadolinu. Wartosc ta dla proszku Nd,Zr,O, jest wyz-
sza od teoretycznej, a dla proszku Sm_Zr,O, nizsza. Jest to efektem tzw. anoma-
lii Schottky'ego i/lub silnego zdefektowania struktury tych proszkow. W przypadku

proszkéw typu La,Zr,O, i Gd,Zr,0O,, ze wzglgdu na poziom obsadzenia orbitali typu
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odpowiednio 4f° i 4f” skladowa ta jest réwna zero, a pojemnos¢ cieplna zalezy tylko
od sktadowej sieciowe;j.

Badania przewodnos$ci temperaturowej proszkéw wykazaty, ze wszystkie krzywe
majg typowy charakter przebiegu. W wyniku proceséw rozpraszania fononéw dyfu-
zyjnos¢ maleje do temperatury okoto 750°C, po czym ro$nie, co jest efektem zwiek-
szenia intensywnosci proceséw radiacyjnych.

Najnizszg przewodnos¢ temperaturowg w temperaturze 1000°C uzyskano dla prosz-
kéw typu Sm.Zr,O, i Gd,Zr,O,. Natomiast najwyzszg dla proszku standardowego.
Zaobserwowano, ze w zakresie temperatury ponizej 1000°C wielkos¢ ta dla Y8SZ
jest nizsza niz dla proszku La,Zr,O,, co jest zjawiskiem zaskakujacym.

Analizie poddano prébki, na ktérych wykonano juz badania przewodnosci tempe-
raturowej w temperaturze do 1500°C. W zwigzku z czym uzyskane wyniki sg nieco
wyzsze niz te przedstawione w pozycji [43, 44], co jest efektem procesdéw spiekania
i zmniejszenia porowatosci wewnetrznej proszkow. Wyniki te sg zgodne z powszech-
nie stosowanym wzorem stuzacym do korekcji przewodnosci temperaturowej i uzy-
skaniem rzeczywistej warto$ci dla materiatu litego poniewaz zmniejszenie porowato-
Sci powoduje wzrost wartosci tej wkasciwosci termofizycznej
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