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Abstrakt

Mikrostruktura zarovych nastikti mize byt zna¢né ovlivnéna teplotnim zatizenim rizného druhu.
Tato prace se zabyva studiem zmén mikrostruktury keramické svrchni vrstvy plazmové stiikané
tepelné bariéry pii vysokoteplotni expozici V rezimu cyklovani (tzv. TCF test), pfi jednordzovém

zatizeni a pod CMAS tusadou.

Na pficnych fezech nastfikem byla studovana porozita pomoci obrazové analyzy ze snimku
z tadkovaciho elektronového mikroskopu. Porozita byla rozdélena do étyt kategorii dle velikosti
port. Bylo zjisténo, ze u jednotlivych typt pord dochazi k vyraznym zménam jejich zastoupeni
Vv nastfiku (narast/pokles poétu i zména morfologie) a to v zavislosti na typu teplotniho zatizeni

vzhledem k vychozimu stavu nastiiku.
Abstract

The microstructure of the thermal spray coatings can be significantly affected by the various types
of thermal loading. This thesis deals with the changes in the microstructure of a ceramic top layer
of a plasma-sprayed thermal barrier during high-temperature exposure, both in cyclic mode (the
so called TCF test) or single-time loading, also under CMAS sediment.

Porosity was studied on the cross-sections of the coating using image analysis of scanning
electron microscope images. The porosity was divided into four categories according to the pore
size. It was found that there are significant changes in their representation in the coating
(increase/decrease of quantity and change in morphology) depending on the mode of temperature
loading with respect to the initial, as-sprayed state.

Kli¢ova slova

Zarové stifkani, plazmové stikani, tepelné bariéry, porovitost, YSZ, test tepelné cyklické unavy
(TCF)

Keywords

Thermal spray, plasma spray, thermal barrier coatings (TBC), porosity, YSZ, thermal fatigue test
(TCF)
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1 Uvod

V fadé prumyslovych odvétvi jsou kladeny vysoké naroky na spravnou funkénost a dlouhou
zivotnost produktti. Ta vSak vyrazné zavisi na jakosti a kvalité zpracovani pouzitych materiala
ajejich odolnosti vici piisobeni prostiedi. Nedilnou soucasti primyslové vyroby je také
ekonomické hledisko a s nim souvisejici snaha o sniZzeni nakladl za dosazeni co nejvyssiho zisku.
Do poptedi se tak dostaly povlaky a néstfiky aplikované v tenkych vrstvach na levngjsi

konstrukéni materidly, které by pozadované vlastnosti nedokazaly samy o sobé& zajistit.

Zarové nastiiky dokazi efektivné ménit povrchové vlastnosti produktii a prodlouzit tak jejich
provozni zivotnost. Lze je vytvaret pomoci riznych metod liSicich se napiiklad ve zpisobu
ohfevu podavaného materialu (chemicky/elektricky) s moznosti zmén velkého mnozstvi
parametrd (sloZzeni a velikost podavaného materialu, pouziti ochranné atmosféry, nastaveni
hotdku atp.), pomoci nichz 1ze dosahnout riiznych typti povrchti dle pozadovanych vlastnosti.
Z tohoto divodu nalezly $iroké uplatnéni v mnoha primyslovych odvétvich vcetné energetiky
a leteckého primyslu, kde jsou kladeny mimo jiné naroky na odolnost vii¢i opotiebeni, teploté
a korozi. Na ochranu proti zminénym nezadoucim vliviim jsou vyuzivany komplexni, vicevrstvé

a multimaterialové systémy zvané tepelné bariéry (z angl. TBC — Thermal Barrier Coatings).

Teoreticka ¢ast této prace se zaméfuje na problematiku zarového stiikani se zaméfenim
na plazmové stiikani, tepelné bariéry a testovani jejich odolnosti vi¢i tepelnému zatiZeni.
Obsahuje zakladni informace tykajici se vzniku zarového nastiiku, véetné pfipravy povrchu
substratu pied vlastnim stiikanim, a také rozdéleni metod zarového stfikani dle zptisobu ohievu
nanasené¢ho materialu. Posledni kapitola teoretické casti prace je zaméfena na metody
charakterizace = mikrostruktury, pfedevSim na fadkovaci elektronovou mikroskopii
(zangl. SEM — Scanning Electron Microscopy), ktera byla vyuzita pro ziskani podkladi

pro obrazovou analyzu pro vyhodnoceni porozity v experimentalni ¢asti.

V ramci experimentalni ¢asti byla vyhodnocena a porovnana porozita nastfiku YSZ stfikan¢ho
metodou hybridniho plazmového stiikani. Po naneseni Zzarového néstfiku byla ¢ast vzorkl
vystavena vysokoteplotnimu cyklovani (test TCF) ¢i izotermalnimu zihani (vzorky
ozna¢ené HT — Heat Treated), piip. vystavené CMAS tsadé simulujici korozni napadeni
polétavymi Casticemi. Porozita byla rozdélena do kategorii dle velikosti obsahu plochy (v ramci
2D reprezentace na pii¢ném fezu) pro dosazeni podrobnéjsiho popisu probéhlych zmén. Zmény
hodnot celkové porozity a porozity v dil¢ich kategoriich byly nasledné porovnany s celkovou

porozitou piivodniho vzorku ve stiikaném stavu.



Teoreticka Cast

2 Vyvoj technologii Zarového stiikani

Prvni zminky o Zarovém stiikani se datuji na konci 19. a pielomu 20. stoleti S podanim patentt
Svycarského vynalezce Maxe Ulricha Schoopa a jeho spolupracovniki. Patenty popisovaly
proces, ktery piivadél olovo a cinové draty (kovy s nizkou teplotou tani) do upraveného kysliko-
acetylenového svarovaciho hotfdku (nandSeni plamenem), ktery byl pozdéji upraven tak,

aby pfijimal i praskové materialy [1; 2].

Dilezitym milnikem byl rok 1908, ve kterém si Max Ulrich Schoop nechal patentovat stfikani
elektrickym obloukem, coz umoznilo zarové stiikat Sir$i spektrum kovi, piedevSim zinek
vyuzivany pozd&ji primyslové jako ochranny povlak vici korozi [1]. Na obrazku 1 popisujicim
vyvoj zarového stiikani lze ilustrovat, Ze primyslové vyuziti zarovych nastiikli nabyva

na vyznamu po roce 1910 a to zejména s patentem pokovovani (metalizace) [1].

K dal$imu rozmachu a rozsiteni této technologie doslo béhem druhé svétové valky, kdy némecky
védec Bernhard Reinecke vyvinul praskovy plazmovy nastiik, ktery umoznil nanaset i kovy
s vysokymi teplotami tani (W, Cr) [1]. Pii nanaseni kovt technikami s vysokou procesni teplotou
je v8ak nutné zohlednit intenzivné&j§i oxidaci. Velky pokrok byl zaznamenan ke konci 50. let
s vynalezem detona¢niho procesu (D-Gun) pro praskové stiikani, které umoziiovalo nanaseni
Castic pfi vysokych rychlostech, coz zajistovalo nastfiku vlastnosti jako je vysoka pevnost,

pfilnavost a odolnost proti opotiebeni [1].

Na zaklad¢ potieb leteckého prumyslu a vesmirnych programi bylo v 70. letech provedeno velké
mnozstvi tprav u technologie plazmového stiikani, ve snaze zlepsit vlastnosti povlaku a urychlit
samotnou aplikaci [1]. Vysledkem uvedenym spole¢nosti Metco bylo nanaSeni povlaku
za snizené¢ho tlaku, coz vedlo predevsim ke snizeni obsahu oxidd vznikajicich pfi pruletu

roztavenych ¢astic prasku béznou atmosférou; v samotné struktute povlaku [1].

V 80. letech zaznamenala technologie spalovaciho stiikani pokrok diky vyvoji HVOF (High
Velocity Oxygen Fuel) nastfiku [2]. Tato technologie spo¢iva v urychleni pracovnich plynt
na nadzvukové rychlosti, coz je umoznéno diky dosazeni vyssich teplot a tlakti u vystupni trysky.
V prvni poloviné 90. let se také objevila technika zalozend na naneseni nastfiku tvarnych
materiald v pevné fazi, tzv. ,,cold spray” (Cesky ekvivalent studena kinetizace). Vyhodou je
nenataveni vychoziho materidlu, coz méa za nasledek zachovéani fazové struktury materidlu

a zejména nizkého stupné oxidace [1].



V prubéhu dalsich let az do soucasnosti dochazelo predevsim k modernizaci a vylepsovani
konstrukce hofaka, diagnostiky, fizeni procesu a také vyvoji novych materiald, které by bylo
mozno nanést [1]. V souCasnosti patii mezi hlavni aplikacni sektory pro tepelné nastiiky
pfedev§im letecky primysl, plynové turbiny, ropny a plynarensky primysl, ale také

automobilovy, textilni, potravinai'sky a papirensky prumysl a kovovyroba [2].
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Obrazek 1 Vyvoj technologii zZarového nanaseni [1].
~ /4 /4 /4 W
3 Zarové nastiiky
Zarové stiikanti je dle definice proces, pii kterém jsou roztavené, poloroztavené & pevné astice
nanaseny na povrch substratu. Prakticky pouzitelné povlaky na povrchu substratu vznikaji jen

tehdy, pokud se Castice pii dopadu na povrch mohou deformovat, ¢ehoz je docileno prave jejich

natavenim, resp. dostate¢nou dopadovou rychlosti [3].

Cilem této technologie je uprava funk¢nosti povrchu soucasti, ¢imz dochazi ke zlepSeni jejich
provoznich vlastnosti, prodlouzeni zivotnosti, zpomaleni degradace, nebo napiiklad zvySeni

mechanické, teplotni ¢i korozni odolnosti [1; 3].

3.1 Ptiprava povrchu pied stiikanim

Povrch je definovan jako rozhrani mezi pevnym objektem a jeho okolim. Objektem je myslena
pevna latka, kterou pak aplikované povlaky (nastfiky) chrani pii interakcich s jinymi pevnymi,
kapalnymi ¢&i plynnymi latkami [1]. Pfi provozu jsou tato rozhrani vystavena pusobeni
fyzikalnich, chemickych, elektrickych a dalsich sil. Pro zajisténi dostate¢né piilnavosti nastiiku
schopného odolat vySe zminénym silam je tfeba povrch substratu nejprve pfipravit, napf.

otryskdnim, odmasténim, ultrazvukovym ¢isténim atp. [1].
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3.1.1 Tvarovani substratu

Substrat je tieba vytvarovat tak, aby cela soucast po naneseni povlaku vyhovovala rozmérovym
specifikacim. Tvarovani substratu slouzi také k odstranéni ostrych hlu (koutl), popiipadé
ostrych hran, u kterych je nandSeni problematické, protoze nastfik je obecné tfeba aplikovat
pod pravym thlem sviranym s povrchem substratu. Adheze se v téchto mistech také ¢asto snizuje

kvuli vysoké koncentraci napéti uvnit povlaku pii depozici [3].

Nahled pfijatelné a nevhodné geometrie substratu je ilustrovan na obrazku 2 a je tieba ji zohlednit

pti navrhu piipadné upraveé soucasti pro nastrik [3].

Nevhodné Prijatelné
r=075°
*
Substrat
Nevhodné Ptijatelné

r Povlak Povlak =
e e i, (22

| I, B

Nevhodné Ptijatelné
Povlak Povlak ==

e

A T

’ e
% | 0Tsxd4E

Substrat
Povlak Nevhodné Povlak
! 1
I | FArrr s i AT

t i
Substrat - —_—

Povlak Prijatelné Povlak
r=075 4 , | = 3060
I‘ﬂézzzzzzm{‘.lau e 22
i
L Substrat —

Obrazek 2 Porovnani prijatelné a nevhodné geometrie substrdtu, pievzato a prelozeno z [3].
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3.1.2 Cisténi povrchu

Cilem operace cisténi povrchu je zejména odstranéni mastnoty (naptiklad konzervacni olej,
maziva) a necistot (ulpélych castic, rzi, barvy) z povrchu soucasti. Pfi vynechani této operace by
necistoty zlstavaly mezi nastfikem a substratem, coz by mélo za nasledek snizeni velikosti

kontaktni plochy mezi materialy v ramci rozhrani a pokles adheze nasttiku [3].

Odmasténi 1ze realizovat bud’ pomoci organickych rozpoustédel jako je aceton, nebo vodni
parou ¢i horkou vodou za vysokého tlaku [1]. K odstranéni mechanickych neéistot 1ze pouzit
ultrazvukové ¢isténi, honovani parou ¢i o néco agresivnéjsi proces suchého abrazivniho tryskani
vyuzivajici stlaCenym vzduchem vysokorychlostné unasSené abrazivni Castice (napf. kiemicity

nebo korundovy pisek) [3].

Pokud se jedna o jiz pouzité soucasti urCené k renovaci, je ¢asto nutné odstranéni ptivodniho

povlaku v okoli poskozeného mista [3].

3.1.3 Aktivace povrchu

Po ¢isténi povrchu substratu se pristupuje k jeho zdrsnéni, které zlepSuje mechanické ukotveni
nastiiku na povrchu. Zarovei se povrch zbavuje adsorbovanych plyni, oxidi apod. Casto se
rovneéz pristupuje k opakovanému cisténi povrchu napt. v ultrazvukové ladzni v organickych
rozpoustédlech. Bez takovéto aktivace by povlak ¢asto viibec nepfilnul k povrchu substratu. Je
dalezité provést aktivaci povrchu, pokud mozno bezprostiedné pted depozici a pfipraveny povrch

chrénit proti kontaminaci (typicky napft. otisky prsti, prach, vysoké teploty apod.).
V soucasnosti Se vyuzivaji naptiklad nasledujici metody povrchového zdrsnéni [3]:

e tryskani abrazivnim piskem
e uprava vodnim paprskem

e laserova ablace

Aktivace tryskanim abrazivnim piskem z{stava v soucasnosti nej¢astéji pouzivanym procesem,

jelikoz je snadno automatizovatelna za udrzeni nizkych naklada [1].

Tryskani spociva v urychleni abrazivni castice stlacenym vzduchem na povrch substratu.
Pti dopadu pusobi castice jako erozni médium, ¢imz dochazi ke vzniku nerovnosti a navySeni
drsnosti povrchu. Samotny proces tryskani zavisi na mnoha parametrech jako je velikost zrna
a morfologie &astic, rychlost jejich dopadu, a pfedeviim tthel dopadu [1]. Uhel dopadu tryskanych
a zarové nanaSenych castic by mél byt idealné shodny, aby bylo dosazeno nejvyssi adheze.
Tryskani pod pravym uhlem umoziiuje dosdhnout vyssi drsnosti povrchu v kratSim cCase

za vystaveni povrchu vys$si mife kontaminace [1]. V praxi se tryska s malym odklonem od ptimky
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kolmé na povrch, aby byly potladeny vicenasobné odrazy abrazivnich ¢astic a bylo docileno jejich

snadného odvodu, coz snizuje kontaminaci povrchu.

Dal$i moznou technikou povrchové aktivace je tprava vysokotlakym vodnim paprskem.
Nevyhodou je moznost vyskytu koroze [1; 3]. Alternativou je rovnéZ tryskani suchym ledem,

které kontaminaci minimalizuje, ale je technologicky a finan¢né narocné.

Laserova ablace je nejnovejsi metodou aktivace povrchu substratu. K aktivaci povrchu se vyuziva
laser, ktery rychle odpafuje povrchovou vrstvu substratu ptipadné vyvrhuje nataveny material [3].
Vyhodou laserové ablace je pravidelna struktura, které pfi tryskani nelze dosahnout. Pokud se
provadi ve vakuu nebo pod ochrannym plynem, je kontaminace povrchu i pro kovové materialy
minimalni [3]. Rozvoj laserové ablace je ale prozatim brzdény jeji nizkou rychlosti a vysokymi

potizovacimi cenami zafizeni.

3.2 Vznik a struktura zarového nastiiku

Zarovy nastfik se vytvaii zjednotlivych &astic dopadajicich na povrch substratu, které se
pti dopadu deformuji a vznikaji zplost€l¢ titvary oznacované jako splaty (z anglického ,,splat™ —
nema Cesky ekvivalent) [3]. Castice mohou byt v momenté dopadu na povrch substratu zcela
nebo ¢aste¢né roztavené nebo pevné. U pevnych Eastic, které béhem letu znovu ztuhly, hrozi
nebezpeci jejich odrazeni ¢i vytvofeni slabé vazby S okolnimi splaty. Takové Castice jsou
nezadouci, protoze zhorSuji vétSinu mechanickych vlastnosti povlaku. Proto je tfeba vzdy
pied vlastnim stiikdnim provadét peclivou optimalizaci depozi¢nich parametri (podavané

mnozstvi vstupniho materialu, vykon hotaku, stiikaci vzdalenost atd.) [3].

Na pocatku tvorby povlaku dopadaji ¢astice pfimo na povrch substratu, kvalita spojeni pak uréuje
tzv. adhezi povlaku k substratu. Samotny tvar splatti je ovlivnén mnoha faktory, mezi nimiz jsou
nejvyznamnéjsi teplota, velikost a rychlost ¢astic pii dopadu. Splaty jsou po dopadu na povrch
substratu vystaveny pusobeni prostfedi, tedy oxidaci (pro kovy a jejich slitiny potencialné velmi
Skodliva) nebo nerovnomérnému chlazeni. Prudké ochlazeni splati vede ke generovani
zbytkovych tepelnych napéti, kterd by mohla piipadné zpusobit prasknuti a odpadnuti povlaku.
Proto se stiikana komponenta obvykle ptedehiiva s cilem minimalizace tepelnych napéti. Teplotu
komponenty je nutné monitorovat a pfipadné depozi¢ni cyklus pferusovat, aby nedoslo k prehtati
soucasti a degradaci jeji vniténi struktury (napf. popusténi oceli apod.). Po depozici je povlak
ochlazen na pokojovou teplotu, pficemz mohou vznikat dalsi pnuti v disledku rozdilné teplotni

roztaznosti substratu a povlaku [3].

Typicka struktura zZarového nasttiku je zobrazena na obrazku 3. Ve vysledném nasttfiku se kromé
splatti vyskytuji také neroztavené Castice, oxidy, necistoty, miniaturni ¢astice vzniklé naptiklad

rozstiikem matetskych splati a dale pory a trhliny [1].
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Obrazek 3 Typicka struktura Zarového nastriku. Neroztavené castice (a), oxidy (b), necistoty (c), miniaturni
castice vzniklé napr. rozstiikem materskych splatii (d), pory a trhliny (e) [1].

Splaty jsou ksubstratu a mezi sebou véazany pievazné mechanicky pomoci zakotvovani

na nerovnostech. V nékterych ptipadech muiize na rozhrani dojit i k lokalnimu metalurgickému

¢i chemickému spojeni [1].

Cilem optimalizace depozi¢nich parametrl je fizeni mikrostruktury, tedy i vlastnosti nastfiku,
a zajisténi opakovatelnosti procesu. Pory jsou vétSinou pokladany za nezadouci, protoze snizuji
kohezni sily v samotném povlaku. Podobné jako oxidické Castice také zhorSuji odolnost viici
opotiebeni a korozi [1]. V nékterych aplikacich jako napf. v nastficich implantati ¢i tepelné-
izola¢nich povlakti (TBC), je vSak vyssi porovitost Casto vyhodou, protoze zpisobuje snazsi

ptichyceni kostnich bun¢k a v piipadé TBC nizni tepelnou vodivost [3].

3.3 Vlastnosti nastiiku

v wr

Vlastnosti Zarového nastiiku zavisi mimo jiné na dopadové rychlosti a teploté Castic, a teploté
substratu. Teplota substratu je zvlast€¢ vyznamna pii nanaseni na substraty s nizkou tepelnou
kapacitou a teplotou tani [4]. V tomto pfipadé parametry depozi¢niho procesu neovliviiuji pouze
morfologii kone¢ného naneseného povlaku, ale ovliviuji také Groven poskozeni, které muze
substrat utrpét béhem procesu zarového stiikani [4]. Je tedy ziejmé, ze depozice na nékteré typy

substrati mize velmi obtizna (plati napt. pro polymery).
Vlastnosti zarového nasttiku lze rozdélit do tii hlavnich skupin:

o Tepelné
e Mechanické

o Elektrické a magnetické
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Vyznam jednotlivych skupin vlastnosti nastfiki se rtzni dle aplikace daného nasttiku.
V nasledujicich podkapitolach budou jednotlivé skupiny vlastnosti relevantni pro tuto praci

detailnéji rozvedeny.

3.3.1 Tepelné vlastnosti

Mezi tepelné vlastnosti patii naptiklad tepelna vodivost a s ni tizce souvisejici tepelna difuzivita,

tepelna roztaznost, emisivita a také odolnost proti vysokym teplotam a teplotnim Sokum [3; 4].

Tepelna vodivost a difuzivita jsou dtlezité napft. pro tepelné-izolaéni oxidové keramiky jako jsou
tepelné bariéry, které jsou vyrabény z oxidu zirkonia a/nebo hliniku s nizkou tepelnou vodivosti
za Ucelem snizeni mnozstvi privedeného tepla k substratu [3]. Takovych nastiikd se vyuziva
napf. vV proudovych motorech, pozemnich plynovych turbinach ¢i raketovych motorech,
kde keramicka tepelné-izola¢ni vrstva na kovovych soucastech umoziuje dosahnout vyssich
teplot ve spalovaci komote a tim ke zvySeni efektivity provozu. Tyto izolacni oxidické nastiiky
mohou také snizit tepelné ztraty a ucinky vysokoteplotni oxidace sniZenim teploty zakladniho

materialu [3].

Udaje o emisivité povlakii jsou uZiteéné pii pyrometrickych méfenich teploty. Kromé toho,
emisivita hraje vyznamnou roli pii vysokych teplotach, kdyz je dulezity pfenos tepla mezi
povlaky a okolim salanim. Odolnost proti tepelnému Soku urcuje chovani povlaki vystavenych

cyklickym a/nebo nahlym zménam teploty [3].

3.3.2 Mechanické vlastnosti

V praxi se nejcastéji k zakladnimu popisu mechanickych vlastnosti vyuzivaji tvrdost,
mikrotvrdost ¢i adhezni/kohezni pevnost v riznych modech zatizeni. Specidlnimi zkouskami
(napf. instrumentovana indentace nebo instrumentovany 4-bodovy ohyb) lze urcit naptiklad

i Youngtiv modul pruznosti E nebo odolnost proti mechanické deformaci [3; 4].

Pro vyhodnoceni makroskopického Youngova modulu pruznosti se pouziva makroskopicky
mechanicky test, kterym je mozné zméfit odlisné velikosti modulu pfi tahu a stlaceni [5]. Jedna
se napf. o jednoduchou mechanickou zkousku tahem, pfi které dochazi k prodluzovani
zkuSebniho télesa s rostouci velikosti zatézujici sily. Ze zavislosti sily na zméné délky vznika
pracovni diagram F = f(AL), zjehoz linearni casti (elasticka deformace) lze pomoci

goniometrické funkce tangens ziskat modul pruznosti v tahu (viz obrazek 4).
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Obrazek 4 Linedrni ¢ast pracovniho diagramu.
Takovéto vyhodnoceni Youngova modulu je nicméné u nastfikti velmi problematické, protoze je

bud’ tieba odedist tuhost substratu, nebo piipravit samonosné vrstvy, které se vSak v dusledku

vnitinich pnuti snadno samovolné deformuji a nelze zarucit Cisty tah ve vzorku.

Hodnoceni mechanickych vlastnosti se tak nejcastéji provadi na zakladé métreni mikrotvrdosti
na fezu, ptipadné na volném povrchu. V piipad¢ instrumentovaného méteni 1ze vyhodnotit modul
lokalné, tento vSak zavisi na velikosti mikroobjemu ovlivnéného indentaci [5]. S ohledem
na heterogenitu nastiiku je proto tieba odlisovat lokalni a makroskopické vlastnosti a pfizpisobit
1 metodu vyhodnoceni, napt. modul ziskany méfenim pomoci makroskopického ¢tyfbodového

ohybu se mize vyrazné lisit od modulu zjisténého nanoindentaci [5].

Bylo prokazano, Ze Zarové stiikané vrstvy Casto vykazuji anizotropii elasticity mezi tahem
a tlakem a hysterezni jevy v zavislosti napéti na deformaci [3]. Otevirani/zavirani trhlin, jakoz
i vzajemné posouvani splatl maji za nasledek nelinearni odezvu a umoznuji vysokou toleranci
deformaci, protoze pomérné volna struktura nastfiku se zatizeni piizptusobuje. Vysledné rozdily
Ize pozorovat jako hysterezni smycky Vv zavislosti na typu zatizeni (tah, tlak), velikosti a Grovni
aplikovaného zatizeni [4]. Bylo zjisténo, Ze Youngiv modul pruznosti ma tendenci klesat se

zvySovanim porovitosti povlaku [4].

Dal8imi dulezitymi mechanickymi veli¢inami jsou tvrdost a mikrotvrdost ¢i otéruvzdornost, které

odrazeji odolnost povlaku vici opotiebeni [3].
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3.3.3 Elektrické vlastnosti

V praxi se za¢ina stale vice vyuzivat technologie Zarového stiikani nejen u dielektrickych
pro tyto aplikace patfi méd’, tantal, zlato, molybden a chrom. Pro vysokoteplotni aplikace jsou
dale testovany keramické materialy na zakladé kifemiku a boru jako jsou silicidy a boridy [3; 4].

4 Metody zarového strikani

Zarové stiikani je skupina procesti vyuzivajicich koncentrovany zdroj tepla k roztaveni
nanasené¢ho materialu. Zakladni rozd€leni metod zarového strikani Ize provést dle zplisobu ohievu

nanaseného materialu (viz obrazek 5) [1].

4 Stiikani plamenem

x Detonatni stifkani (D-gun)
Chemicky |/
4 ohfev ‘/

(plamenem) \\‘ Vysokorychlostni stiikani

(HVOE/HVAF)
Zarové
stiikani
Stiikani elektrickym
Wl obloukem

' Elektricky |~
ohiev N

"y Plazmové stiikani

Obrazek 5 Rozdeleni metod zarového strikani.

4.1 Stiikani plamenem (Flame Spray)

Stiikani plamenem je proces zarového stiikani vyuzivajici chemickou energii spalovani paliva.
Nejbéznéjsi jsou kysliko-acetylenové hotéaky, kdy je acetylen vyuzit jako hlavni palivo a kyslik
zvySuje teplotu plamene [1]. NanaSeny material je ve formé& prasku ¢i dratu roztaven a urychlené
Castice dopadaji na povrch substratu. Na obrazku 6 je schematicky znazornéna typicka sttikaci
pistole. Proces stiikani plamenem obvykle vykazuje teploty plynu mezi 2000 °C a 3000 °C,
dopadova rychlost ¢astic je obvykle nizsi nez 100 m/s [4]. Metodou Ize provadét pouze nastiiky

materiali s pomémée nizkou teplotou tani a hrozi jejich vyznamna oxidace.
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Obrazek 6 Stiikaci pistole u stiikani plamenem, prevzato a prelozeno z [1].
4.2 Detonacni stiikani (D-gun)
Design konvenénich plamenovych stiikacich hotakd omezuje jejich schopnost produkovat hutné

(porozita <2 %), dobfe ptilnavé povlaky. Detonaéni stéikani je na rozdil od jinych metod zalozené

na pulznim rezimu, kdy dochazi k opakovanému zapaleni a proplachovani hotaku [1].

Jak je znazornéno na obrazku 7, prasek je spolu s kyslikem a palivem piivadén do komory, kde
dojde k zazehnuti jiskrou [1]. Prudka expanze plynt pii spalovani smési pak urychluje a zahiiva
Castice prasku, které jsou unaSeny ven z komory skrz trysku smérem k substratu. Béhem
detonacniho stfikani dosahuji castice jesté vyssich rychlosti nez u HVOF (ptes 800 m/s) a vytvari
nizkoporézni povlaky s vysokou hustotou, adhezi a vnitfni kohezi. V prib&hu procesu stiikani
zaroven dochazi k periodickému proplachu dusikem, ktery chrani hotak proti zpétnému zahoteni

[3]. Cyklus proplachovani, vstiikovani a zapalovani probiha s frekvenci 3 az 10 Hz [6].

Substrat

N

Svicka

Privod prasku

'
i.
i

If

Hlaven
Acetylenovy plyn

Obrazek T Detonacni hoidk, prevzato a preloZeno z [1].
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4.3 Vysokorychlostni stiikani (HVOF, HVAF)

Hlavnim rozdilem mezi HVOF a HVAF je plyn ve spalovaci komofte. Zatimco u HVOF se jedna
o kyslik, u HVAF je pouzit vzduch [6]. V procesu HVOF je zaveden topny plyn (vodik, propylen,
acetylen) nebo kapalina (petrolej) do spalovaci komory spolu s kyslikem. Prvotnim zapalenim
smési je zahajeno kontinualni spalovani a expandujici spaliny prochazi tzv. de Lavalovou tryskou
do oteviené atmosféry. Nanaseny material je zaveden radialné ¢i axialn€ do vystupujiciho proudu

[1; 6].

Pracovni teploty jsou podobné jako u stéikani plamenem, ale dosahuje se mnohem vyssi rychlosti
proudu pracovnich plynt (1500-1800 m/s) [3]. Navzdory relativné nizké teploté ¢astic vznikaji
vysoce kompaktni povlaky pravé diky vysokym depozi¢nim rychlostem. To znamena, Ze kovové,
resp. kovokeramické castice ¢asto nemusi byt plné roztaveny, aby vytvofily vysoce kvalitni
povlak, protoze vysokd energie narazu deformuje i neroztavené cCastice [6]. Pro stiikani
keramickych nastiikii je tato metoda obecné nevhodnéd z divodu jejich vysoké teploty taveni.
Jednim ztypickych vyuziti metody HVOF/HVAF je produkce vysoce kvalitnich tvrdych
cermetovych povlaku, napi. WC-Co [6].

Existuji dvé odlisné ttidy stiikacich pistoli, které se déli dle pouzitého spalovaciho paliva a tlaku

v komote [6].

e [.tfida — ,vysoka rychlost®, piekroceni tlaku v komote (p = 240 kPa)

o 2. tfida — ,hyperrychlost®, tlak v komofe v rozmezi od 600 do 800 kPa

Typicky stiikaci hotak technologie HVOF je uveden na obrazku 8.

Ptivod prasku

Vystup z trysky

Urychleny proud ¢astic

Spalovaci Piivod chladici vody
komora

o
Odvod va \
¥

Kyslik

Palivo (C,H,, vodik atd.)

Obrazek 8 Strikact horadk stiikaci metody HVOF, prevzato a prelozeno z [1].
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4.4 Strikani elektrickym obloukem (Wire—arc spray)

Stiikéani elektrickym obloukem je proces zarového stiikani, u kterého vzniké teplo pii vyboji
elektrického oblouku udrzovaného mezi dvojici dratovych elektrod, které zaroven slouzi jako
zdroj deponovaného materialu (viz obrazek 9). Draty jsou taveny piimo obloukem a roztaveny
material je strhavan a unasen proudem plynu. Teploty pfi stfikani elektrickym obloukem piesahuji

5000 °C [1; 6].

Vzduchova &epicka

§‘ Elektricky oblouk

| RV |
|| Atomizaéni |

Taveny drat

/ Atomizaéni zéna
/)chranny plyn nebo dalsi

atomizacni plyn

Obrdazek 9 Strikani elektrickym obloukem, prevzato a prelozeno z [1].
Tyto nastiiky maji obecné nizsi jakost (napt. vétsi porovitost nez jiné metody) [4]. Technologie
ma ale nizké provozni néklady, je Casto prenositelnd a dostacuje pro depozici nizkotavitelnych

kovt. Proto ji Ize vyuzit napf. pro nanaseni korozni ochrany ocelovych konstrukeci.

4.5 Plazmové¢ stiikani (Plasma spray)

Plazmové stiikani (PS) pouziva pro taveni a urychlovani ¢astic vstupniho materialu proud

plazmatu (tzv. ,,jet™) generovany plazmovym hotékem.

Plazma je v hotaku tvofeno z tzv. plazmotvornych plyna (napt. Ar, Hz, N2, H20), které jsou
ionizovany pomoci stejnosmérného elektrického oblouku nebo radiofrekvenéniho indukéné
vazaného plazmového vyboje (RF—ICP) [3; 7]. RF-ICP funguje na principu vodou chlazené
vysokofrekvenéni civky (vznik elektromagnetického pole) obklopujici proud plynu. Pti zapaleni
se v indukeni civee vytvoii vodiva zatéz, ktera se spoji s plynem a ionizuje jej za vzniku plazmatu.
Bezelektrodové radiofrekvencni plazma nabizi minimalni kontaminaci, velky objem, nizké
gradienty rychlosti a axialni vstfikovani suroviny, coz umoznuje optimalni zpracovani a taveni
velkych ¢astic pii vysokém vykonu. Kromé toho mize byt proces provozovan v Sirokém rozsahu
tlak@t v inertnim, redukénim nebo oxida¢nim prostiedi [7; 8]. Hlavni nevyhodou je ale mala
dopadova rychlost ¢astic a nutnost pouziti depozi¢ni komory, ktera omezuje velikost soucasti,
které je mozné opatiit nastiikem.
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Stiikani stejnosmérnym plazmovym obloukem umoziuje nanaset materialy s vysokou teplotou
tani diky extrémné vysokym teplotam, které v nejteplejsi oblasti dosahuji az 30000 K [3]. Metoda
PS se obvykle provadi v oteviené atmosféie a je tak vhodna zejména pro oxidické keramické
materidly (napf. na bazi Al;03, ZrO,), které v tomto prostiedi nepodléhaji oxidaci. Plazmovym
stiikanim je moZné nanaset i kovové materialy, na néz vSak mohou mit vysoké teploty negativni
dopad v podobé nezadoucich fazovych a strukturnich zmén (napt. oxidace, segregace fazi) [1; 3].
V takovém piipadé lze vyuzit stiikani za snizeného tlaku (tzv. low—pressure plasma spraying nebo
vacuum plasma spraying), pfipadné stiikani za pfitomnosti ochranné atmosféry, které nezadouci

vlivy minimalizuji nebo zcela eliminuji [3].

Konstrukce a zékladni komponenty stejnosmérného plazmového hotdku je znazornéna

na obrazku 10 [9].

Chladici médium Substrat ——»

Anoda plazmového hofiku 17 Podavat prasku

Strikaci proud

Katoda plazmového

hofiku

Plazmotvorny plyn

Proud plazmatu

Obrdzek 10 Schéma stiikani plazmovym hoidkem, pievzato a pielozeno z [9].
Stejnosmérny elektricky oblouk je udrzovan mezi katodou (obvykle wolframovou) a anodou,
ktera mize zaroven slouzit jako vystupni tryska. Stabilizace (udrzovani) oblouku je provadéna
bud’ plynem (gas-stabilized plasma, GSP) nebo vodou (water-stabilized plasma, WSP)
nebo jejich kombinaci (hybrid water-stabilized plasma, WSP-H) [1].
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4.6 Porovnani Zarového stiikdni s ostatnimi povrchovymi

metodami

Zarové stiikani patii do Siroké skupiny metod pfipravy povrchovych vrstev. Dal§imi Siroce

rozsifenymi metodami jsou napiiklad:

e FElektrolytické pokovovani
e Chemicka depozice v plynné fazi (CVD)

e Nanaseni odpatenim z pevné faze (PVD)

V Tabulce 1 jsou shrnuty charakteristické vlastnosti zarového stiikani ve srovnani s nejvice

kompetitivnimi povlakovacimi metodami.

Vyhodou procesu elektrolytického pokovovani je zejména nizka cena, problémem je vSak

skladovani a likvidace toxickych vedlejsich produkti [1].

Chemickou depozici v plynné fazi (CVD) lze definovat jako synteticky proces, pii kterém dochazi
k chemické reakci plynt v blizkosti nebo na povrchu zahfatého substratu [10]. Pomoci této
metody lze vytvaret vysoce teplotné stabilni vrstvy o rovnomérné tloust’ce i u tvarove slozitych
soucasti a nastroji. Dalsi vyhodou je vysoka adheze vrstev a odolnost proti opotiebeni.
Mezi nevyhody se fadi vysoka energeticka naro¢nost, riziko piehiati substratu (depozi¢ni teploty
okolo 8001000 °C), délka pracovniho cyklu (bézné 8—10 hodin) a také ekologicky nevyhovujici
pracovni plynné smési, které jsou Casto toxické a musi byt neutralizovany [10]. Ve vzniklé vrstvé

jsou navic ¢asto pifitomna i tahova pnuti z dtivodu rozdilnych koeficientd tepelné roztaznosti.

Fyzikalni depozice (PVD) je zaloZena na odpaieni ¢i odprasovani pevné latky z teréiku (targetu)
a jeji depozici na povlakovanou soucast [11]. Depoziéni teploty se pohybuji okolo 180-600 °C

a proces probiha v fizené atmosféfe. NejCastéji délime PVD metody na ¢tyfi zakladni typy:

e Vakuové napafovani
e Katodové obloukové napatovani
e Magnetronové naprasovani — pracovni tlak okolo 1 Pa

e lontova implantace — pracovni tlak cca 10 Pa

Vyhodou procest PVD je niz§i pracovni teplota, pfi niz klesa riziko tepelného ovlivnéni
povlakovaného materialu a také nezavadnost vici Zivotnimu prostiedi pfi porovnani s metodami
CVD a elektrolytického pokovovani. Nevyhodami jsou depozice materialu pouze na mista
substratu Vv piimé viditelnosti k targetu, Spatnd rovnomérnost nastfiku a snizena adheze
pii odlisnych fyzikalnich a chemickych vlastnostech, kdy kvili nizkym pracovnim teplotam ¢asto

nedochazi k dostateéné difuzi mezi povlakem a substratem [11].
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Tabulka 1 Zdkladni charakteristika hlavnich povlakovacich metod [1].

Parametry

Elektrolytické pokoveni

CvD

PVD

Zérové stiikani

Naklady

nizké

stfedni

stfedni az vysoké

nizké az stredni

Provozni prostedi

vodny roztok

atmosférické az stredni
vakuum

atmosférické az stiedni
vakuum

hrubé vakuum

Povlakovana geometrie

viesmeérova

viesmérova

piima viditelnost

piima viditelnost

Tloustka povlaku

stfedni az tlusté

tenké az tlusté

velmi tenké az stiedni

tlusté

(10 pm — mm) (0,1 pm — mm) (I nm -5 um) (50 um — jednotky cm)
. stfedni mechanicka az velmi vyborna chemicka stfedni mechanicka az silna S -
Pfilnavost o s . . L silnd mechanicka vazba
silna chemicka vazba vazba a difuzni vazba chemicka vazba
Vysledny povrch stiedné hruby az leskly hladky a leskly hladky a velice leskly hruby az hladky

Povlakovaci materialy

kovy

kovy, keramika, polymery

kovy, keramika, polymery

prasky, draty, polymery,
kovy/keramika

5 Varianty a vyuziti plazmového stiikani

V ramci skupiny procesti plazmového stiikani existuje né€kolik principialnich a technologickych

rozdé€leni, z nichz vybrané jsou ilustrovany na obrazku 11 [12].

4 GSP—plyn
Druh | WSP —voda
médiapro |/~
4 stabilizaci |\
plazmatu | \
Y Hybridni plazma
(kombinace GSP a WSP)
. . /, Stejnosmérny proud
Plazmové | Zdro__| -
stiikani energie |\
N\
4 Vysokofrekvencni stiidavy proud
Pa APS —vzduch HPPS —za vysokého
¥ Okoli |/ 7 tlaku
prostiedi ||\ _ /
\ q CAPS-—mertni |/ | 1PPS—za nizkého
plyn /vakuum tlaku

1 UPS —podvodou VPS —ve vakuu

Obrazek 11 Rozdéleni plazmového stiikant dle riznych hledisek.
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5.1 Rozdéleni dle stabilizace

Jak je uvedeno vySe na obrazku 11, dle druhu stabilizujiciho média Ize plazmové stiikani délit
na GSP a WSP (-H). V ptipadé¢ GSP (gas-stabilized plasma) se jedna o plynem stabilizovany
plazmovy hotak, ktery je obecné nejpouzivangjsim. Funguje na principu elektrického oblouku,
jenz vznika pomoci vyboje mezi wolframovou katodou a vodou chlazenou médénou anodou [1].
Elektricky oblouk zptsobuje disociaci a ionizaci molekul ¢i atomut pracovniho plynu, ¢imz vznika
plazma. Diky nasledné rekombinaci elektronti a iontti se uvolfiuje zna¢né mnozstvi tepelné
energie, ktera se vyuziva ke zpracovani vstupniho materialu [1]. Nejpouzivangjsim
plazmotvornym plynem u plazmového stiikani je argon diky nizkému opotfebovavani elektrod,
snadné preméné na plazma a neovlivnéni chemického slozeni stiikanych materialt [13]. Ten byva

obvykle doplnén vodikem a/nebo nahrazen dusikem pro vyssi tepelnou vytéznost [13].

Systémy stabilizované pomoci vody — WSP (water—stabilised plasma) byly zkoumany jiz
od 20. let 20. stoleti. Zna¢ného rozmachu pro plazmové stiikani vsak bylo dosazeno az v poloviné
80. let na UFP AV CR [1]. V hotéku systému WSP se vytvaii oblouk mezi grafitovou katodou
aexterni rotujici médénou anodou. Mezi katodou a anodou prochazi oblouk vnitfni komorou
hotéaku, jejiz stény jsou chranény vodnim virem. Voda je obloukem disociovana, a ten dale
ionizuje kyslik a vodik a vytvaii se plazma s vysokou entalpii. Vysoka entalpie (vztah uveden v
rovnici 1) neboli celkova energie uloZzena v termodynamickém systému, umoziiuje depozici kovi

a keramik pfi rychlostech az okolo 40 kg/h [1].
H=U+p-V (1)

kde: H — entalpie [J]; U — vnitini energie soustavy [J]; p — tlak v soustavé [Pa]; V — objem

soustavy [m?]

Diky vysokym depozi¢nim rychlostem je vodou stabilizované plazma vhodné pro tlusté nastiiky
velkoplosnych oxidovych keramickych povlakt. Evoluci WSP hotakd vznikly hybridni vodou
stabilizované plazmové WSP-H hotaky, které také poskytuji plazma s vysokou entalpii. Lze ji
vyuzit pro vysokoobjemové a zaroveil ekonomickeé stiikani povlakti nejen z prasku, ale i suspenzi
a roztoku [14]. Jejich vyhodou je mozZnost vyssi variability depozi¢nich parametri, tedy snadnéjsi

prizpisobeni Sirokému rozsahu aplikaci véetné nastiika pro tepelné bariéry [15].

5.2 Degleni dle okolniho prostiedi

Nejstar§$im typem plazmového stiikani je stfikani na vzduchu APS (air plasma spraying)
za vyuziti plazmotvorného plynu. Teplota plazmatu v oblasti ohfevu se pro GSP hotaky pohybuje
v rozmezi 15000 az 20000 °C a u WSP(-H) dosahuje az 30000 °C [3].
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Druhym zptisobem je vakuové stiikani (VPS), také bézné oznacované jako nizkotlaké (LPPS).
Pfi tomto zpisobu stiikani pii tlacich vrozmezi 10 az 50 kPa dochazi ke zna¢nému snizeni

negativnich dopadd vysokych teplot jako je oxidace a zlepsuje se adheze [3].

5.3 Vyuziti plazmovych nasttikl

Plazmové/zarové nésttiky nachéazeji uplatnéni v fad€ primyslovych odvétvi, kde slouzi napiiklad
jako:

* ochrana proti mechanickému opotiebeni (tribologické vrstvy) [16]

* ochrana proti vysokym teplotam (tepelné bariéry — TBC) [17; 18]

* ochrana proti korozi a oxidaci (antikorozni vrstvy) [19]

* elektrické izolanty nebo vodice (substraty pro el. soucastky, nebo piimo stiikané elektronické

komponenty, napt. antény, topné elementy atd.) [20]

Tepelnym stiikanim je mozné pfipravit vrstvy s nizkou teplotni vodivosti (napft. z keramickych

materiali).

5.4 Tepelné bariéry stiikané pomoci PS

Tepelné bariéry (z angl. Thermal Barrier Coatings — TBC) jsou komplexni, vicevrstvé
a multimateridlové systémy smnoha variantami liSicimi se slozenim, zpracovanim
a mikrostrukturou. Tepelné bariéry jsou primarné dvouvrstvé, skladaji se z porézni keramické
svrchni vrstvy (top coat) obsahujici oxid zirkoni€ity (ZrO;) ¢aste¢né nebo plné stabilizovany
ptiblizné 7 hm. % oxidu yttritého (Y203) obecné oznacovany jako YSZ a spodni vazné mezivrstvy
(bond coat) zajist'ujici odolnost proti korozi a zlepSeni piilnavosti povlaku na substrat [17].

Na obrazku 12 je zobrazena typicka struktura TBC [21].
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thermal barrier top coat

Bond Coat

Substrate

S U U O i X

Cooling Air

Obrazek 12 Schéma typické struktury TBC ndastriku na pricném rezu [21].

Tepelné bariéry slouzi k ochrané soucasti turbinovych motortt (spalovaci komory, lopatky,
trysky) pracujicich pti vysokych teplotach (viz obrazek 13) [17]. TBC vrstvy slouZi jako izola¢ni
vrstva mezi prostorem spalovaci komory a chranénou soucasti tim, Ze snizuji mnoZzstvi tepla
absorbovaného soucasti [22]. Nejnovéjsi oblasti vyuziti je pak povlakovani soucasti vyrobenych
Z kompozit s keramickou matrici [17; 23]. Jedna se o specialni vrstvy pro extrémné vysoké

teploty, které se téz oznacuji zkratkou EBC (Environmental Barrier Coatings).

Obrazek 13 Priklad vyuziti TBC v leteckém motoru [23].
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Vrchni vrstva slouzi jako tepelna izolace, pro kterou se vyuziva oxid zirkoni€ity stabilizovany
oxidem yttritym. YSZ je stabilni i pfi vystaveni vysokym teplotam, ma nizkou tepelnou vodivost.
vysokou teplotu tani a relativné vysoky koeficient tepelné roztaznosti ve srovnani s jinymi oxidy
[17]. YSZ se aplikuje bud’” pomoci plazmového stiikani (Obr. 14a, 14b), nebo fyzikalniho
napafovani elektronovym paprskem EB-PVD (Obr. 14c, 14d) [18]. Oba tyto procesy ¢ini YSZ
Htolerantnim® vici deformaci vytvarenim struktury s vysokym obsahem poéri, mezer, mikrotrhlin
arozhrani [17]. Tolerance vii¢i zatézi jsou nezbytné pro kompenzaci rozdilné teplotni roztaznosti

mezi substratem a vrchni vrstvou a deformacim pii provozu tepelného stroje (motoru/ turbiny).

Nevyhodou YSZ je, Ze jej nelze pouzit pti teplotach nad cca 1200 az 1250 °C, protoze v ném
dochazi k nezadouci fazové transformaci a degradaci svrchni vrstvy [17]. Pro tyto teploty je tedy

nezbytné hledat alternativni materialové slozeni.

Obrazek 14 Prirez tepelnou bariérou TBC stiikanou 2 metodami (a, b) APS; ¢, d) EB-PVD [18].

Je vyvijeno zna¢né usili na vyvoj novych keramickych kompozic s nizsi tepelnou vodivosti
pro dalsi zvySovani ucinnosti motord a turbin. Kromé nizké tepelné vodivosti patii
mezi pozadované vlastnosti TBC vrstev také dlouhodoba fazova stabilita pii vystaveni vysokym
teplotam a tepelnym cykliim, odolnost proti erozi a znecistujicim latkam jako je napt. polétavy

sopecny nebo poustni prach, tzv. CMAS (smés oxidii vapniku, hotciku, hliniku a kiemiku,

27



angl. Calcia-Magnesia-Alumina-Silica), ktery muze infiltrovat pory v povlaku, velmi rychle

reagovat s materialem a znicit celistvost povlaku tepelné bariéry [18].

Jako substraty pro TBC vrstvy se nejcastéji voli niklové superslitiny, které maji dobrou kombinaci
odolnosti proti oxidaci a vzniku koroznich trhlin a disponuji také vysokoteplotni pevnosti
(odolavaji teCeni). Superslitiny jsou hojné aplikovany v plynovych turbinach ¢i vysokoteplotnich
pecich diky své odolnosti viici oxidacni, redukéni i neutralni atmosféfe. Na ochranu substratu
pred vysokoteplotni oxidaci a korozi se vyuziva spodni vazna mezivrstva (bond coat) obohacena
hlinikem, ktery za provozu vytvaii pomalu rostouci ochranny film oxidu hlinitého oznacovany
jako TGO (z anglického thermally grown oxide) a zpomaluje tak dalsi oxidaci (viz obrazek 12)

TN

rychlosti difuze kysliku ze vSech ochrannych oxidovych filmi [18].

Pomoci v prumyslu hojné vyuzivané metody plazmového stiikani na vzduchu (APS) je vytvorena
porézni mikrostruktura vrchni vrstvy (top coat). Mezi jeji vyhody patii zejména nizka tuhost
a tepelna vodivost, tedy klicové vlastnosti pro funkci tepelnych bariér. Tepelné izola¢ni schopnost
a také toleranci vici deformaci a teplotnim Sokdm pfi tepelném cyklovani zajistuje v piipadé APS
nastiikii lamelarni mikrostruktura a mezisplatové mikrotrhliny. S cilem zlepseni odolnosti proti
tepelnym Sokim jsou n¢kdy do povlaki APS implementovany tzv. vertikdlni trhliny (vertical
cracks), které dale zvySuji toleranci vii¢i deformaci nosné komponenty [24]. Na zakladé metody
APS byla nedévno vyvinuta technologie SPS neboli plazmové stfikani suspenzi, kterd umoznila
ptipravu novych mikrostruktur [24]. Pomoci volby spravnych parametrti 1ze ziskat vertikalné
segmentovanou, resp. sloupcovou mikrostrukturu, kterd je obdobou EB-PVD vrstev, avSak
pfipravena s vyrazn¢ niz§imi naklady. Segmentovana mikrostruktura zajiStuje vyrazné zlepSeni

odolnosti proti tepelnym Sokiim a toleranci vici deformacim.

Izolaéni schopnost TBC umoziuje vyss$i provozni teploty tepelnych stroji, ¢imz se zlepSuje
ucinnost a pomér vykon/hmotnost a snizuje emise [22]. Dalsi faktory, které urcuji teplotu
komponent v motoru, zahrnuji geometrii soucasti, jeji umisténi, chlazeni, tepelny tok, koeficienty
prostupu tepla, ptistup vzduchu k zadni strang, tloustku vrstvy a v neposledni fad¢ jeji tepelnou

vodivost.

5.4.1 Pérovitost top coatu

Top coat (svrchni vrstva TBC) je ve vétsing piipadd velice porézni, nebot’ pory (resp. rozhrani
mezi pory a pevnou fazi) pomahaji rozptylovat tepelné viny v materialu a tim dale snizuji jeho
uz tak velmi nizkou tepelnou vodivost [17]. MéFeni porovitosti je v§ak pomérné naro¢né, protoze
nastiiky obsahuji pory o riznych velikostech, pocinaje pory o velikosti v fadu nanometra
az po pory mikrometrické (napf. mezisplatové dutiny, trhliny nebo mezery mezi sloupci

U kolumnarnich nasttiki) [25]. Péry pak mohou byt oteviené, tj. spojené s okolnim prostiedim,
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anebo uzaviené, které jsou zcela obklopeny materidlem nastiiku. Tyto vlastnosti ovliviiuji
méfitelnost porozity pomoci riznych technik a mohou mit také vliv na vysledné hodnoty.
Problematika méfeni porozity a vliv méficich metod na zjiSt€énou hodnotu porozity byly

diskutovany napt. v [26].

Na obrazku 14a je ilustrovéna typicka struktura top coatu deponovaného z prasku. Na obrazku 15
jsou zobrazeny snimky mikrostruktury Sesti vrchnich vrstev pfipravenych pomoci plazmového
sttikani suspenzi (oznaceny a — f). Na prvni pohled 1ze pozorovat vizudlné odlisné mikrostruktury
od tzv. pefickovité (angl. feathery) po husté shlukovanou sloupcovou (angl. columnar) strukturu.
Ruznych morfologii vrstev bylo dosazeno zménami depozicnich parametrti. Na obrazcich 15a,
15d Ize pozorovat relativné $iroké mezisloupcové mezery (oznaceny Sipkami) prochazejici celym

nastiikem [25].
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Obrazek 15 Prurez mikrostruktury vrchnich vrstev vzorkii [25].
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Na obrazku 15b vykazujicim petickovitou sloupcovou strukturu jsou mezisloupcové mezery
vyrazné uz$i. Jedna se o disledek snizeni rychlosti podavani stiikané suspenze, ktery zpusobil
vy$$i zahfivani a nataveni Castic [25]. Nastiik na obrazku 15¢ vykazuje sloupcovitou strukturu
S pasy porovitosti vzniklymi mezi jednotlivymi ptejezdy hotdku pies substrat (naznaceno ovaly),
které jsou dasledkem niz8i rychlosti podavani stfikané suspenze a niz$i miry nataveni ¢astic
v okrajové ¢asti plazmatu [25]. U vzorki 15e, 15f lze pozorovat sloupcovitou strukturu
S vyraznymi horizontalnimi trhlinami (0znaceny pteruSovanymi Sipkami) propojujicimi sousedni
mezisloupcové mezery. Tyto horizontalni trhliny, tzv. rozvétvené trhliny, jsou typické
pro kompaktni top coaty s vysokou kohezi deponované s velmi vysokymi depozic¢nimi rychlostmi
[25].

Z predchoziho je patrné, Ze struktury nasttikd se mohou velmi lisit a mtize byt obtizné rozdily
kvantifikovat. Uloha snimkii mikrostruktury je tedy kli¢ova. Jednou z Siroce rozsifenych metod
vyhodnoceni porovitosti zaroveé stiikanych vrstev se stala obrazova analyza (angl. image analysis,
IA) snimku vybrust [25]. Vyhodou IA je zejména jeji rychlost a dostupnost, a dale schopnost
zachytit v materialu jak otevienou, tak uzavienou porovitost, tj. pory, které nejsou pfimou cestou
spojeny s vné&jsim prostiedim. Hodnoceni lze provadét na snimcich pofizenych svételnym
mikroskopem, mnohem vhodnéjsi ale je jejich pofizeni pomoci fadkovaciho elektronového
mikroskopu, ktery 1épe zachycuje strukturu ¢aste¢né prusvitnych keramik. Relativné snadno
proveditelnou a zakladni formou vyhodnoceni porozity je tzv. prahovani, jehoz vysledkem je
binarizovany obrazek. Binarizaci jsou pixely ve vyhodnocovaném snimku v urovnich stupn Sedi
rozdéleny dle zvolené hranice (tzv. prahu). Hodnota celkové porozity je stanovena jako podil
po¢tu pixela pod prahem predstavujici pory vuci celkovému poctu pixeld matrice
ve vyhodnocované oblasti. V ptipadé podrobnéjsiho vyhodnoceni lze vyuzit kategorizaci poru

napf. dle jejich velikosti.

Pro ziskéani kvalitniho odhadu objemu vSech typu pord se doporuCuje analyzovat snimky
pfiriznych urovnich zvétSeni a v dostateéném poctu (statistické vyhodnoceni) [25].
Pro reprezentativni vysledky obrazové analyzy je nezbytné€ nutné mit zajisténou opakovatelnost
pripravy vybrusii a zamezit vzniku artefaktti, coz ¢asto s ohledem na heterogenitu vrstev vyzaduje
naro¢nou optimalizaci piipravy vzorkll. Obecné se rovnéz doporucuje, aby vyhodnoceni
provadél, pokud mozno, jeden pracovnik, protoZe soucasti metody je prahovani snimku (odliSeni
péru a trhlin od okolniho materialu), které je znaéné subjektivni a muze byt velmi citlivé
na zkusenosti pracovnika. Alternativnimi metodami vyhodnoceni porovitosti mulze byt
Archimedova metoda, rtut'ova porozimetrie, heliova pyknometrie ¢i difrakéni metody, které jsou

vsak mimo ramec této prace a kazda z nich ma rovnéz vyrazné nevyhody [3].
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5.4.2 Slinovani

Slinovani neboli spékani (angl. sintering) je jednim zkliCovych jevii zptsobujicich selhani
povlaku ve vysokoteplotnich aplikacich. Zptisobuje zmény morfologie, velikosti a distribuci pori
a dochazi k nému v dusledku difuze materialu uvnitt nastiiku za vysokych teplot béhem provozu

zatizeni [24].

Béhem putisobeni provozni teploty (pro YSZ typicky cca 1100 °C) dochéazi v TBC nasticich
ke slinovani [24]. Slinovani je difuzni proces zpisobeny propojenim splati v disledku redukce
povrchové energie, coz ma za nasledek zmény mikrostruktury a také zménu mechanickych
vlastnosti jako je Youngtiv modul pruznosti [24]. Pfi slinovani dochazi k anihilaci port, zhojeni
mikrotrhlin a pevné&jSimu spojeni mezi jednotlivymi splaty, coz vede napf. k vyraznému nardstu

modulu pruznosti, zhorSeni tepelné vodivosti a ztraté poddajnosti nastiiku [27].

Slinovani v TBC je také zodpovédné za smrstovani nastiiku, coz vyvolava dodate¢né pnuti
vpovlaku a vyssi hnaci silu pro jeho odlupovani (delaminaci) [27]. V dusledku vyvoje
mikrostruktury vyvolaného slinovanim se mechanické vlastnosti TBC béhem provozu

za vysokych teplot postupné zhorsuji [24; 27].

Mikrostruktura typického plazmového TBC nastiiku deponovaného z prasku a jeji pfeména
pii vystaveni vysokym teplotdm je znazornéna na obrazku 16. Na obrazku 16a je mikrostruktura
ve stavu ihned po nastiikani. Povlak obsahuje globularni pory, velké mnozstvi obvykleji se
vyskytujicich lamelarnich port, mikrotrhliny uvnitt jednotlivych splatt a také tenké ¢ockovité
pory [27].

N 30um N - 30um
Obrazek 16 Mikrostruktura ve strikaném stavu a jeji zmeény po tepelném zpracovani. Globuldarni pory (A), lameldarni
pory (B), mikrotrhliny uvniti splatii (C) [27].
Na obrazku 16b je zachycena struktura po 400 hodin trvajicim tepelném zatizeni za teploty
1150 °C [27]. Struktura evidentné prosla vyznamnymi zménami zpusobenymi slinovanim.
V ptipadé mensich struktur jako jsou tenké ¢Cockovité pory nebo mikrotrhliny doslo
k tzv. pfemosténi a vzniku malych kulovitych pori (oznaceny pomoci Sipek v obrazku 16b)
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v disledku snahy o snizeni povrchové energie. U velkych globularnich pori, které ziistavaji

viceméné neovlivnény, dochazi napt. K zaobleni hran.

5.4.3 Termalni cyklovani

Testovani tepelné cyklické unavy (TCF) se vyuziva k posouzeni zivotnosti nastfikd pii dlouhé
a opakované expozici vysokym teplotam. Testovaci cyklus pouzivany na UFP AV CR se obvykle
sklada zrychlého zahtati vzorkii na vzduchu na teplotu 1100 °C, nasledné hodinové vydrze,

a nakonec ochlazeni na 100 °C béhem 10 minut pomoci stlaceného vzduchu [15].

Tento cyklus se opakuje az do konvenci definovaného selhani nastiiku, tedy do doby, kdy lze
pozorovat napt. vice nez 20% resp. 25% odlupovani povlaku od substratu. Selhani nasttiku
pii tomto typu testu je typicky zptisobeno piedev§im postupnym vznikem ptilis tlusté TGO vrstvy
v disledku oxidace spodni vazné mezivrstvy a vzajemnym nesouladem koeficientt tepelné

roztaznosti jednotlivych vrstev [15; 25].

Na obrazku 17 je zobrazena postupna degradace praskového (Obr. 17b) i suspenzniho (Obr. 17¢)
nastfiku deponované¢ho pomoci WSP-H hotéku. Selhani testovanych nastiikii se zacalo velmi

rychle rozvijet az na samém konci Zivotnosti nastiikt (viz Obr. 17a).
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Yszsusp DDDU a
voids growth voids coalescence  voids collapse exposed BC

Obrazek 17 Postupné selhani TBC pii testu TCF [15]

U nastiikt stfikanych ve formé prasku dochdzelo k Sifeni jedné hlavni delaminaéni trhliny
od okraji  vzorku. Vrchni vrstvyy mély tendenci k delaminaci v jednom Kkuse

doprovazené moznym vznikem sekundarnich trhlin kvuli relativné vysoké tuhosti nastiiku [15].
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U suspenzniho nastfiku vznikaly spiSe dutiny v centralni oblasti vzorki, které se postupné
sloucily za vzniku vétSich dutin nasledovanych selhanim top coatu a odhalenim vazné mezivrstvy
[15]. Primarni pfi¢inou selhani v§ech deponovanych nasttikti byl rozdil v tepelnych roztaznostech

jednotlivych vrstev a postupna tvorba souvislé TGO vrstvy [15].

Pokrocilejsim typem testu je pak testovani tepelné tinavy s pouzitim silnych teplotnich gradientd
v ramci TBC vrstvy, tzv. burner-rig test [28]. Pfi tomto testu je nastfikova strana vzorku ohtivana
pomoci zdroje tepla (hofak nebo laser) a opacna chlazena proudem vzduchu. Test se navic

opakovang prerusuje, ¢imz dochazi k agresivnim teplotnim cykltim.

Na obrazku 18 je ilustrovan vysledek takového tepelného cyklovani ¢tyt riznych vzorkd nastiiki
pii teploté povrchu 1550 °C. Fotografie prvnich tii vzorkti (Obr. 18a-C) z niZze uvedenych byly
zachyceny po 8000 cyklech, kazdy s délkou 7 minut, zatimco u vzorku D se povlak zcela
delaminoval jiz po 1850 cyklech [28]. Jedinym nastiikem, ktery ve studii [28] tspésné prosel
testem pfi teploté 1550 °C po 8000 cyklech (odlupovani méné nez 20 %), je povlak A.

Povlak A témeér Povlak B s 50% Povlak Cs 90% Povlak D zcela
bez vady odlupovanim odlupovanim odloupnut

Obrazek 18 Vzhled vzorkii po cyklovani pri teploté 1550 °C, prrevzato a pielozeno z [28].
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6 Charakterizace mikrostruktury nastriki

Chovani nastiikit v provoznich podminkdch je obecné ovlivnéno jejich vlastnostmi.
Charakterizace povlaku je tak velice dulezita jak pro oblast védy a vyzkumu, tak i pro kontrolu
kvality v praxi [3]. V oblasti védy a vyzkumu je povlak dikladné charakterizovan pomoci mnoha
technik, zatimco kontrola kvality je vétSinou jednodussi a zaméfena na konkrétni vlastnost
nastiiku. Nejjednodussim zplsobem ¢asto vyuzivanym V praxi je vizualni hodnoceni povrchu
povlaku, umoziujici zachyceni vad jako jsou poruchy adheze, povrchové trhliny atd. Pokrog¢ilejsi
mikrostrukturalni vyhodnoceni zahrnuji napt. fadkovaci (SEM) ¢i transmisni elektronovou

mikroskopii (TEM), rentgenovou difrakci (XRD) nebo rtut'ovou intruzni porozimetrii (MIP) [3].

Je znamo, ze chovani nastiikti v provoznich podminkach je dano jejich vlastnostmi. Nejlepsi
mozny laboratorni test je pak takovy test, ktery co nejvérnéji simuluje skuteéné provozni
podminky [3]. Jeho cena je vSak typicky piili§ vysoka, proto se nejCastéji piistupuje

k laboratornimu testovani fyzikalnich a chemickych vlastnosti, idealné pak k jejich kombinaci.
Komplexni charakterizace mikrostruktury nasttiku by méla poskytovat nasledujici informace:

» chemické slozeni na mikro- a makrotrovni
« morfologie zrn/splatu a jejich orientace

+ defekty — dutiny, mikrodefekty (poruchy na hranicich, dislokace)

Pfi riznych charakterizacich mikrostruktury zarové stiikanych vzorkd se vyuzivaji nasledujici

zpisoby buzeni:

» elektronovym svazkem (SEM, EMPA, EDS, TEM, WDS)
* neutrony v neutronové difrakci

* infracervenym zafenim (IRS)

* viditelnym zafenim (svétlem) — opticka mikroskopie

* rentgenovym zafenim (XRD, XRF)

Technik charakterizace mikrostruktury nastfiki je nepfeberné mnozstvi (detailngjsi rozdéleni

v Tabulce 2), Ize je zhruba rozdélit jako techniky souvisejici s:

1) Analyzou chemického slozeni
2) Analyzou fazového slozeni

3) Morfologickou analyzou
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Tabulka 2 Rozdéleni technik charakterizace stiikanych nastiiki [3].

Chemicka analyza Difrakce (lom) Mikrostrukturalni analyza
EDS SAD AFM (povrch)
EMPA XRD OM (prutez)
IR Neutronova difrakce SEM (prufez)
RS - STM (povrch)
XPS - TEM (malé krystaly)
XRF - -

6.1 Metody chemické analyzy

Jak vyplyva ztabulky 2, mezi metody analyzy chemického sloZeni nastfikd patii predev§im
analyza elektronovou mikrosondou EMPA a sni souvisejici metody energiové disperzni
spektroskopie (EDS) a vlnové disperzni spektroskopie (WDS). Mnoho elektronovych
mikroskopt je vybaveno mikrosondovym analyzatorem, jehoz tikolem je analyzovat chemické
slozeni ve vybranych mikro-oblastech pozorovaného vzorku. Elektrony primarniho paprsku
generuji emitované rentgenové zafeni [3]. Existuji dva zakladni typy analyzatora (EDS a WDS),
které se 1isi zptisobem detekce rentgenového zafeni [29]. Vyhodou EDS je ptedevsim rychlost,
ktera se vyuziva napf. pro identifikaci prvkll v materialu, vytvofeni 2-D map distribuce prvka
¢i kvantitativni analyzu prvkového slozeni. V porovnani s WDS metodou je vSak EDS metoda

méné presna.

6.2 Metody vyuZivajici difrakci
Pro krystalografické analyzy nastiikt se pouzivaji zejména metody zaloZené na principu difrakce
rentgenového zateni (XRD) nebo vin spojenych s elektrony (difrakce ve zvolené oblasti SAD,

zangl. selected area diffraction) [3]. Tyto metody jsou velice vyznamné pii urCovani fazi

pritomnych ve vzorku, textury krystalovych zrn a stupné krystalizace zrn.

6.3 Metody mikrostrukturalni analyzy

Pro pozorovani mikrostruktury na povrchu i uvnitf nastiiku se vyuzivaji techniky svételné
mikroskopie (SM), skenovaci (rastrovaci) elektronové mikroskopie (SEM) a rastrovaci tunelové
mikroskopie (STM) [3]. Znaky mikrostruktury o velikosti v fadu mikrometra (pory a trhliny), Ize
nékdy zobrazit i pomoci svételného mikroskopu. Pozorovani vnitini struktury extrémné malych
krystalti umoziuje transmisni elektronovy mikroskop TEM. U nastiikl se typicky studuji jejich

pti¢né fezy, lomy a volné povrchy.
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6.3.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Ke skenovani povrchu vzorku se vyuzivaji elektronové svazky o energii az 50 keV [30]. Tvorba
obrazu v SEM je zavisla na akvizici produkovanych signali z interakci mezi elektronovym

paprskem a vzorkem. Tyto interakce lze rozdé¢lit na elastické (pruzné) a neelastické.

Elasticky rozptyl je vysledkem vychyleni dopadajiciho elektronu pomoci atomového jadra vzorku
nebo elektronem vnéjsiho obalu na podobné energetické hladingé. Tento typ interakce je
charakterizovan zanedbatelnou ztratou energie pii srazce [30]. Pokud jsou dopadajici elektrony
pruzné€ rozptyleny pod velkym thlem, nazyvaji se zpétné odrazené elektrony (BSE) a nesou
s sebou informaci 0 lokalnim pramérném atomovém c¢isle materialu pod svazkem (material

S vy$§im prumérnym protonovym ¢islem se typicky v BSE modu jevi jako svétlejsi) [30].

K neelastickému rozptylu dochazi prostiednictvim riznych interakci mezi dopadajicimi elektrony
a atomy a elektrony vzorku. Vysledkem je vyrazna ztrata energie primarniho elektronu. Mnozstvi
predané energie pii nepruzné srazce zavisi na vazebné energii elektronu k atomu a také zpiisobu
excitace, tedy zda jsou elektrony vzorku excitovany jednotlivé ¢i skupinové. Vysledkem jsou
zejména elektrony excitované ze vzorku snizkou energii (desitky eV) oznaCované jako
sekundarni elektrony (SE), které se s vyhodou vyuZzivaji pro studium morfologie vzorkt [29].
Kromé téchto signalti pouzivanych k vytvoteni obrazu vznika pii sraZce elektronu na vzorek cela
fada dalSich signali. Mezi né patii emise charakteristickych RTG paprskil (pouzitelné
v EDS/WDS analyze), Augerovych elektronti a katodoluminiscence [29; 30]. Na obrazku 19 jsou
zobrazeny oblasti detekce jednotlivych signald [30].

Primarni paprsek

Zpétné odrazené elektrony Sekundérni elektrony

Augerovy elektrony

Charakteristické RTG paprsky RTG kontinuum (nepfetrzity sled paprski)

N §\\Q\ 3 Q \\

&\\\\ M N \\\\R N
MR rcaruaist

s N

\
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Obrazek 19 Zobrazeni jednotlivych signdlii elektronového paprsku po srdzce se vzorkem, prevzato
a prelozeno z [30].
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Ve vétsiné pripadi se dopadajici elektron pii narazu na povrch vzorku okamzité neodrazi,
¢aste¢né do né&j pronikne a srazi se s atomy vzorku [30]. Soucasné je primarnim elektronovym
paprskem vytvofena oblast primarni excitace, z niz nasledné vznikaji rizné typy signalt. Velikost
a tvar této zony do zna¢né miry zavisi na energii elektronového paprsku a atomovém cisle atomi
ve vzorku. Na obrazku 20 je znazornéna zména interakéniho objemu s ohledem naruzné
urychlovaci napéti a atomové ¢islo vzorku [30]. Pii zachovani stejného urychlovaciho napéti je
tvar interak¢éniho objemu odlisny pro vzorky s nizkym a vysokym atomovym ¢islem. Pro vzorek
S nizkym atomovym ¢islem ma tvar ,,slzy* (Obr. 20a) a pro vysoka atomova ¢isla tvar ,,hemisféry*
(Obr. 20b). Objem a hloubka pruniku se zvySuje s nartistem energie svazku a klesa s rostoucim
atomovym ¢islem vzorku, jelikoZ materialy s vy$$im atomovym ¢islem maji ve své struktute vetsi

a téz8i atomy K zastaveni pronikajicich elektront. [30]

] Méné urychlené Vice urychlené

1 o
(@) (b) :

. | —

N\

Obrazek 20 Viv urychlovaciho napéti na excitacni objem, prrevzato a prelozeno z [30].
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Experimentalni Cast

Cilem experimentalni ¢asti této prace je zhodnoceni vlivu tepelného zatizeni, ptipadné i tepelného
cyklovani, na zmény mikrostruktury experimentalnich hybridnich nastfikti termalnich bariér

ptipravenych metodou plazmového stiikani.
[/ Pouzité materialy

7.1 Stiikané prasky
Pro nastiik svrchniho keramického povlaku (tzv. top coatu) bylo vyuzito kombinace bé&Zzné

dostupného komeréniho prasku a suspenze:

e prasek YSZ fady Amperit 831.006 od spole¢nosti Hoganis (Svédsko)
e suspenze prasku YSZ od spoleénosti Treibacher (Rakousko) s podilem pevné slozky 25

hm.% v ethanolu

Y SZ prasek bilé barvy fady Amperit je sloZen z oxidu zirkoni¢itého ZrO; a oxidu yttritého Y203
V hmotnostnim pomeéru 93-7. Uddvana velikost ¢astic prasku je 45-125 pm. Prasek je vhodny
piedevsim pro vyrobu tepelnych bariér v primyslovych aplikacich jako jsou stacionarni plynové
turbiny a letecky primysl, zejména diky odolnosti vii¢i vysokoteplotni korozi a dobrym tepelné-

izola¢nim vlastnostem.

Pro nastiik adhezivni mezivrstvy (tzv. bond coatu) byl pouZit komeréné dostupny prasek Amperit

431.006 (NiCrAlY) od vyrobce Hoganis (Svédsko).

7.2 Substrat Hastelloy X

Pro depozici experimentalnich nastiiki byla jako materidl substratu zvolena niklova
(super)slitina Hastelloy X, ktera se vyuziva pro vyrobu komponent napf. v plynovych turbinach

¢i vysokoteplotnich pecich.

Byly vyuzity dvé tvarové variace substrati z divodu odlisnych pozadavkid jednotlivych

testovacich metod na tvar a velikost vzorku:

o Tepelné cyklovani — 3 substraty tvaru valce o priméru 25 mm a vySce 5 mm
e Izotermalni zihani s a bez pfitomnosti korozniho prostfedi (CMAS) — obdélnikovy

substrat 30x20x5 mm?
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Chemické sloZeni pouzitych substrati udavané vyrobcem je uvedeno v Tabulce 3.

Tabulka 3 — Chemické sloZeni substratu Hastelloy X dle vyrobce [31].

Prvek | Hm. zastoupeni [%]
Ni Bal.
Cr 22
Fe 18
Mo 9
Co 15
w 0,6
C 0,1
Mn 1 (max)
Si 1 (max)
B 0,008 (max)
Nb 0,5 (max)
Al 0,5 (max)
Ti 0,15 (max)

Vsechny substraty byly pfed depozici prvniho nastfiku bond coatu otryskany tvrdym
ostrohrannym korundovym praskem pro zvysSeni povrchové drsnosti a zajisténi prilnavosti
nastiiku. Po otryskani byly substraty ponofeny do acetonu v ultrazvukové lazni pro odmasténi
a odstranéni rezidualnich castic tryskaciho prasku z povrchu substratu. Pro depozici byly
substraty upnuty do karuselového drzaku. Béhem depozice karuselovy drzak rotoval a substraty

byly chlazeny vzduchem.

8 Depozice Zarového nastiiku

Vsechny niZze uvedené Zarové nastiiky byl nanaseny na pracovisti Ustavu fyziky plazmatu AV

CR v Praze 9 (Letiiany).

8.1 Depozice nastiikil

Substraty Hastelloy X byly opatfeny povrchovou upravou spocivajici v naneseni adhezivni
mezivrstvy (bond coat) ze slitiny NiCrAlY (na obrazku 21 jsou zobrazeny vzorky upnuté
Vv karuselovém drzaku). Na adhezivni mezivrstvu byl top coat deponovan piimo, tj. nebylo

provedeno tryskani, které by mohlo naneseny vazebny nasttik poskodit.
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Obrazek 21 Vzorky upnuté na karuselovéem drzdaku opatiené adhezivni vrstvou.

Zarovy nastiik top coatu byl poté nanesen bshem trojice cykli pomoci hybridniho hotéku
stabilizovaného vodou (WSP-H). Kazdy cyklus se skladal ze 3 vertikalnich ptejezdi hotaku
nahoru a dold (o draze 70 mm) pted rotacnim karuselem. Pied depozici bond coatu i top coatu
byly substraty predehiaty na depozicni teplotu pomoci piejezdu hotaku s vypnutym podavanim
praska. Teplota substratii byla monitorovana pomoci termo¢lanku umisténého ve sttedu rotujiciho
karuselu. Depozice probihala v tzv. hybridni varianté, kdy byly soucasné nanaseny YSZ prasek

i suspenze.

Parametry procesu zarového stiikani jsou uvedeny v Tabulce 4.

Tabulka 4 — Parametry Zdarového stiikani TBC vrstvy.

Vrstva Bond coat Top coat
Material NiCrAlY prasek YSZ prasek YSZ suspenze
Stiikaci vzdalenost

200 130 130
(mm)
Podavaci vzdalenost

75 40 25
(mm)
Podavané mnoZstvi

) 105 125 120

(g/min)
Teplota predehievu

170 250
(°C)
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Teplota mezi cykl

P ey 180 300
cO)
Pocet cykli 3 3

Stiikaci vzdalenost je definovana jako vzdalenost mezi tryskou hotaku a povrchem substratu. Ma
vliv na jemnost vysledné struktury, tzn. srostouci vzdalenosti dochazi k ristu velikosti zrn
(splatit), poklesu adhezni sily a snizeni tvrdosti a odolnosti vi¢i opotfebeni [32; 33]. Mensi
stiikaci vzdalenosti obecné zvysuji depozi¢ni ucinnost (pomér deponovanych ¢astic viaci vSem

podanym ze zasobniku), nevyhodou je zvysené riziko tepelného ovlivnéni substratu.

Prasek je pii stiikani privadén do plazmového oblouku pomoci podavaci. Podavaci vzdalenost

znaéi vzdalenost, ve které privadény prasek vstupuje do plamene hotaku.

Na obrazku 22 jsou zobrazeny findlni vzorky bezprostfedné po stiikacim procesu upnuté

V karuselovém drzaku.

Obrazek 22 Naneseni svrchni vrstvy nastriku.

9 Termalni zatézovani vzorkua

9.1 Test TCF

Nastiiky byly testovany cyklickou zménou teploty s cilem vyhodnoceni odolnosti vii¢i tepelné
unavé. Vzorky byly umistény do cyklovaci pece od §védské spolecnosti ENTECH (pec zobrazena

na obrazku 23). Kazdy cyklus mél dvé casti:

e rychly ohfev na teplotu 1100 °C a vydrz po dobu 1 hodiny

e ochlazeni na 100 °C béhem 10 minut pomoci stlaceného vzduchu
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Obrazek 23 Cyklovact pec od spolecnosti ENTECH.

Po kazdém cyklu byly vzorky automaticky vyfoceny pro vyhodnoceni delaminované plochy
vzorku (viz obrazek 24). Nutna byla jen obcasna kontrola, zda test probihd bez jakychkoli
problémti a zda nedoSlo jiz k definovanému selhani nékterého nastfiku vzorku. Definované
selhani neboli hranice konce Zivotnosti byla stanovena na 20% odlupovani (delaminaci) povlaku
od substratu [15].

Obrazek 24 Delaminace nastiiku pri testu TCF.
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9.2 Izotermalni Zihani (HT) + CMAS

Nastriky nanesené hybridnim stiikanim byly izotermdlné zihdny ve vzduchové atmosfére bez
a s ptitomnosti CMAS simulujicim nasati ¢astic do motoru v prasném prostedi. Pro testovani
odolnosti nastfiku vici vniku ¢astic CMAS byl na vzorky nanesen prasek AFRL-2 (Powder

Technology Inc, USA) v mnozstvi 20 mg/cm?.

Vzorky byly ohfivany rychlosti 20 °C za minutu az na cilovou teplotu 1250 °C, kterd byla
nasledujici 2 hodiny udrzovéna. Nakonec doslo k vypnuti ohfevu a samovolnému ochlazeni

na vzduchu na teplotu okoli.

10Metalograficka ptiprava vzorki

Vzorky nastiiki byly nafezany pomoci pily Setocom-50 (Struers, Dansko) s diamantovym
kotou¢em M0D20 urc¢enym pro keramické materidly. Nasledovalo vakuové zalévani nafezanych

vzorkl do pryskyfice Epofix (Struers, Dansko).

Brouseni a lesténi bylo provedeno na poloautomatické lestice Tegramin-25 (Struers, Dansko).
Jednotlivé kroky, mezi nimiz byly vzorky peclivé ocistény pomoci vody a isopropanolu
od suspenzi a lubrikantd z pfedchozich operaci, jsou podrobnéji rozepsany véetné jednotlivych
parametriit v Tabulce 5. Po kazdém kroku brousiciho a lesticiho procesu byla uskuteénéna
kontrola kvality povrchu vzorku vizualni metodou, zejména zda byly eliminovany stopy

po piedchozim kroku.

Tabulka 5 — Sled jednotlivych krokit pri brouseni a lesténi vzorkal.

Operace #1 - Brougeni | #2 - Jemné brouseni | #3 - Hrubé lesténi #4 - Jemné le§téni #- lg‘p)‘gfa’:z?vac‘
Typ kotouce SiC-Pap. #220 MD-Largo MD-Dac MD-Nap MD-Chem
Suspenze X DiaPro 9 um DP-Suspension 3 um | DP-Suspension 1 pm OP-S
Lubrikant Voda X DP-Lubricant Green DP-Lubricant Green X
Dty Lttt 300 150 150 150 150
[ot/min]
Otaacky dezaky wzorki 150 150 150 150 150
[ot/min]
Vzajemny smysl rotace Souhlasny Souhlasny Souhlasny Souhlasny Protibézny
Pritla¢na sila na vzorek 25 20 30 25 15
[N]
Doba trvani 2 6 5 5 1
[min]
Po dokoncovacim kroku se suspenzi koloidniho oxidu kifemicitétho OP-S bezprostredné

nasledovalo jesté minutové finalni ¢isténi vzorkli pomoci vody.
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11 Metalograficka a chemicka analyza

Metalograficka analyza byla provedena na elektronovém mikroskopu Apreo 2S (Thermo Fisher
Scientific, Ceska republika) zachyceném na obrazku 25. Byly pofizeny snimky vybrusi piiénych
prufezt svrchni vrstvy vSech typl vzorkt. Cilem bylo pfedev§im zkoumani zmén poérovitosti
ve svrchni vrstvé néstiiku (top coat) v zavislosti na typu tepelného namahani nasttiku, ale také
pozorovani morfologie rozhrani mezi nastfikem a substratem. Na elektronovém mikroskopu byla
u tepelné ovlivnéného vzorku vystaveného CMAS provedena také analyza chemického slozeni
pomoci EDS detektoru Ultim Max (Oxford Instruments, VB) pro vytvoifeni 2-D map chemického

slozeni pfi dvou riznych nominalnich zvétsenich 200 a 1000x. Cilem bylo pozorovat hloubku

a zptsob vniknuti materialu CMAS do struktury vlastniho nastfiku.

I

Obrazek 25 Elektronovy mikroskop Apreo 28 véetné EDS detektoru (vlevo nahore).

Obsah porovitosti byl vyhodnocen ze SEM snimki metodou obrazové analyzy pomoci volné
dostupného programu Image] (verze v1.53t) véetn€ rozdeleni pord do velikostnich skupin
(viz Tabulka 6).

Tabulka 6 Rozdéleni porii do velikostnich kategoril.

Nanoporozita | Submikroporozita | Mikroporozita | Supermikroporozita

<=500 nm? 500 nm?-2 um? | 2 um?-10 um? >10 pm?

Prvni dvé kategorie odpovidaji pfevazné porim vzniklym nedokonalym slinovanim. Druhou

dvojici pak tvoti typicky mezisplatové pory a trhliny.
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Samotné vyhodnoceni porozity bylo provedeno u vsech typi vzorkli zvlast ze snimku
zachycujicich néstfik po celé délce fezu. Tyto snimky vznikly automatickym seskladdnim

z prekryvajicich se snimki o standardni velikosti (viz jednotlivé mikrofotografie na Obr. 28).

Vyhodnoceni kazdého vzorku probihalo vzdy zjedenécti sousedicich oblasti ROI (Region
of Interest) z divodu zajisténi statistickych tdaju (optimalizace metody uvedena nize v kapitole
11.1). Vyhodnoceni bylo provedeno za vyuziti funkce prahovani, jez vytvoii ¢ernobily obrazek
sbile vyznaCenymi pory a trhlinami. Kazda matrici ohranic¢ena dutina (poér, trhlina) je pak
hodnocena samostatné (viz Obr. 26e), coz bylo vyuzito k vyhodnoceni zastoupeni jednotlivych
velikosti port v nasttiku a jejich vyvoje béhem tepelného zatizeni. Celkova hodnota pdrovitosti
byla poté programem vypoctena z poméru plochy bilych pixelt a celkové plochy zkoumané
oblasti ROI.

Princip vyhodnoceni je ilustrovan na obrazku 26. Na obrazku 26a je zobrazena struktura
izotermaln¢ zihaného vzorku vystaveného CMAS pted naprahovanim v programu ImageJ.
Naprahovany snimek je zobrazen na obrazku 26b. Na zbyvajici trojici obrazkd (26¢-€) jsou

vyznaCeny  jednotlivé  velikostni  kategorie  podrovitosti  (kategorie  nanoporozity

a submikroporozity byla z divodu piehlednosti ilustrace slou¢ena dohromady na obrazku 26c¢).

Obrazek 26 Izotermicky zihany vzorek vystaveny CMAS, a) pred naprahovanim, b) po naprahovani, c¢) pory o plose
do 2um?, d) velikostni kategorie mikroporozity, e) velikostni kategorie supermikroporozity s vyznacenim jednotlivych
dutin (pori a prasklin).
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11.1 Optimalizace metody pro stanoveni porozity

Pro vyhodnoceni stfedni hodnoty porovitosti véetné smérodatné odchylky bylo nutné nejdiive
metodu vyhodnoceni optimalizovat. Optimalizace metody slouzila ke zjisténi dostatecného poctu

snimku potiebného K zajisténi reprezentativnich hodnot porovitosti.

Optimalizace metody spocivala v postupném vyhodnocovani pérovitosti v jednotlivych oblastech
ROI. Hodnoty porovitosti v téchto oblastech byly poté zprimérovany pomoci aritmetického
praméru a do grafu (viz Obrazek 27) byla vynesena zavislost stftedni hodnoty poérovitosti na poctu
oblasti, ze kterych byla tato hodnota vypoctena. Pomoci funkce StDeva (MS Excel) byla
pro kazdou stfedni hodnotu vyhodnocena smérodatna odchylka souboru dat. Cilem bylo zjistit
dostate¢ny pocet vyhodnocenych oblasti ROI, u kterych jiz pii vytvoreni aritmetického priméru
dochazi jen k minimalnim zménam hodnot porozity v porovnani s hodnotou smeérodatné
odchylky. Po vyneseni pramérnych hodnot v¢etné smérodatnych odchylek do grafu bylo zjisténo,
7e pro dostate¢né reprezentativni vyhodnoceni plné posta¢ovala skupina jedenacti oblasti ROI
u kazdého ze Ctyt typa vzorki (viz Obrazek 27, ptislusné ¢iselné hodnoty jsou uvedeny V piiloze
v Tabulce 8a).

Zavislost hodnot porovitosti na poc¢tu oblasti - stiikany stav

= N N
(S o w

Porovitost [%]
=
o

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Pocet oblasti [-]

Obrazek 27 Optimalizace metody vyhodnoceni — stitkany stav.
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12 Vyhodnoceni porozity nasttiku

12.1 Kvalitativni porovnani mikrostruktury na SEM snimcich

Mikrostruktura jednotlivych typt vzorkl pfi nominalnim zvétseni 200% je zachycena na SEM
snimcich na obrazku 28. Bile ohrani¢ené oblasti oznacuji oblasti zajmu, na kterych byly nasledné

potizeny snimky pfi vét§Sim nominalnim zvétseni (500x) viz obrazek 29.

HV det | mode usecase | WD mags  HFW | Z HY | de ode | usecase | WD magR ! 100 pm——1
2000kV T1 A+B  Standard 11.8mm 200x 635 pm IPP CAS Prague 3 X | + wd | 10.1mm 200 x  635pm IPP CAS Prague

27

mag =

1 det  mode WD g
D& 20000 TI AB | Standard | 100mm 200

Obrazek 28 Mikrostruktura nastrikit vsech typii vzorkii pri nomindlnim zvétseni 200, a) stiitkany stav, b) tepelné
cyklovani TCF, ¢) izotermalni zZihani (HT), d) HT + CMAS.

Na vSech snimcich je mozno pozorovat relativné hustou sit’ lamelarnich splatii a rozeznat
i jednotlivé hranice mezi splaty. Nastiiky obsahuji charakteristické vertikalni mikrotrhliny, které
vznikly ziejmé v diésledku prudkého ochlazovani taveniny po dopadu doprovazeného
nerovnomérnym smrst'ovanim jednotlivych splati i celého nastiiku. Nastiiky obsahovaly i trhliny
horizontalni, které ¢asto kopirovaly hranice mezi sub-vrstvami nanasenymi béhem jednotlivych

cykli.

U vzorku po TCF testu na obrazku 28b doslo v dusledku oxidace adhezivni mezivrstvy ke vzniku

TGO vrstvy, kolem niz se béhem cyklovani zacala Sifit horizontalni trhlina, ktera zptsobila

postupnou delaminaci top coatu a tim celkové selhani nastiku.
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Q8 HY det mode usecase | WD e HY det | mode | usecase | WD ‘magR  HEW
D& 2000k | T AvB  Standard 5 gue 1 20.00kV  T1  A+B | Standard | 10.1mm 500 x  254um

HV det = made LEVER

det. g
20.00kV  T1  A+B | Standard 10.7mm 500x 254um

2000kV | T1

Obrazek 29 Mikrostruktura nastrikii vSech typui vzorkii pri nomindlnim zvétseni 500 X.

Vzorek po izotermalnim zihani na vyssi teploté (Obr. 29¢), se vyznacuje dle ocekavani slinutou
strukturou a ¢asteénym vymizenim ,,nanopdrovitosti (péry o plose nizsi nez 500 nm?). Opacna
tendence zmén mikrostruktury je zfejma na obrazku 29d stepelné ovlivnénou strukturou
vystavenou ptitomnosti CMAS. Zde doslo k viditelnému nartistu poctu malych globularnich poru
zejména v horni ¢asti svrchni vrstvy nejvice vystavené a poSkozené vnikajicim roztavenym
materialem CMAS. U obou izotermalné zihanych vzorkd doslo ke vzniku oxidické TGO vrstvy,
ktera vsak byla tenci nez v ptipadé vzorki po TCF testu kvuli vyrazng krat§imu pisobeni zvySené

teploty (viz obrazek 30).

i -
HV mag 2
2000kV | T1  A+B | Standard 10.7mm 500 x

Obrazek 30 Vznik TGO a poruSeni rozhrani svrchni a adhezivni vrstvy — a) TCF, b) HT + CMAS.
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12.2 Vyhodnoceni porovitosti

Provedeni kvantifikované metalografické analyzy probihalo u vSech ¢tyft typa vzorki dle postupu
uvedeného v kapitole 11. Poérovitost nastiiku byla vzdy vyhodnocena obrazovou analyzou
ze souboru jedenacti SEM snimkii. U vzorku po testu TCF nebyla pii vyhodnoceni uvazovana

delaminac¢ni trhlina mezi svrchni a adhezivni mezivrstvou, jelikoz se nejedna o soucast nasttiku.

12.2.1Sttikany stav

Zastoupeni jednotlivych kategorii porozity z hlediska velikosti obsahu plochy ve stfikaném stavu

je zachyceno na obrazku 31, piislusné ¢iselné hodnoty jsou v ptiloze v Tabulce 9.

Procentuélni zastoupeni jednotlivych kategorii port - stiikany stav

5>10 um2
2 um2- 10 pum?2
=500 nm2- 2 um2
<=500 nm2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cislo snimku (-)

Porovitost (%)

PR RRPRRERRERN
OFRPNWPUUONOOOORNWMUIOON OO OO

Obrazek 31 Zastoupeni jednotlivych velikostnich kategorii porii v nastriku — strikany stav.

Celkova primérna hodnota poérovitosti byla vyhodnocena jako souéet primérnych hodnot

porovitosti jednotlivych kategorii a odpovidala hodnoté 15,2 + 1,8 %.
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12.2.2 VVzorek po testu TCF

Vzorky byly vystaveny testu tepelné cyklické unavy (TCF) pfi teplote 1100 °C po dobu 60 minut
a naslednému desetiminutovému chlazeni vzduchem. K definovanému selhéni zptisobenému
vznikem vrstvy TGO na rozhrani svrchni vrstvy a vazné mezivrstvy doslo az po 567 cyklech,

vzorky tak byly vystaveny teploté 1100 °C celkem po dobu 567 hodin.

Zastoupeni jednotlivych kategorii porozity u vzorku po testu TCF je zachyceno na obrazku 32

a prislusné ¢iselné hodnoty jsou v ptiloze v Tabulce 10.

Procentualni zastoupeni jednotlivych kategorii port - TCF

>10 pm2

2 pm2- 10 pm2
500 nm2- 2 um2
<=500 nm2

Poérovitost (%

OFRLrNWRARUONOO

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cislo snimku (-)

Obrazek 32 Zastoupent jednotlivych velikostnich kategorii porii v nastriku — TCF.

Celkova hodnota porozity je v ptipadé vzorku po testu TCF rovna hodnoté 13,1 + 2,7 %. Doslo
tedy k poklesu celkové porovitosti pii porovnani se vzorkem ve stiikaném stavu, zaroven ale

K vétsimu rozptylu hodnot.

12.2.3 Izotermaln¢ Zihany vzorek (HT)

Zastoupeni jednotlivych velikostnich kategorii porozity v izotermicky zihaném stavu (tj. 2 hodiny
na maximalni teploté 1250 °C) je zachyceno na obrazku 33 a pfislusné Ciselné hodnoty jsou

v ptiloze v Tabulce 11.
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Procentudlni zastoupeni jednotlivych kategorii péra - HT

=>10 um2
=2 um2- 10 pm2
=500 nm2- 2 um2
<=500 nm2
0 B
6 7 8 9 10 11

1 2 3 4 5

15
14
13
1
1

=
o N

Porovitost (%)

O R, N WS UL OO O

Cislo snimku (-)

Obrazek 33 Zastoupeni jednotlivych velikostnich kategorii porit v nastriku — HT.

Celkova porovitost je Vv piipadé tepelné ovlivnéného vzorku rovna hodnoté 12,2 + 1,2 %.

12.2.4 Vzorek vystaveny CMAS usadé

Zastoupeni jednotlivych kategorii porozity z hlediska velikosti obsahu plochy izotermicky
zihaného vzorku testovaného CMAS je zachyceno na obrazku 34 a ptislusné ¢iselné hodnoty jsou

v piiloze v Tabulce 12.

Procentualni zastoupeni jednotlivych kategorii port - CMAS

12
11
10
9
g . #>10 um2
§ s ©2 um2- 10 um2
s . | = 500 nm2-2 um2
3 <=500 nm2
2
0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cislo snimku (-)

Obrazek 34 Zastoupeni jednotlivych velikostnich kategorii porii v nastriku — HT+CMAS.

51



Celkova hodnota porozity je v ptipadé izotermicky Zihaného vzorku vystaveného CMAS rovna

cvvr

vzorku.

13 Porovnani poréznich oblasti vzork

Cilem préace je zhodnoceni vlivu tepelného zatizeni na zménu porovitosti v ramci svrchni vrstvy
nastiiku (top coat). Porovnani celkové porozity u vSech Ctyt typid vzorkt je graficky zndzornéno
na obrazku 35. Hodnoty celkové primérné porozity véetné smerodatnych odchylek jsou nasledné

uvedeny v Tabulce 7.

Procentualni zastoupeni jednotlivych kategorii pori

>10 um2

2 um2- 10 pm?2
500 nm2- 2 um2
<=500 nm2

Porovitost (%)
=
o
—

I I

= ==
=

HH
H

OFRLrNWARUIONO

Sttikany stav TCF HT HT+CMAS
Typ vzorku (-)

Obrazek 35 Porovnani celkové priimérné porozity u jednotlivych typit vzorkii.

Tabulka 7 Numerické hodnoty celkové primérné porozity u vzorkii.

Typ vzorku | Podil celkové porozity v nastiiku (%)
Strikany stav 152+1,8

TCF 13,1 £2,7

HT 122+1,2
HT+CMAS 9,2+1,2

Mikrostruktura svrchni keramické vrstvy nastiku ve stiikaném stavu vykazovala relativné hustou
sit’ lamelarnich splati a bylo mozné rozeznat i jednotlivé hranice mezi nimi. U vSech ostatnich
typl vzorkd doslo béhem izotermalniho i cyklického tepelného namahani k poklesu celkového
podilu poérovitosti. Nasledkem tepelného ovlivnéni (izotermalniho i cyklického) bylo slinuti
mikrostruktury a sniZzeni obsahu pord o plose do 2 um?. Pouze u vzorku vystavenému Zihani
za pritomnosti roztavené¢ho prasku CMAS byl potvrzen narlst jemné porovitosti ve vSech

kategoriich do 2 um? (viz ptiloha Tabulka 12), ktery vSak nekompenzoval pokles podilu
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nejvétsich pord, které byly infiltrovany CMAS usadou (viz dale). Vliv slinuti mikrostruktury je
1épe viditelny na grafu obrazku 36, kde je znazornéna pouze porozita neptesahujici svou plochou
hodnotu 10 um? (popisky dat zna¢i obsah pérovitosti kazdé z velikostnich kategorii za vyuziti

zdrojovych dat z tabulek uvedenych v pfilohach — Tabulky 9 az 12).

Procentuélni zastoupeni jednotlivych kategorii pora
(pdry do velikosti 10 pm?)
3.5

3.0 I
2.5 I I I 1.44

9 1.40
= 2.0 1.23
8 1.26 I 2 um2- 10 pm2
215 I I 500 nM2- 2 um?2
= I bt <=500 nm?2

1.0 e 0.81 0.74 T =200

0.5 I I I 079

0.64 0.62 0.58 '
0.0
Stiikany stav TCF HT HT+CMAS

Typ vzorku (-)

Obrazek 36 Zastoupeni poréznich kategorii do 10 um? u viech typii vzorkai.

Pokles poctu nanoporéznich a submikroporéznich poéra vSak nebyl v piipadé vzorka po tepelném
ovlivnéni (HT) ¢i testu TCF tak vyrazny. Ziejmé doslo k tzv. pfemosténi (z angl. bridging) vétsich
trhlin (supermikroporozita) a tim opticky k jejich rozdéleni na vicero mensich péra, coz mélo
za nasledek mirnou kompenzaci anihilace nanoporéznich a submikroporéznich port, proto nebyl

jejich pokles tak razantni.

U vzorku po tepelném ovlivnéni vystavenému CMAS usadé byl potvrzen narist porozity na rozdil
od zbylych vzorkl pravé v kategorii nanoporozity a submikroporozity. Vyssi hodnoty porozity
dvou zminénych kategorii byly dosazeny i ptesto, ze prob&hlo ¢astecné slinuti mikrostruktury.
Top coat byl penetrovan CMAS materidlem, pfi¢emz jeho interakci s YSZ matrici se vytvarely
porézni Struktury nejen na povrchu, ale i hloubéji v nastiiku (infiltrace skrze otevienou porovitost
az krozhrani s adhezivni mezivrstvou), coz ma za nasledek potlaceni vlivu slinuti struktury

a zminé&ny narist porozity o plose do 2 um?.

CMAS napadé a rozpousti pfedev§im hranice mezi splaty YSZ. V extrémnim ptipad¢ dochézi
k jejich oddéleni. Vznik globularnich nebo vlaknitych struktur (malych por) je zplsoben
vysrazenim oxidu zirkoni¢itého s nizkym obsahem oxidu yttritého z taveniny [34]. Zavaznost
napadeni je ovlivnéna jak mikrostrukturou, tak chemickou Cistotou povlakii. U béznych nastiikl
dochazi k siln€j$§imu napadeni jemnozrnnych oblasti produkovanych ¢asticemi YSZ nez oblasti

hrubozrnnych tvorenych neroztavenymi casticemi. Nasledkem infiltrace CMAS muze byt
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naruseni celkové soudrznosti povlaku. Z toho dtvodu lze pro provoz v ,,praSném® prostredi

doporucit pouziti vysoce ¢istého materialu k omezeni rozsahu rozpousténi [34].

Na obrazku 37 je samostatné porovnan i obsah supermikroporozity, tedy pora s obsahem plochy
nad 10 um?. Z ngj je patrné, Ze hodnoty celkové porozity nastfikl se lisi predev$im v kategorii

supermikroporozity tedy u porii s plochou prevysujici 10 pm?.

Procentuélni zastoupeni supermikroporozity
(pory od velikosti 10 um?)

Pérovitost (%)

12.29 { >10 um2
10.47 9.60

6.09

=
OFRLrNWRAUONOWOO

Stiikany stav TCF HT HT+CMAS
Typ vzorku (-)

Obrazek 37 Zastoupeni supermikroporozity v celkové ploSe top coatu u vsech typii vzorkii.
Dle obrazové analyzy byl nejvyss$i obsah supermikroporozity pozorovan v nastiiku ptimo
po depozici. U vzorku po vysokoteplotnim cyklovani byly zachyceny zmény supermikroporozity
po délce nastriku. Jeji pficinou byly nerovnomérng€ rozlozené trhliny, které také zptsobily vyssi
hodnotu smérodatné odchylky. U vzorku po izotermalnim zihani vystaveného CMAS byl
zaznamenan nejvyraznéjsi pokles u supermikroporozity, coz potvrdil i pohled na snimek nasttiku
obsahujici minimalni mnozstvi rozsahlych trhlin (viz Obrazek 28d). CMAS ziejmé infiltroval
trhliny a vétsi porézni struktury, ve kterych po ochlazeni zatuhl. Doslo k vyplnéni vnikajici

taveninou a tim i zaniku velkych pora a trhlin.
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14 Chemicka analyza

U izotermicky Zihaného vzorku vystaveného CMAS byla dale provedena orientaéni analyza
chemického slozeni pro zjisténi hloubky priniku CMAS do svrchni keramické vrstvy. Byly
vytvofeny mapy chemického sloZzeni obou vrstev nastiiku (bond coat i top coat), které zobrazuji
plosné rozlozeni detekovanych prvkd na fezu nastfikem. Vzhledem k chemickému slozeni
stiikanych praski a suspenze, byly dle o¢ekavani ve svrchni vrstvé nejvice zastoupeny prvky jako
zirkonium (Zr), yttrium (Y) a kyslik (O). V ramci adhezivni vazné mezivrstvy (bond coat)

prevladaly prvky obsazené ve slitiné NiCrAlY.

Na obrazku 38a je zachycen snimek ze SEM mikroskopu a na obrazku 38b je zobrazeno rozlozeni
ktemiku, ktery byl ze Etvefice ,,invazivnich® prvka (Ca, Mg, Al, Si) ve struktufe nastiiku

nejvyraznéjsi, pficemz jej lze pouzit pro oznacovani pronikdni CMAS do nastiiku.

Electron Image 1 Si K series

Obrazek 38 RozlozZeni kiremiku (Si) ve strukture ndstriku.

Ze snimku na Obr. 38 je ziejmé, ze CMAS vnikal do nastiiku skrz trhliny, ve kterych se také
usazoval a pronikl az na rozhrani svrchni vrstvy a vazné mezivrstvy. Byl tak obsazen v celé ¢asti
vrchni vrstvy nastiiku. Kfemik mél stejné nebo alespon velice podobné ,,invazivni“ cesty jako

vapnik a jejich rozloZeni v ramci nastiiku bylo tedy téméf totozné (viz obrazek 39).

100m 100m

Obrazek 39 Rozlozeni kiremiku (a) a vapniku (b) pri nominalnim zvétseni 1000 %.
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Hlinik je nejvyrazngji zastoupen v adhezivni mezivrstvé (bond coat), jelikoz byl soucasti stiikané
slitiny NiCrAlY popsané v kapitole 8.1 a jeho mapovani je tak pro ureni pronikani CMAS

do nastiiku nepraktické. Hoi¢ik do nastfiku pronikl omezené¢ a byl obsazen preferencné

Vv povrchovych vrstvach nastiiku resp. ve zbytku usady (viz Obr. 40).

Electron Image 1 Mg K series

Obrazek 40 Rozlozeni horciku pouze na povrchu nastiiku pri nominalnim zveétseni 200 %.
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15 Diskuze

Vysledky experimentalni casti této prace jsou v ramci nasledujicich odstavcii porovnany

s dostupnou literaturou, konkrétné s ¢lanky [15; 22].

Dle studie [15] dochazelo béhem TCF testu ke slinovani mikrostruktury top coatu pfipraveného
rovnéz WSP-H hotrakem ale klasickym zptisobem bud’ z prasku nebo ze suspenze (tj. ne hybridni
cestou). Slinovani mikrostruktury bylo pozorovano i u ndmi zkoumanych nasttikti. Submikronova
porozita (o plose niz8i nez 10 um?) zistala srovnatelnd s nastiikem ve stitkaném stavu, jelikoz
ubytek porozity slinutim struktury jemnych pord byl kompenzovan slinutim nékterych
rozsahlejSich poréznich tutvard (napi. trhlin mezi splaty) [15]. Stejny jev byl pozorovan
U hybridnich nastrikli zkoumanych v této praci. Na rozdil od zmén porozity vrchni vrstvy néstiiki
zkoumanych v této praci doslo beéhem tepelného zatizeni (test TCF, izotermalni zihani) k nartstu
celkové primérné hodnoty porozity nastiiki [15]. Dusledkem byla ziejmé tvorba rozsahlych

trhlin v ramci vrchni vrstvy nastiiku.

Dle studie [22] existuje pii testu TCF silna spojitost mezi celkovou porovitosti a Zivotnosti,
pficemz zivotnost progresivné klesa s narustem celkové porozity [22]. Vyssi celkova porovitost
nastiiku ma vSak v piipadé TBC bariér vliv na klicové vlastnosti jako napt. nizsi tepelnou
vodivost. Z uvedeného vyplyva, ze hodnoty celkové porozity ptitomné v nastiiku nejsou
zanedbatelné a je tfeba se jimi zabyvat. V ¢lanku byla porozita rozdé€lena také do Ctyt kategorii,
U nichz byly pozorovany zmény mikrostruktury pii vystaveni tepelnému zatizeni. Oproti
nastiikiim zkoumanym v této praci byl u suspenznich nastiikii po 200 hodinach izotermalniho
zihani zaznamenén nartst nejvétSich poéra tiidy 1 (o priméru vys§im nez 10 um), coz bylo
pravdépodobné dano shlukovanim velmi jemnych pori, které jsou pro suspenzni nasttiky typickeé
[22]. Naproti tomu, supermikroporozita nastfikii zkoumanych v této praci zaznamenala vzdy
pokles v porovnani se stiikanym stavem, coz bylo dano celkové kompaktnéjsi strukturou nastiiku

a mensSim obsahem jemnych pord ve vychozim stavu.
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16 Zaveér

Hlavnim cilem této prace bylo zkoumani mikrostruktury tepelnych bariér stiikanych technologii
hybridniho plazmového stiikdni. Nastfiky byly vystaveny tepelnému zatizeni ¢i cyklovani
a zmény mikrostruktury po testovani byly porovnany s nastfikem ve stiikaném stavu. Byly
vyhodnoceny zmény porozity svrchni vrstvy (top coat) nastfiku. Svrchni vrstva (top coat) byla
tvofena materidlem YSZ deponovanym soucasné z prasku i suspenze. Vysledkem byla relativné
husta lamelarni struktura, ve které bylo mozné rozeznat i jednotlivé hranice mezi splaty.

V hojném poétu byly ve struktute nastiku zastoupeny také trhliny.

Cast vzorki byla vystavena testu cyklické tepelné unavy (TCF test) pfi teploté 1100 °C po dobu
60 minut a naslednému desetiminutovému chlazeni vzduchem. K definovanému selhani,
zpisobenému vznikem vrstvy TGO na rozhrani svrchni vrstvy a vazné mezivrstvy, doslo
az po 567 cyklech, coz je porovnatelné se standardnimi komeréné dostupnymi a pouzivanymi

plazmovymi nastfiky.

Porozita keramické svrchni vrstvy byla studovana na fezech, pficemz byla rozdélena do Ctyt
kategorii (viz Tabulka 6). Pomoci obrazové analyzy pofizenych snimka mikrostruktury byly
zkoumdany individualni zmény jednotlivych poréznich kategorii a jejich zastoupeni ve svrchni
vrstvé nastiiku. Nejvyssi hodnota celkové porozity byla zaznamendna u vzorkd ve stiikaném
(vychozim) stavu, konkrétné 15,2 + 1,8 %. U ostatnich vzorkl vystavenych tepelnému zatizeni
dochazelo v dtsledku slinovani ke zménam mikrostruktury vedoucim k poklesu celkové porozity
nastiiku. Hlavnim divodem byl vyrazné klesajici obsah nejvétsich pora v porovnani se stitkanym

stavem.

U vzorku po testu TCF ¢i izotermickém zihani (HT) dochazelo ke slinovani struktury za sniZeni
poctu péra v oblasti nano- a submikroporozity. Zaroven dochazelo k rozpadu mikrotrhlin
na vicero mensich poért, coz mélo za nasledek mirnou kompenzaci, a proto nebyl pokles poctu
nejmensich poru tak razantni. Celkova poérovitost klesla u vzorku po testu TCF na hodnotu

13,1+ 2,7 % a u vzorku po izotermalnim Zihani na hodnotu 12,2 + 1,2 %.

Poslednim typem vzorkl byl izotermicky Zihany vzorek vystaveny CMAS tusad¢, u které¢ho bylo
jesté nasledné zkoumano chemické sloZeni (zastoupent ,,invazivnich® prvki v nastfiku) pomoci
map chemického slozeni. Dle ocekavani vzrostl pocet port v kategorii nano- a submikroporozity.
Pficinou bylo vystaveni top coatu vniku agresivniho CMAS, ktery vytvarel porézni struktury

nejen na povrchu, ale i hloubéji v nastiiku (az k rozhrani s adhezivni mezivrstvou). Uvedeny typ

svvr
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Seznam pouzityvch zkratek a symbolu

APS

BSE

CAPS

CMAS

CVvD

D-gun

E [MPa]

EB-PVD

EDS
EMPA
GSP
HT
HVAF

HVOF

ICP
IRS
LPPS
MIP
PS
PVD
RF

SAD

Air plasma spraying — plazmové¢ stfikani na vzduchu
Backscattered electrons — zpétné odrazené elektrony
Controlled atmosphere plasma spraying — inertni plyn/vakuum
Calcia — magnesia — alumina — silica oxidické systémy
Chemical vapor deposition — chemicka depozice v plynné fazi
Detonation gun

Younglv modul pruznosti

Electron beam physical vapor deposition — Fyzikalni napafovani

elektronovym paprskem

Energiové-disperzni spektroskopie

Elektronova analyza mikrosondou

Gas-stabilized plasma — plynem stabilizovany plazmatron
Heat treated — izotermaln¢ zihany vzorek

High velocity air fuel

High velocity oxygen fuel

Image analysis — obrazova analyza

Inductively coupled plasma — indukéné vazany plazmovy vyboj
Infracervena spektroskopie

Low-pressure plasma spraying — nizkotlaké plazmové stiikani
Mercury intrusion porosimetry — rtut'ova intruzni porozimetrie
Plasma spray — plazmové stiikani

Physical vapor deposition — fyzikalni depozice z pevné faze
Radiofrequency plasma — radiofrekvenéni induk¢ni plazma

Selected area diffraction — difrakce ve zvolené oblasti
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SE

SEM

SM

SPS

ST™M

TBC

TCF

TEM

TGO

TS

VPS

WDS

WSP

WSP-H

XRD

XRF

YSZ

Secondary electrons — sekundarni elektrony

Scanning electron microscopy — fadkovaci (rastrovaci) elektronova

mikroskopie

Svételna mikroskopie

Suspension plasma spraying — suspenzni plazmové stiikani
Rastrovaci tunelova mikroskopie

Thermal barrier coating — tepelné-izola¢ni povlak

Thermal cyclic fatique — testovani tepelné cyklické tinavy
Transmission electron microscopy — transmisni elektronova mikroskopie
Thermally grown oxide layer — tepelné péstovana oxidova vrstva
Thermal spray — zarové stiikani

Vacuum plasma spraying — vakuové plazmové stiikani

VlInova disperzni spektroskopie

Water-stabilized plasma — vodou stabilizovany plazmatron

Hybrid water-stabilized plasma — hybridni vodou stabilizovany
plazmovy hotak

X-ray difraction — rentgenova difrakce
X-ray fluorescence — rentgenova fluorescence

Yttria-stabilised zirconia — oxid zirkoniCity stabilizovany oxidem

yttritym
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Ptilohy

Tabulka 8 Optimalizace vyhodnoceni porozity — a) strikany stav, b) TCF, ¢) HT, d) HT + CMAS.

a) Cislo |Pérovitost | Pramér |StDeva b) Cislo | Pérovitost| Pramér |StDeva
snimku (%) (%) (%) snimku (%) (%) (%)
1 12,87 12,87 X 1 9,76 9,76 X
2 16,91 14,89 2,86 2 12,27 11,01 1,77
3 19,24 16,34 3,23 3 11,00 11,01 1,25
4 15,01 16,01 2,72 4 11,90 11,23 1,12
5 14,15 15,64 2,50 5 12,62 11,51 1,15
6 14,38 15,43 2,29 6 15,17 12,12 1,81
7 13,64 15,17 2,20 7 17,48 12,89 2,62
8 14,66 15,11 2,04 8 11,09 12,66 2,51
9 14,37 15,02 1,93 9 10,73 12,45 2,43
10 16,68 15,19 1,89 10 16,86 12,89 2,68
11 15,62 15,23 1,80 11 15,59 13,13 2,67
¢) Cislo |Pérovitost | Pramér |StDeva d) Cislo | Porovitost | Praimér |StDeva
snimku (%) (%) (%) snimku (%) (%) (%)
1 12,91 12,91 X 1 10,04 10,04 X
2 13,00 12,96 0,06 2 9,44 9,74 0,43
3 11,16 12,36 1,04 3 11,48 10,32 1,05
4 12,98 12,51 0,91 4 9,03 10,00 1,07
S 12,22 12,45 0,80 ) 8,38 9,67 1,18
6 13,27 12,59 0,78 6 7,58 9,32 1,35
7 10,73 12,32 1,00 7 7,84 9,11 1,36
8 12,05 12,29 0,93 8 8,11 8,99 131
9 14,17 12,50 1,08 9 10,39 9,14 131
10 10,66 12,31 1,17 10 9,36 9,16 1,24
11 10,86 12,18 1,19 11 10,03 9,24 1,20
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Tabulka 9 Vyhodnocené numerické hodnoty porozity — Strikany stav.

Cislo snimku <=5(%2)an 500 nr?;)-)z um? | 2 Hmz(;/ol)o um? >1(% /(t;mz SUMA
1 0,56 0,84 1,24 10,22 | 12,86
2 0,56 0,78 1,15 14,41 16,91
3 0,58 0,89 1,34 16,44 | 19,24
4 0,68 0,86 1,38 12,10 | 15,01
5 0,62 0,83 1,28 11,43 14,15
6 0,62 0,91 1,49 11,36 | 14,38
7 0,69 0,97 1,64 10,34 || 13,64
8 0,70 0,99 1,67 11,30 | 14,66
9 0,61 0,80 1,40 11,55 14,37
10 0,67 0,87 1,41 13,72 16,68
11 0,81 1,07 1,45 12,30 15,62
Priimér (%) 0,64 0,89 1,40 12,29 | 15,23
StDeva (%) 0,07 0,09 0,16 1,87 1,80
Tabulka 10 Vyhodnocené numerické hodnoty porozity — TCF.
Cislo snimku <:5((())2)an 500 nr?(;)-)z um? | 2 Hmz(;/ol)o pm? >1(% /(t;mz SUMA
1 0,76 0,94 1,54 6,52 9,76
2 0,65 0,89 1,39 9,33 12,27
3 0,75 0,93 1,37 7,96 11,00
4 0,65 0,90 1,24 9,12 11,90
5 0,62 0,77 0,98 10,26 12,62
6 0,64 0,80 1,25 12,47 15,17
7 0,52 0,59 0,94 15,44 17,48
8 0,68 0,87 1,44 8,10 11,09
9 0,58 0,84 1,29 8,02 10,73
10 0,50 0,69 1,01 14,66 16,86
11 0,49 0,73 1,06 13,32 15,59
Pramér (%) 0,62 0,81 1,23 10,47 13,13
StDeva (%) 0,09 0,11 0,20 3,02 2,67
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Tabulka 11 Vyhodnocené numerické hodnoty porozity — HT.

Cislo snimlku <=5((3)2)an 500 nr?;o ) 2um?| 2 umz(;/ol)o um? >18) /sz SUMA
1 0,76 1,04 1,68 9,44 12,91
2 0,75 0,73 1,31 10,21 13,00
3 0,54 0,71 1,06 8,85 11,16
4 0,55 0,72 1,14 10,57 12,98
5 0,58 0,67 1,26 9,71 12,22
6 0,58 0,70 1,09 10,89 13,27
7 0,50 0,68 1,18 8,37 10,72
8 0,54 0,72 1,09 9,70 12,05
9 0,59 0,81 1,49 11,28 14,17
10 0,53 0,65 1,42 8,06 10,66
11 0,52 0,68 1,12 8,54 10,86

Pramér (%) 0,58 0,74 1,26 9,60 12,18

StDeva (%) | 0,09 0,11 0,20 1,07 | 119

Tabulka 12 Vyhodnocené numerické hodnoty porozity — HT+CMAS .

Cislo snimku <=5((())i)))nm2 500 nr?(;)) 2um? | 2 umz(;/(ﬁ)l.)o um? >18) /sz SUMA
1 0,66 0,89 1,72 6,77 10,04
2 0,73 0,81 1,37 6,53 9,44
3 1,00 1,05 1,28 8,14 11,47
4 0,90 1,24 1,51 5,38 9,03
5 0,85 0,98 1,33 5,22 8,38
6 0,68 0,78 1,61 451 7,58
7 0,66 0,88 1,55 4,75 7,85
8 0,81 1,01 1,58 4,70 8,11
9 0,98 0,85 1,24 7,32 10,39
10 0,81 0,80 1,49 6,25 9,36
11 0,64 0,78 1,20 7,41 10,03

Promér (%) | 0,79 0,92 1,44 6,00 | 924

StDeva (%) 0,13 0,14 0,17 1,25 1,20
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