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1 Uvod

S rostoucimi naroky na odolnost materialti v dne$ni technické praxi je i pii
jejich vyvoji soustfedéna pozornost od tradi¢nich homogennich materiali
ke kompozitim a k materialim se specifickou upravou povrchu. Povrchova
ochrana materialu je podstatou i technologie plazmového stiikani (plasma
spraying, PS), ktera je pfedmétem této disertacni prace. Jako vychozi material
jsou v PS pouzivany kovové nebo keramické prasky, ¢asto finanéné nakladna
syntetika se Spickovymi vlastnostmi, kterych pro fadu konecnych aplikaci
z ptirodnich zdroju - geomateriald, tedy anorganickych materialti pfirodniho
ptuvodu, coz je v oboru plazmového stfikani zatim jen malo prostudovana
problematika.

2 Plazmové strikani

Plazmové stiikani je technologie z oboru zarovych (termickych)
nastfikli a spociva v naneseni roztaveného prasku na podlozku (substrat)
predstavujici upravovany povrch. Vytvofena vrstva (nastfik) na tomto
povrchu zlepSuje jeho vlastnosti nebo plni ochrannou funkci. Plazmové
stiikani je vhodné k nanédseni velkych objemti materialti v kratkém case, a to
i silnosténnych nastiiki na tvarové slozitych povrsich, pfi vynalozeni
relativné nizkych nakladu.

Technologie vyuziva plazmovy hotak, tzv. plazmatron, generujici
termické (rovnovazné) plazma. To je vytvafeno v elektrickém vyboji
stabilizovanym plynem (Atmospheric Plasma Spray, APS) nebo vodou,
resp. vodni parou (Water Stabilized Plasma, WSP), které jsou ionizovany
za vzniku plazmatu. V pfipadé plynem stabilizovaného plazmatu hofi
v komofe napusténé plazmotvornym plynem elektricky oblouk a plyn
- argon, dusik ¢i vodik - je jim excitovan do stavu plazmatu. Kapalinova
stabilizace pouziva vodni vir rotujici okolo elektrického oblouku, jehoz
tepelnd energie odpafuje vodu, ktera se nasledné disociuje a ionizuje.
Technologie WSP-H (Hybrid Water Stabilized Plasma) vyuzivd obou
systému za pouziti smési vodni pary a argonu. Tento kombinovany design
plazmového hofaku umoziuje vyssi procesni teploty i objemy materialti nez
APS a zaroven zvysSuje zivotnost zafizeni. Pfi experimentech v rdmci této
disertacni prace byly pouzivany systémy WSP a WSP-H.

Béhem procesu plazmového stiikani je nandSeny material ve forme
prasku, piipadné suspenze, podavacimi trubickami vnaSen do proudu
plazmatu o teplot¢ vice nez 20 000 K, kde jsou castice prasku taveny
aurychlovany smérem k podlozce, na které se rozstitknou, ztuhnou
a zformuji se do tzv. splatu. Splaty vytvoii charakteristickou anizotropni
a nehomogenni strukturu plazmového nastiiku, ktera se vyznacuje relativné
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vysokou poérovitosti (obr. 1). Kromé pord mize plazmovy nastiik obsahovat
také neroztavené a zoxidované ¢astice (kovy) ¢i naopak o kyslik ochuzené
oxidy s porusenou stechiometrii (napf. titani¢ita keramika).

Molten particles Oxide Alm

Mechanical fit

Unmelted particle

Oxide film

|— Pore

- Substrate

— Substrate surface]

=

Particles impacting the material

Obr. 1. Schéma plazmového nastiiku [1] a detail idealniho splatu (keramika
Eucor deponovana vodnim hordakem; elektronovy mikroskop) [2].

Konecna podoba a slozeni vysledného nastfiku nezavisi jen na
slozeni origindlniho materidlu, ale i na jeho mikrostruktufe, zrnitosti,
homogenité nebo i na jeho tepelné vodivosti, ovliviiujici stupei nataveni
jednotlivych ¢astic. Podstatny vliv na vysledek plazmového stiikani maji
stiikaci parametry, jako je napiiklad geometrické nastaveni podavani prasku,
podavaci vzdalenost (feeding distance, FD), stfikaci vzdalenost (spray
distance, SD), druh podavaciho media, rychlost unaSeni prasku smérem
k podlozce, jeji materidl i pfedehfev €i chemické slozeni diive nanesené
vrstvy. Je tfeba, aby se celd Castice natavila, nikoliv vSak natolik, aby se
vypafila, a zaroven musi letét pfimétenou rychlosti. Tyto idealni parametry
musi ladit s konkrétnim chemickym slozenim sprejovaného prasku. Strikaci
parametry tak jsou jedine¢né pro kazdy jeden material a obvykle se
k vyhovujicim parametriim dojde experimentalné.

Plazmové stfikani zahrnuje rychlé ohtati a tani materialu, jeho
chlazeni i konsolidaci v jednom procesu, coz Casto zpusobuje metastabilni
povahu vyslednych nastfikt. Zasadni vliv ma i fyzikaln€ chemicky charakter
stiikaného materialu. Jedna se naptiklad o obsah tékavych slozek, strukturné
vazané vody ¢i rozklad materidlu v plazmatu a jeho selektivni odpafovani,
sublimaci, nevyhovujici interval solidu a likvidu nebo inkongruentni tani.
Napiiklad odstranéni vazané vody ve stiikaném materialu spotiebuje znacny
faktorti ¢i jejich kombinace ¢ini dany material potencialné problematickym
v usili o kvalitni plazmovy nastiik.



Vysledkem  plazmového  stiikdni Casto  byvaji  nestabilni
a nestechiometrické materialy s fazovym ¢i chemickym sloZzenim odlisnym
vici puvodnimu. Stabilizaci jednotlivych fazi, zvySeni krystalinity nebo
zanik defektl krystalové miizky mlze zajistit nasledné vyzihani nastiiku.
Zihani je vyhodné i pro pouziti plazmové stfikanych vrstev v aplikacich
zahrnujicich tepelna zatizeni, kdy mize dochazet ke zménam stechiometrie
nebo i krystalinity, a tim i objemu materialu.

Nasttiky mohou byt z keramiky, kovu i jejich kombinaci - jako jsou
cermety, gradované (functionally graded materials, FGM) ¢i dvou
a vicevrstvé nastiiky, spojujici vice vlastnosti, kterymi jediny material
neoplyva (napi. spodni, k podlozce dobfe pfilnava vrstva, a svrchni slouzici
jako tepelny izolant). Plazmové nastiiky mohou byt naptiklad vrstvy tvrdé
a otéruvzdorné (Cr,0;, korund, spinel), odolné chemicky (korund, zirkonie,
Cr,03), vysoké teploté nebo teplotnim Sokiim (zirkonie, mullit) ¢i s dobrymi
tepelné izolacnimi vlastnostmi (zirkonie, mullit). Keramické nastiiky jsou
obecné lepsimi tepelnymi izolatory a odolnéjsi oxidaci, korozi a opotiebovani
nez kovové. V tadé pripadd zajistuji elektricky vodivému kovovému
podkladu vysoce odolnou elektrickou povrchovou izolaci (korund, syntetické
silikaty, zihany TiO,). Jednim z nejdéle a nejvice pouzivanych materiald,
které se pouzivaji k plazmovému stiikani, je synteticky korund (o-AlO;,
alumina). Korundové néstiiky jsou tvrdé a erozné, korozné i chemicky
stabilni. Zaroven je korund relativné dobfe dostupny s vyhodnym pomérem
kvality vii¢i cen€. Pfiznivé vlastnosti korundu jsou umocnény v eutektické
keramice aluminium-zirkon-silikatu sestavajici z korundu, baddeleyitu
askelné faze (AlL,O;—ZrO,—SiO;). Tzv. Eucor se vyznaCuje piedevsim
vysokou tvrdosti, odolnosti vi¢i vysokym teplotim a otéru a vysokou
chemickou odolnosti. Dal$im vyznamnym materidlem na tomto poli je
synteticky oxid zirkoniCity, nachazejici Siroké uplatnéni v aplikacich pro
tepelné bariéry (thermal barrier coatings, TBC). Materidly vyuzivanymi
v plazmovém stiikani jsou mimo dalsi oxidy (napt. Cr,03, TiO,) také nékteré
silikaty, boridy nebo karbidy, které byvaji chemicky a mechanicky odolné.
Jingm perspektivnim materidlem, ktery je v syntetické formé hojné
vyuzivany napii¢ odvétvimi je mullit (AlgSi,Oy3). Jde o silikat s nizkou
hustotu a tepelnou vodivosti, vysokou teplotni i chemickou stabilitou
a dobrou mechanickou pevnosti.



3 Cile disertacni prace

Zakladnim cilem bylo pfipravit jeden ¢i vice plazmovych nastiikt
z piirodnich materiald. Prace je proto zaméfena piedevSim na testovani
vhodnosti vybranych geomaterialt pro pouziti v technologii plazmového
stfikani a hledani optimalnich stfikacich parametrti. Druhotnym cilem bylo
studium pfipravenych nastiiki z hlediska mikrostruktury a zakladnich,
pfedevs§im tepelnych vlastnosti. Dal$im ukolem prace bylo pfi vybéru
materialt klast zvySeny diraz na ty geomaterialy, z nichz pfipravené nastriky
by mohly konkurovat nastiikiim syntetického mullitu. Pozornost byla dale
zaméfena na teplotni stabilitu nové pfipravenych materidl a vliv vypalu
u vybranych perspektivnich vzorki.
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4 Experimentalni ¢ast

Pied samotnymi experimenty byla provedena rozvaha o mineralech
a hornindch z pohledu jejich slozeni, fyzikalné-chemickych vlastnosti
a dostupnosti. Vytipované, potencialné vhodné materidly byly ziskavany
piimo v terénu nebo od dodavatelll. Suroviny byly drceny, piipadné téidény
(separace od necistot), mlety a sitovany na zrnitost vhodnou pro plazmové
stfikani (40 - 180 um). Samotnému stiikani predchazela nutna optimalizace
stiikacich parametri pomoci studia prostiiku a jednotlivych splatt
nastfikanych za riznych parametri na podlozni mikroskopicka sklicka.

K experimentim byly vyuzivany technologie, kterymi disponuje
Ustav fyziky plazmatu AV CR (UFP), tj. plazmové stfikani pomoci vodou
stabilizovaného hotaku WSP® 500 s grafitovou katodou a od n&j odvozeného
hotéku s hybridni stabilizaci voda-argon WSP®-H s wolframovou katodou.

Vzorky byly pfipraveny jako nastfiky na ocelovych nebo
keramickych podlozkach a/nebo jako samonosné subjekty. Na takto
ziskanych nastticich byla studovana mikrostruktura a zékladni mechanické
atepelné vlastnosti. Vybrané vzorky byly podrobeny sekundarni tepelné
upravé — Zihani.

Koncept této disertatni prace vychazi z Sesti odbornych ¢lankt
publikovanych v impaktovanych casopisech. Kazda z kapitol se zabyva
jednim studovanym materidlem, sefazeny jsou od nejjednodussiho
po komplexnéjsi, a to z pohledu chemického slozeni i fyzikalné-chemickych
vlastnosti ovliviiyjicich proces plazmového stifkani. Jmenovité¢ jsou
to zirkon, diopsid, turmalin, kaolin a lupek.

Autorka se aktivné podilela na planovani experimentl, piiprave
vzorktl, provadéla termické a nékteré optické analyzy. Ostatni experimenty
byly realizovany ve spolupraci se Skolitelem-specialistou a dalSimi
védeckymi pracovniky 1 techniky a laboranty pfedev§im odd¢€leni
Materialového inzenyrstvi UFP.



4.1 Zirkon

Pfirodni zirkonovy pisek byl pomoci WSP nastiikdin kombinaci
dvou FD a tii SD a byla tak pfipravena sada samonosnych nastiikd.

Mikrostruktura byla u vSech vzorkd velmi podobnd nezavisle
na ménicich se stfikacich parametrech. XRD analyza zjistila pfitomnost dvou
fazi zirkonia, a to monoklinickou (30 %) i tetragondlni. Pii sekundarnim
vypalu material rekrystalizoval do stabilng&jsich fazi.

Vysledky analyz ukazaly, ze se ve vzorcich projevuje kombinace
mikrostrukturnich jevl (splaty, jejich kontakty a defekty) s fenomény
na Grovni velikosti krystalové mfizky, kde jsou atomy kifemiku umistény
v matrici ZrO,. Tento oxid zirkoniCity substituovany kfemikem je velmi
jemnozrnny s krystality (tj. doménami koherentné rozptylujicimi rentgenové
zéfeni) mensimi nez 20 nm. V této praci byl poprvé popsan plazmoveé
stiikany zirkon s krystaly stejné drobnymi jako ve slinutém materialu [3].

Takto pfipraveny zirkonovy materidl je potencialné mozné pouzit
jako nahradu jinych bézn¢ pouzivanych syntetickych silikatd, jako jsou
korund, forsterit nebo steatit, ve formé nastiikli nebo samonosnych
objektt [4].

4.2 Diopsid

Vychozim materidlem pro tuto praci byl dulezity horninotvorny
pyroxen, monoklinicky inosilikat diopsid (CaMgSi,Og) s necistotami (10 %)
alkalii, cristobalitu a clinoenstatitu. Z daného materialu byly pomoci WSP-H
pfipraveny samonosné nastfiky vice nez 3 mm silné, vhodné k zakladnim
analyzam. Vrstvy byly po nastiikani amorfni, po vyzihani pfevazovaly faze
zelezitého i1 vapenatého diopsidu, i nékteré pivodni necistoty.

Plazmové stiikany diopsid predstavuje ekonomicky nenaroény
ptirodni material vykazujici lepsi mechanické vlastnosti ve srovnani s jinymi
silikaty (napf. forsterit [5]). Vytvofeni diopsidového nastiiku pomoci
technologie plazmového stfikani bylo popsano viibec poprvé [6].

4.3 Turmalin

Turmalin je komplexni klencovy borosilikat se strukturné vazanou
OH skupinou. Turmalin taje inkongruetnég, pfi¢emz teplota bodu tani klesa se
vzrastajicim obsahem Zeleza ¢i manganu. Inkogruetni tani je zplsobeno
predevs§im skupinou OH ve struktufe a vysokou teplotou tani boru [7].
Inkongruetni tdni podavané¢ho materidlu pfestavuje pro plazmové stiikani
vyzvu a snad i proto je plazmové stiikani turmalinu ojedinélym
experimentem. Klicovym ukolem bylo najit takové stiikaci parametry, které
by umoznily roztaveni co nejvét§stho mnozstvi materialu. Jistda vyhoda
turmalinu naopak spociva vtom, Ze pii pruchodu materialu plazmatem
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dochézi k evaporaci nejen OH skupiny, ale i t¢kavého fluoru a sodiku, které
se vyparuji mezi prvnimi ze vSech prvki, ¢imz se material ¢aste¢né procisti
od pfimési.

Navzdory zminénym nevyhodam fyzikané-chemické povahy se
turmalin skoryl z pegmatitového lomu lokality U obrazku podafilo pomoci
WSP-H plazmové nanést jako wvrstvy na podlozkach i do podoby
samonosnych nastiikl o tloustce 2 mm. Vysoka porovitost (az 40 %, obr. 2)
je pfi¢inou nevalnych mechanickych vlastnosti pfipravenych vzorkl bez
momentalniho pfislibu na praktické vyuziti turmalinovych nastikd. Nicméné
byla zjisténa jejich chemicka odolnost vuci kyseliné dusi¢né a vyrazné
zvySeni mikrotvrdosti po vypalu. Po vypalu se jednd o keramicka télesa
solidni kvality (pfiméfena otéruvzdornost) jimz ptivodni nastiik slouzi spise
jen za polotovar. Skute¢nost, ze se podafilo nalézt vhodné procesni parametry
pro nastiik takto fyzikalné-chemicky problematického materidlu, je
nespornym uspéchem [8].

(opticky mikroskop)

4.4 Kaolin

Dalsim plazmove stiikanym materidlem této prace byl kaolinit, resp.
kaolin. Kaolin je bild sedimentarni hornina vétSinoveé (nejméné 80 %)
sestavajici z jilového mineralu kaolinitu. Vzhledem ktomu, Ze kaolinit
(AL,S1,05(OH), nebo Al,0;3-2S510,-2H,0) obsahuje strukturné vazanou vodu,
je ho vhodné pted nékterymi aplikacemi upravit vypalenim. Pii teploté kolem
600 °C béhem tzv. dehydroxylace dochazi k odstranéni véazané vody za
vzniku bezvodého a amorfniho metakaolinitu. Je-li teplota vypalu vyssi
apfesahne 900 °C z metastabilntho metakaolinitu krystalizuje mullit
spolecné s Al,O; a amorfnim SiO, v poméru zavislém na ptivodnim obsahu
jednotlivych oxida.

V ramci této prace byl plazmové stfikan kaolinit i metakaolinit.
Vychozi surovinou byl kaolin pochézejici z lomu Kaznéjov. Hlavnim
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produktem tamni kaolinky je plaveny kaolin, ktery byl po pfesitovani pouzit
pro nasledujici experimenty.

Plazmové stiikani kaolinitu jesté popsano nebylo, snad také kvili
tomu, ze strukturné vazand voda kaolinitu je pro plazmové stiikani
nevyhodna. Dalsi komplikaci byl vlockovity charakter Castic podavaného
prasku, ktery mél silnou tendenci ke slepovani a tvorbé vétsich aglomeratu,
ato i po presitovani na pozadovanou zrnitost. Charakter metakaolinitu byl
z tohoto hlediska mirné lepsi. Klastry se projevily i v mikrostruktufe nasttik
(obr. 3 a 4).

SEMHV. 1500V WD 1552 mm MIRAVTESCAN SEW HV: 1500kY WD 15,59 mm
fiew field 4080 pm__ Det BSE ! View field 3320 ym Dt BSE

100 ym -

Obr. 3. Povrchova struktura plazmovych nastriku (a) kaolinitu
a (b) metakaolinitu (elektronovy mikroskop)

. SEMHV: 1500KV WD 1240mm
[SEM HV. 15.00 KV WD: 19.52 mm —————. MIRAN TESCAN
fiew field: 848.9 ym  Det BSE 200 pm 4 View field 8489 um  Det BSE 200 um

Obr. 4. Prurez plazmovych nastrikii (a) kaolinitu
a (b) metakaolinitu (elektronovy mikroskop)
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Chemické slozeni vzorkli pfipravenych prostiednictvim WSP-H
zobou typu materialu bylo podobné samorfni strukturou; z hlediska
mechanickych vlastnosti byly nastiiky metakaolinitu podle ocekavani
vyrazné kvalitnéjsi. Zvlasté nastiiky neupravovaného kaolinitu se
vyznacovaly vyznamnou porozitou a velmi nizkou mérnou hmotnosti, ¢imz
mezi plazmové stiikanymi materialy vyrazn€¢ vybocuji.

Muskovit pfitomny v ptivodnim materidlu se béhem procesu PS
rozlozil a nové nalezenymi fazemi jsou korund v nastfiku kaolinitu a mullit
v metakaolinitu. Vypalem po dobu 4 h pii 1150 °C doslo ke krystalizaci
materidlu a ke zvySeni obsahu mullitu. Po interakci s prachem CMAS
(Calcium-Magnesium-Alumina-Silicate) doSlo po vypalu navic ke
krystalizaci labradoritu [9].

Nalezeni vhodnych procesnich parametri pro nastfik takto
fyzikalné-chemicky  problematického  materialu  je = vyznamnym
ptinosem disciplin€ plazmového stiikani.

4.5 Lupek

Také z lupku je mozné pfipravit mullit. Lupek je silikatova
sedimentarni hornina a obsahujici pfevazné kaolinit, kiemen a oxid hlinity.
Vyskytuje se v t&sné blizkosti uhelnych sloji a v CR jde o typickou surovinu.

Pfed procesem plazmového stiikani (WSP) byla surovina vyzihana
pii 1350 °C. Diky takto vysoké teploté predvypalu, kdy material nejenze
ztratil strukturné vazanou vodu, ale doslo i ke slinuti mikrokomponent
prasku, byl proces plazmového stiikani méné komplikovany a relativné
plazmatem rozklada na mullit a SiO,, procesni parametry byly proto vybrany
nad teplotou tani mullitu (1840 °C), aby se roztavené Castice po dopadu na
podlozku dikladné rozprostiely, a zarovenn pod bodem varu SiO, (2230 °C),
aby bylo zabranéno selektivni evaporaci materialu.

Ptirodni silikat lupek se ukazal pro plazmové stiikani jako velmi
vhodny material. Vysledkem stiikani je amorfni vrstva stabilni az do teploty
cca 800 °C. Piipraveny material obsahuje mullit a amorfni i krystalické faze
Si0,. Kratkym zihanim pfi teploté nad 900 °C se dosahne krystalické
struktury materidlu, kdy velikosti krystalith novotvofeného mullitu
a cristobalitu jsou v fadu desitek nanometrti rozlozené v amorfni silikatové
matrici a krystalinita dosahuje 60 %, coZ je podil srovnatelny s vychozim
materidlem. Plazmové deponovany a nasledné vyzihany lupek tak muize

v

mullit [10].
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5 Zavér

Problematika nahrazovani syntetickych materidll pfirodnimi
v oboru plazmového stikani skytd mnoho bilych mist. V jejich odkryvani se
vramci disertacni prace zacalo se zirkonem, diopsidem, turmalinem,
kaolinem a lupkem. Ze vsech byly pfipraveny kompaktni plazmové néstiiky,
¢tyfi z nich v oboru plazmového stiikani viibec poprvé. Krome toho tspésné
zpracovani kaolinu a turmalinu je kvili slozitym fyzikalné-chemickym
vlastnostem na tomto poli unikatni.

Mezi nimi pouze turmalin je ztestovanych materiald pro tuto
technologii spise nevhodny kvili vysoké porozité nastiikd, ktera je pfi¢inou
nepfiznivych mechanickych vlastnosti. Plazmové deponované vrstvy nebo
samonosné nastiiky zostatnich materiali mohou byt pouzity ve
stfedné narocnych vysokoteplotnich aplikacich. Zirkonové a diopsidové
nastfiky by mohly slouzit jako nahrada syntetickych silikatt, naptiklad
kordieritu ¢i steatitu [11]. Sekundarné vypalené nastiiky kaolinu a piedevsim
lupku by mohly byt alternativou k mullitovym nastfiktim.

Autorka této prace se specializuje na analyzovani tepelnych
vlastnosti materiali. Prostfednictvim DTA (diferencéni termické analyzy)
a dilatometrie se ji mj. podafilo stanovit teploty krystalizace nastfikd pii
sekundarnim tepelném =zatizeni, tedy stabilitu materidld pro pfipadné
vysokoteplotni aplikace (tab. 1, pro srovnani jsou uvedeny i dal$i pfirodni
materialy plazmovych nastfiki studované autorkou mimo rozsah
této prace [12]).

Tab. 1. Maximalni teplota pouziti as-sprayed nastrikii

Material nastiiku  Teplota (°C)

Zirkon 730
Diopsid 800
Granat 800
Lupek 800
Kaolin 850
Bazalt 850
Olivin 890
Turmalin 890
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Anotace

Disertaéni prace si klade za cil hledat alternativni materidly, které by
nahradily drahé syntetické prasky pouzivané k piipravé ochrannych vrstev
deponovanych pomoci plazmového stiikani. Pozornost je soustfedéna na
keramické vrstvy z geomaterialii. Prace je zaméfena na testovani vhodnosti
vybranych materiald pro pouziti v technologii plazmového stiikani zejména
ve zvySenych teplotach.

Klicova slova: plazmové stiikani, geomaterialy, zirkon, diopsid, turmalin,
kaolin, kaolinit

Annotation

The thesis focuses on the selection and investigation of natural materials that
will be proper as an alternative to the expensive synthetic powders used for
plasma spraying of protective layers. The thesis is focused on the
examination of ceramic coatings from geomaterials in plasma spraying
applications especially at increased temperatures.

Key words: plasma spraying, geomaterials, zircon, diopside, tourmaline,
kaolin, kaolinite
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