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Abstrakt

Tepelné bariéry (TBC) sa bezne pouzivaju v oblasti povrchovych uprav pre vysokoteplotné
aplikacie ako su letecké turbiny. ZvyCajne si tvorené dvomi typmi povlakov, vrchnym
keramickym a kovovym CoNiCrAlY povlakom, ktory bol naneseny na niklovu zliatinu Inconel
718 pomocou metéd HVOF a CGDS. Tento kovovy povlak bol nésledne pretaveny pomocou
elektronového laca do hibky priblizne 100 pm, ¢o viedlo k odstraneniu defektov vo vrstve a na
medzifdzovom rozhrani.

Primarnym ciel'om tejto prace bolo preskamat’ vplyv vstupnych parametrov pouzitych
na pretavenie elektronovym lac¢om, vratane viacnasobného pretavenia na mikroStruktirne a
fazové zmeny ¢i na kone¢ny stav povlakov. Bola vyhodnotena velkost' porovitosti vrstiev
a prislusna drsnost’ povrchu. Skenovacia elektronova mikroskopia a analyza rontgenovej
difrakcie boli vykonané za ucelom charakterizacie fazovej modifikacie pred a po pretaveni
elektronovym licom.

Vysledky preukazali, Ze viacnasobny proces pretavovania zlepsil vlastnosti povlaku z
hladiska porovitosti, hladSieho povrchu, pevnosti a chemickej homogenity. V neposlednom
rade tato Stadia demonstruje, Ze aj metdéda CGDS predstavuje zaujimavua a sl'ubnu alternativu
pre ich vyrobu.

Kli¢ové slova

tepelné bariéry, CoNiCrAlY povlak, vysokorychlostny Ziarovy ndéstrek, studena kineticka
depozicia, pretavenie pomocou elektrénového luca

Abstract

Thermal barrier coatings (TBCs) are commonly used for thermal protection of components in
modern gas turbine application and typically consisting of ceramic top coat and CoNiCrAlY
bond coat (BC), both thermally sprayed. Nanostructured CoNiCrAlY bond coatings were
deposited onto Ni-based alloy (Inconel 718) by both HVOF and CGDS spraying techniques.
Subsequently the deposits were remelted by electron beam up to depth of about 100 um which
resulted in removal of defects on the substrate to the bond coat interface.

The primary objective of this thesis was to investigation of the influence of parameters
used for EB remelting, including multiple remelting on the microstructural changes, phase
modification and final state of the coatings. The amount of porosity in the coatings and surface
roughness has been evaluated. Scanning electron microscopy and X-Ray diffraction were
performed in order to characterize the phase modification before and after the applied treatment.

The results indicated that multiple remelting process improved the coating properties in
terms of porosity, smooth surface, strength and chemical homogeneity and at last but not least
this study demonstrate that low-temperature processing of CoNiCrAlY bond coat represents an
interesting and promising alternative for their manufacturing.

Key words

thermal barrier coatings, CoNICrAlY coatings, high velocity oxygen-fuel, cold gas dynamic
spray, electron beam remelting




Fakulta strojného inZinierstva, Vysoké ucenie technicke v Brne

Bibliograficka citacia

HROS, Michal. Optimalizace podminek dvojitého pretaveni elektronovym paprskem v procesu
pripravy  TBC povlaku [online]. Brno, 2019 [cit. 2019-05-28]. Dostupné také
z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/117614. Diplomova prace. Vysoké uceni
technické v Brng, Fakulta strojniho inZenyrstvi, Ustav materialovych véd a inZenyrstvi.

Vedouci prace Petra Krajnakova.



https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/117614

Fakulta strojného inZinierstva, Vysoké ucenie technicke v Brne

Prehlasenie

Prehlasujem, ze diplomova praca na tému "Optimalizace podminek dvojitého pietaveni
elektronovym paprskem v procesu piipravy TBC povlakid" je mojim povodnym dielom a
vypracoval som ju samostatne pod vedenim Ing. Petry Krajiidkovej, Ph.D. Bola pouzita odborna
literatira a pramene, ktoré st uvedené a riadne citované v zozname pouzitej literatiry v zavere
tejto prace. Tato praca je z hladiska obsahu majetkom Fakulty strojného inzinierstva VUT
V Brne, a moze byt’ vyuzita na komercéné tcely len so suhlasom veduceho diplomovej prace a

dekana FSI VUT v Brne.

Podakovanie

Tymto by som chcel pod’akovat’ pani Ing. Petre Krajindkovej, Ph.D. za jej odborné vedenie
a poskytnutie cenny rad v priebehu rieSenia a vypracovania teoretickej 1 praktickej ¢asti mojej
diplomovej prace, no najma za trpezlivost’ a ochotu, ktorti preukdzala pocas konzulticii na dant
problematiku. Dalej som velmi vdaény panovi prof. Ing. Ivovi Dlouhému, CSc. za
profesionalny pristup pri korekcii teoretickej reSerSe a za poskytnutie odbornych podnetov pri
kompletizacii vysledkov experimentu v praktickej Casti prace. Moje d’akujem taktiez patri
panom Ing. Zdenkovi Spotzovi Ph.D., Bc. Janovi Koufilovi a Mgr. Janovi
Cuperovi za pomoc pri analyzach experimentalneho zameru diplomovej prace.



https://www.vutbr.cz/lide/petra-krajnakova-169002
https://www.vutbr.cz/lide/petra-krajnakova-169002

Fakulta strojného inZinierstva, Vysoké ucenie technicke v Brne

Obsah
UIVOQ oottt bbb bbbttt 3
TEOTEICKA CaSE ..ot 4
O < o To) S T o g 1<) ) PR PRUPRPPR 4
1.1.  Materidl HPT KOMPONENLY ...ccvvviiiiiiiiiiieiiiie i 5
1.1.1.  Superzliatiny na baze niklu..........ccoiiiiiiiiiiii 6
1.2, KOVOVY POVIAK ..ottt 7
1.2.1.  Chemicka kompozicia kovového podkladu...........c.cccovviiiiiniiiiiiicen 7
1.3.  Tepelne indukovaneé OXidy .........cccovveririiiieiiiieiieie e 9
1.1, Vrchnd keramickd VIStVa .......ccccoiiiiiiiiiiiiii s 10
1.1.1. NanaSanie keramickej vrstvy pomocou EB-PVD ...........cccccociiiiiiiiiin 11
1.1.2. NanaSanie keramickej vrstvy pomocou APS..........cccocciiiiiiniiiiiinii, 11
2. ZIATOVE NASIIEKY ..vvvvviceveeicees ettt se st es st es ettt ettt s s snes s en st 12
2.1, MIKIOSIIUKLALA ..o 14
2.2.  Atmosféricky plazmovy nastrek - APS.........cooiiiiii 15
2.3.  Vysokorychlostny nastrek — HVOF ..., 17
2.4.  Studena kineticka depozicia - CGDS...........cccooiiiiiiiiiie e 18
2.5. Technoldgie nanasania KOVOVE] VISIVY ...cccieiiiiiieiiiiiie e 20
2.5.1.  Pomocou metddy APS .......cooiiiiiiiiii 20
2.5.2.  Pomocou metddy HVOF ... 21
2.5.3.  Pomocou metddy CGDS .......ccoiiiiiiiiiiii 21
3. EIEKIrONOVY IUC ..o 21
3.1, FyziKAINY PIINCIP «oveeuiiiieeiiieiei e 22
3.1.1.  Interakcia s MAtETIAlOM .....ocvviivieiiiiciiec e 23
3.2, EIeKtronove delo .........oooviiiiiiiiiiiieice e 24
3.3.  Pretavenie pomocou elektronoveého [UCa ...........cooviiiiiiiiiicicicc 26
CIBLE PIACE ...ttt bbbt e bbb 28
EXPerimentalna Cast’........cciiiiiiiiiiiiiiei i 29
A, IMALETIALY et 29
4.1. Superzliatina na baze niklu Inconel 718 ........ccccoveiiiiiiiiiii 29
4.2.  Praskovy substrat CONICTALY ....cooiiiiiiiiiiie e 29
5. Technoldgia pripravy VZOTIEK .........cocoiiiiiiiiiiie e 31
5.1. NanaSanie kovovej vrstvy pomocou HVOF ... 31
5.2.  Nanasanie kovovej vrstvy pomocou CGDS ... 32




Fakulta strojného inZinierstva, Vysoké ucenie technicke v Brne

5.3.  Metalografickd PreParaCia........cccoiivieiiiiieiiiieiiie s 32

6. Struktirna analyza pred procesom dvojitého Pretavenia ............cccocovvveveveevrveeseeeenenn. 32
6.1. Nanesend kovova vrstva CONICTALY ....oooiiiiiiiieie e 33

6.2.  POrozita KOVOVE] VISIVY .....cviiiiiiiecieiie sttt sttt 34

6.3.  Drsnost’ povrchu KOVOVE] VISVY....c.iiiiiiiiiiiiiiicieiec e 35

6.4.  Mikrotvrdost KOVOVE] VISEVY ....ociiiiiiiiiieiiiiiiiesec e 36

6.5. EDS analyza kovovej vrstvy pred procesom pretavenia elektrénovym licom ..... 37

6.6. Fazovy podiel Struktarnych zIoZiek ...........ccoooiiiiiiiiiii 40

7. Proces dvojitého pretavenia pomocou EB ..........cccooviiiiiiiiiiiie 42
8. Analyza vzoriek po procese dvojit€ho pretavenia........cccvevieeiiiiesiiee e 44

9. Rontgenova analyza fAZove] KOMPOZICIC .....cvvieiieiiiiiiiiiie i 58
10, DISKUSIA c.c.vviiitciiieciie s 61
L0 VT e r e r e r e ne e 64
Z0ZNam POUZILYCH ZATOJOV ....viiiiiiiiiiiiieiie st 66
Z0ZNAM SKIALIEK ..o 70




Fakulta strojného inZinierstva, Vysoké ucenie technicke v Brne

Uvod

Jednou z technologii, ktora umoznuje zvysit pracovnu teplotu sucasti a ochranit’ povrch pred
oxidaciou je nanaSanie ochrannych vrstiev na povrch materidlu technologiou ziarovych
nastrekov. Vznika viacfdzovy materidlovy systém heterogénnych izolanych vrstiev, ktory
chrani stcast’ pred pdsobenim oxida¢ného a kordézneho prostredia, a najma dokaze znizit
pracovnu teplotu az o 200°C. Dana aplikacia sa oznacuje pod skratkou TBC (Thermal Barrier
Coating), teda vrstva tepelnej bariéry.

Metdda nanasania povrchovych vrstiev pomocou ziarového striekania sa ¢oraz viac
vyuziva v priemyselnej praxi ivdaka neustadlemu vyskumu a badaniu tejto technologie.
V principe sa jedna o nanaSanie ochranného povlaku, najcastejSie v praskovej forme, pod
vysokym tlakom a teplotou v charakteristickej pracovnej atmosfére. Prave tieto parametre
komparativne Specifikuji jednotlivé metddy nanaSania. NajrozsirenejSim ziarovym nandsanim
povlakov je technologia HVOF (High Velocity Oxygen-Fuel) alebo APS (Atmospheric Plasma
Spray), no v poslednej dobe je vyrazne napreduje metéda CGDS, ktora disponuje lepSimi
vyslednymi vlastnostami deponovanej vrstvy. Oproti metdédam HVOF a APS umoziiuje princip
nanaSania povlakov pomocou CGDS vytvorit” hutna vrstvu s minimalnym vyskytom defektov,
a to vd’aka charakteristickej vysokej rychlosti nanésania a pomerne nizkej pracovanej teploty.

Implementécia pokrocilejsich technologii do beznej praxe umoznuje zvysenie efektivity
celej vyroby ako aj finan¢nl navratitenost. Jednym z prikladov je i elekterovy lué, ktory
svojou univerzalnostou poskytuje rieSenie v roznych aplikaciach, ako je napriklad tepelné
spracovanie, zvaranie alebo i obrabanie sucasti s vysokou presnost'ou. Moznost’ optimalizacie
vstupnych parametrov u elektronového lic¢a nam ponuka Siroku skalu vyuzitia, od povrchového
zihania, pretavenia do urditej hibky &i zvarania celého prierezu. Prave tepelna modifikacia
vrstvy je zamerom tejto prace, kde bude blizsie Studovana problematika dvojitého pretavenia
medzifdzového rozhrania vyssie spomenutého TBC systému pomocou elektronového luca.
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Teoreticka Cast

1. Tepelné bariéry

Typickym prikladom aplikacie vysokoteplotnej superzliatiny , kde sa vo velkej miere vyuziva
technologia nanasania vrstvy tepelnych bariér na povrch materialu sat HPT komponenty, teda
aktivne sucasti plynovej turbiny (High Pressure Turbine). Faktor uréujaci redukciu pracovnej
teploty komponenty spociva v konstrukénej geometrii, v orientacii stc¢asti vo¢i smeru prudenia
spalin, koeficientu prenosu tepla a tepelnej vodivosti no najméa v hrabke danej izolacnej vrstvy.
Délezitou ulohou systému TBC (Thermal Barrier Coating) je taktiez ochrana proti oxidacii
povrchu a jej vysokoteplotnej kordzii v plynoch, ¢o je vysledok degradacnych procesov sucasti
pri expozicii za vysokych teplot. Lopatky, trysky a spalovacia komora HPT konstrukcie
pracuju v atmosfére plynu, kde spaliny dosahuju teploty az 1300 °C, o je hodnota bliziaca sa
k teplote tavenia niklovej superzliatiny. Depozicia viacfazovych vrstiev, vratane TBC, o hriibke
100 az 500 um dokaze zredukovat’ teplotu povrchu sucasti az o 200°C v celom priereze
namahanej komponenty [1] [2].

Struktara TBC systému sa sklad4 z kombinacie keramickych a metalickych povlakov,
ktoré su nanesené na povrch kovového substratu superzliatiny, vid Obrdzok 1. Tieto
heterogénne vrstvy a ich reagujuce rozhrania vytvaraju inherentny celok pozostavajici z:

a) kovovy substrat (material komponenty — lopatky)
b) kovovy povlak

c) tepelne indukovany oxidicky povlak

d) izola¢ny vrchny keramicky povlak [3]

Kovovy povlak (20-30 ym)

(

Lopatka turbiny

Substrat zo )
superzliatiny | fF——
na baze niklu Ee=——u)

k=150 pm -
Tepelne /ﬂ—

1} ﬁ IdURGREny Izolaéna vrstva

oxidicky B
Privod chladiaceho povlak tepeine) bancry

pradu vzduchu (TGO)

Obrdazok 1 Schéma prierezu kompozicie TBC systému nanesenom na lopatke turbiny [4]
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Jednotlivé zoskupenia vrstiev st charakteristické heterogénnou mikrostruktarou, ktoré
obsahuju rézne pory a trhliny réznych velkosti, urcujuce vysledné fyzikalne a mechanické
vlastnosti vrstvy ako aj jej zivotnost’.

Medzi faktory, ktoré su zodpovedné za zlyhanie TBC systému patria: cyklické termo-
mechanické naméhanie pocas pracovného cyklu, rozli¢na tepelna rozt'aznost keramického
a kovového povlaku pocas teplotnej expozicie, oxidacny charakter kovového povlaku
a nasledujuci rast vrstvy tepelne indukovanych oxidov - TGO (Thermal Grow Oxide). K
degradacii a nasledovnému zlyhaniu TBC vrstvy vo velkej miere prispieva zmena chemickej
kompozicie mikrostruktiry medzifazového rozhrania povlakov nasledkom interdifuzie.

Z vyssie uvedenych dovodov su odvodené zakladné primarne poziadavky kladené na
TBC vrstvu, ktoré predstavuju: nizku tepelnt vodivost’, vysoku teplotu tavenia, odolnost’ voci
teplotnym razom, odolnost’ voci oxidacii a vysokoteplotnej kordzii. Minimalny rozdiel
V hodnotach teplotnej rozt'aznosti medzi jednotlivymi povlakmi ¢i odolnost’ voci creepu
a fazovym transformaciam az do vysky prevadzkovej teploty [3] [5].

1.1. Materidl HPT komponenty

V ramci aplikacie tepelnej bariéry na povrch HPT stcasti je kovovy substrat chapany
ako metalické heterogénne médium zabezpecujuce prenos a vydrz celkového mechanického
zatazenia poc€as pracovného cyklu. Prikladom posobiaceho napétia moze byt kombinovany
creep s odstredivou silou vznikajicou pri rotacii disku rotoru za vysokych tepldt, po dobu
radovo desiatok az stoviek hodin.

V sucasnosti st na tento Ucel primdrne vyuZzivané superzliatiny na baze niklu, ale aj na
baze zelezo-niklu C¢i kobaltu, ktoré celkovo nahradili chrém-niklové korozivzdorné oceli
pouzivané v prvej polovici 20. storocia. Tieto superzliatiny su Specifické zachovanim
mechanickych vlastnosti az do pracovnej teploty, ktora sa pohybuje pri hranici 1000°C.

Moderné HPT lopatky sa vyrdbaju striktne technologickym postupom usmerneného
odlievania, metédou vytavitelného modelu. Vyslednym produktom je velké stipovité zrmo
s absenciou prie¢nych hranic zfn, ktoré tuhne kontinualne v smere stupania z taveniny, vid’
Obrazok 2 b).

Faktom je, Ze creepové vlastnosti s podstatne lepsie, ak stipkovita struktara zrna je
produkovana bez hranic zfn. V tomto pripade st hranice zfn zdrojom mnohych mechanizmov
tvoriace oslabenia Struktary za vysokych tepldt, ako napriklad kavitacia. Monokrystal
nedisponuje hranicami zin, vid Obrdzok 2 c), teda sa kavitacia nevyskytuje ako hlavny, a
fatalny mechanizmus narusenia mikroStruktury pri vysokych teplotach.

K prikladu, spomenuty Obrdzok 2 demonstruje zavislost’ deformacie na ¢ase do lomu
u creepovej skusky materidlu Mar-M200. Vysledky popisuji matricu materialu skiiSobnych
telies vyhotovent v troch Struktirnych morfolégiach. Creepova skuSka prebiehala pri napéti
206 MPa na teplotnej expozicii 982°C, kde je zaznamenany zna¢ny rozdiel v dobach do lomu
pri roznych technologiach vytvorenia Struktiry superzliatiny [6].
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Obrazok 2 Priebeh creepovej skusky niklovej superzliatiny pre vzorky vytvorené
a) konven¢nym liatim, b) riadenym tuhnutim, ¢) monokrystalickou mikrostruktarou [6]

1.1.1. Superzliatiny na baze niklu

Struktara niklovych superzliatin je zastipena Sirokym vyberom legujucich prvkov, ktoré
modifikuju ich $pecifické mechanické a fyzikalne vlastnosti. Nemagnetickd FCC matrica je
u niklovych superzliatin vysledkom priamej solidifikacie. Na rozdiel od superzliatin na baze
kobaltu alebo nikel-zeleza, bola FCC matrica ziskana transformaciou pdvodnej BCC
krystalografickej mriezky pri vysokej teplote cca 1000°C, anaslednou substitu¢nou
stabilizaciou pridanim prvkov ako chrém, molybdén, volfram alebo tantal.

Vyznamnym zastipenim v chemickom zlozZeni matrice je chrom, kobalt, hlinik a titan.
V mensej miere sa vyskytuje bor, zirkonium ale aj uhlik. Niektoré superzliatiny so zvysenymi
poziadavkami na spevnenie hranic zfn, chraniace proti difiznemu creepu, obsahuju i rénium,
hafnium, ruténium alebo nidb ¢&i zirkénium.

Charakter kazdého pridaného prvku a jeho dopad na tazovu stabilitu je funkciou pozicie
prvku v periodickej tabulke. Prva Cast’ prvkov ako nikel, kobalt, Zelezo, chrom, ruténium,
molybdén, rénium a volfram maju podobny atdbmovy polomer a vytvaraju a stabilizuju gama
fazu y. Druha skupina prvkov, kde patri hlinik, titan, niéb a tantal maji vacSie atdbmové
polomery v porovnani s niklom. Z tohto predpokladu podporuju formaciu usporiadanych faz
ako zluceniny Ni3g(Al, Ta, Ti) zndme ako faza y’. Bor, uhlik a zirkonium tvoria tretiu skupinu
prvkov, ktoré segreguju na hraniciach zfn gama fazy y. Tieto prvky maju niekol’konasobne
mensi atdmovy polomer ako nikel.

V mikroStruktare superzliatin d’alej vznikaji fazy ako karbidy alebo boridy. Chrém,
molybdén, volfram, niodb, titan ¢i tantal tvoria obzvlast’ stabilné formy karbidov ako MC, M23C,
MsC a M7Csz. Taktiez chrém a molybdén vytvaraju boridy. Taktiez sa vyskytuje BTC
(priestorovo centrovana tetragonalna mriezka) faza y" predstavujiica NisNb ale 1 stabilizovana
ortorombicka struktiira NisNb s nazvom faza §, ktora transformuje pri vysokoteplotnej vydrzi
nad 800°C. Dalej je i pozorovatelna HCP faza 1 tvoriaca NisTi. Nahl'ad na mikrostruktiru
niklovej superzliatiny demonstruje Obrdzok 3, ktory detailne zobrazuje popisané faze, ich
morfologiu a priestorové rozlozenie na polykrystalickej matrici [7].




Fakulta strojného inZinierstva, Vysoké ucenie technicke v Brne

Ma3Ce y' Nodule

Obrazok 3 Mikrostruktira Ni- superzliatiny s jej charakteristickymi fazami [7]

Pevnost’ tuhého roztoku superzliatin vychadza najmd z existencie vytvrdzujlicich
a precipitaénych faz. Hlavné speviiujice precipitacné faze st y” a y". Tieto precipitaty st
koherentné s FCC matricou. V superzliatinach ich mézeme najst’ na baze niklu alebo nikel-
zeleza. Karbidy poskytuji obmedzené spevnenie matrice priamo pomocou disperzného
vytvrdenia alebo nepriamo pomocou stabilizdcie hranic zfn. Tieto karbidy sa vyskytuju
u vSetkych troch typoch matrice superzliatin [7].

1.2. Kovovy povlak

Kovovy povlak (Bond Coat - BC) svojou funkciou predstavuje jednu z najdolezitejSich Casti
systému TBC. Je schopny preniest’ termo-mechanické napétie pracovného cyklu a zaroven
poskytnut’ odolnost’ voci oxidacii a vysokoteplotnej kor6zii. Celkové chemické zlozenie BC
smeruje k prispdsobeniu sa chemickému zlozeniu kovového substratu, vysledkom ¢oho je, ze
pocas aplikacie pri vysokej teplote nedochadza, vplyvom chemickych reakcii a interdiftizie so
substratom, k negativnemu ovplyvneniu vlastnosti na rozhrani a zaroven sa obmedzi tvorba
neziaducich faz v zone pretavenia. Mikrostruktira BC je tvorena kombinaciou huZevnatej FCC
matrice y-Ni a prislusnej intermetalickej BCC fazy B-(Ni, Co)Al, popripade aj FCC fazy
v'-Ni3 Al Charakteristickou vlastnostou tychto intermetalickych faz je vysoka krehkost'.

Z morfologického hladiska by mala mikroStruktira BC minimalizovat plasticka
deformaciu, ktord vznika distorziou povrchu indukovanou tepelnymi Sokmi alebo fazovymi
transformaciami. Analogicky taktiez kovovy povlak disponuje porovnatelnou hodnotou
tepelnej roztaznosti s okolitymi medzivrstiev, co ma vyrazny dopad na proces degradacie
avysledni zivotnost TBC systému. Trend V znizovani rezidualneho napédtia je dany
Vv pribuznych hodnotach elastickych vlastnosti vrstiev [8].

1.2.1. Chemicka kompozicia kovového podkladu

Ako BC sa najcCastejSie vyuziva praskovy depozit MCrAlIXY, kde premenna M predstavuje
prvky ako Ni, Co, Ni+Co alebo Co+Ni, charakterizujici chemické zlozenie vyslednej matrice
kovového povlaku. V pripade prevazujiceho podielu niklu sa jednd o y-Ni matricu FCC tuhého
roztoku, ktora sa vyznacuje vysokou pevnostou, teplotou tavenia a odolnost'ou voéi creepu.
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Navysenie podielu Ni zlepsuje odolnost’ vo¢i oxidacii povlaku. Kobalt, ako substituent niklu
v krystalickej mriezke, je nositel'om odolnosti voci vysokoteplotnej kor6zii v atmosfére spalin
bohatych na siru.

Prvky ako chrém, hlinik a ytrium tvoria zaklad BC, a z nich su vyvodené zakladné
vlastnosti vrstvy. Orientacny interval zastipenia hlavnych prvkov je u chromu 5-38 hm.%,
hliniku 8-13 hm.% a ytria 0.5-1 hm.%. Mnozstvo chromu v BC zvySuje odolnost’ vo¢i korozii
a vysokoteplotnej oxidacii. Vytvara oxidy typu Cr203, ktoré podporuji tvorbu arast TGO
vrstvy na rozhrani kovového a keramického povlaku. ZvySovanie podielu chromu je vsak
Castokrat na ikor hodnoty creepovej pevnosti povlaku.

Ytrium zastipené v nizSom mnozstve, priblizne 0,5 hm. %, zvySuje adhéziu rozhrania
BC a TGO vrstvy, ¢o prispieva k viacsej zivotnosti TBC systému a znizuje riziko vyskytu
delamindcie vrstiev. Ytrium segreguje po hraniciach zfn, kde sa vytvaraju malé oblasti oxidu
hlinitého 0-Al,03 obohateného o ytrium, ktory zvykne, vyplhat dutiny vyskytujace sa
v mikrostruktiure TGO vrstvy, a tym zvySuje adhéziu ku kovovému povlaku a znizuji hodnotu
diftizie kyslika cez vrstvu. Dal§ou vyznamnou funkciou ytria je vyviazanie atmosférickej siry
z mikro$truktiry na rozhrani BC a vrchnej keramickej vrstvy, ktora uz nereaguje ani netvori
ziadne neziadlce faze.

Najvyznamnej$im prvkom chemického zlozenia BC je hlinik, ktory je v mikro$trukttre
viazany v ramci B-(Ni, Co)Al. Tato faza je Casto nazyvana ako zasobnik resp. rezervoar hliniku.
Jeho primarnou tulohou je tvorba stabilnych oxidov a-Al,O3 v ramci rastu TGO vrstvy na
rozhrani BC-TC. V ramci nekontrolovateI'ného rastu TGO vrstvy je zrejma kontinualna strata
mnozstva hliniku v povlaku rozpadom B-(Ni, Co)Al. Pokles mnozstva hliniku sa méze dostat’
az na taku troven, Ze z termodynamického hl'adiska uz nie je oxid hlinity preferovana faza.
Tento jav sa €asto oznacuje ako hlinikové vyc€erpanie alebo vznika takzvana zona hlinikového
vycerpania. Najmai v oblasti roznych necelistvosti alebo mikrotrhlin v BC §truktare sa zac¢inaju
tvorit’ oxidy, ktoré nemajii ochranny charakter, a difuizia kysliku pokracuje aZ na uroven BC.
Lokélna vycerpanost’ hlinku umoziiuje interdifiziu medzi rozhranim BC a substratom, tym
padom je hlinik odcerpavany z kovového substratu, o negativne vplyva na mechanické
vlastnosti komponenty. Taktiez vys$Sia koncentracia hlinika v Struktire zvySuje bod tavenia BC.

Parameter X byva zvy¢ajne nahradeny chemickymi prvkami ako Hf, Ce, Si v intervale
zastipenia 0,05-1 hm.%. Stopové mnozstva tychto prvkom pozitivne ovplyviiuji odolnost’ voci
oxidacii, tvorbu a adhéziu TGO vrstvy, no pri vy$sich koncentraciach tvoria neziaduce krehké
faze, ¢o negativne vplyva na celkovl krehkost’ kovového povlaku. Obvykle nie st tieto prvky
v Struktare kovovej vrstvy zastupené.

Na Obrazku 4 a) je znazornena dvojfazova Struktara y/f nanesenej MCrAlY vrstvy
pomocou metody APS (Atmospheric Plasma Spray). Su tam viditeI'né fazové oblasti s
vyskytujicimi sa klastrami oxidov, ako aj oxidy v pasovych, resp. zilovitych formach, takzvane
"banding form oxide". Nasledne, Obrdzok 4b) zobrazuje detail, kde siva farba (1) znazoriuje
tuhy roztok y a tmavsia zona predstavuje B-NiAl (2) [8] [9].
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S-3400N 25.0kV 10.0mm x10.0k BSECOMP 25Pa 5.00um

a) b)
Obrdzok 4 Mikrostruktira a fazova kompozicia NiCoCrAl BC [8]

1.3. Tepelne indukované oxidy

Na nechranenom povrchu superzliatiny na baze niklu sa zvykna pri vysokych teplotach
formovat’ komplexné oxidy bohaté na nikel typu ako NiO ¢i spinely Ni(Cr, Co, Al, Ti, Ta)20a.
Tato vrstva oxidov je nezlucitel'na s nanesenou vrchnou keramickou vrstvou TC (Top Coat),
ktora je vo vacSine pripadov tvorena ytriom stabilizovanym oxidom zirkonicitym YSZ (Yttria
Stabilised Zirconia). Pri prevadzkovych podmienkach posobi na oxidicku vrstvu cyklické
termo-mechanické namahanie pri ktorom sa za¢ne kumulovat’ deformacna energia. Oslabené
rozhranie medzi substratom a TC vedie k delaminacii oxidickej vrstvy a k naslednému zlyhaniu
TBC systému. Z tohto dévodu je potrebné medzi substrat a TC aplikovat’ vrstvu kovového
povlaku ktorého primarnou ulohou je zabezpecit' dostato¢nt oxida¢ni odolnost’ pre povrch
substratu a zarucit’ adhéziu substratu k vrchnej keramickej vrstve. Obrdzok 5 znazornuje tvorbu
pomaly rastticej oxidickej vrstvy TGO na rozhrani BC-TC, ktora vznika pri vysokych teplotach
a ktora chrani vrstvu pred oxidaénym posobenim atmosféry [10] [11].

(98

vrchna keramicka
' vrstva - TC

zéna ochudobnend o '
(vy&erpatelnost hlinika)
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Q -
£ .
g J,_ - kovovy povlak ' g*”

o - o N g
Obrdazok 5 Mikrostruktira TBC systému po 100h na 950°C, pretavené [10]
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Vrstva TGO ma vynikajucu adhéznu schopnost’ a sluzi ako difizna bariéra pred
preniknutim kyslika do substratu a naslednou reakciou s reaktivnymi prvkami v substrate.
Tvoria ju najma stabilné oxidy hliniku a-Al>Og, ktoré maju ochranny charakter pred neziadtiicou
oxidaciou BC. Polykrystalicka Struktira je taktiez tvorena klastrami CSN (Clusters of chromia,
Spinel, and Nickel oxide), ¢o je skratka pre kompoziciu klastrov oxidu chromu Cr203,
spinelamy typu Ni(Cr, Al)204 a oxidu niklu NiO. Oblasti CSN maju vyssiu hodnotu difuzivity
kyslika ako v pripade oxidu hlinika, ktory je pre tato aplikaciu preferovanym typom oxidu.
Tepelne indukovany oxid sa vyznacuje pomalym cyklickym rastom az do hodn6t 10 pm, o uz
sa uvadza ako kriticka hrabka.

V dosledku rozdielnych hodndt tepelnej roztaznosti vrstiev TBC systému vznikéd v
danych rozhraniach napétie evokované cyklickou zmenou teplot. Vd’aka tomu vznikaji na
rozhrani BC a TGO diskontinuity a trhliny, ktoré predstavuji "Gnikova" cestu pre kyslik
k opétovnej oxidacii s BC. Pri cyklickom ohreve nastane opitovna tvorba a-Al,O3, a dané
poruchy celistvosti TGO vrstvy zarastli novymi oxidmi. Tento proces trva az do lokalneho
,vycerpania“ hlinika, kde nésledne vznikaju oxidy s nevhodnymi ochrannymi vlastnostami ako
napriklad Cr203, ktory sa vyznacuje vysSou rychlostou rastu ako u oxidu hlinitého. To
sposobuje, Ze kyslik vol'ne prenikd ku BC, ktory tak straca pozadované mechanické vlastnosti
kvoli degradacii oxidaciou kyslika pri vyssich teplotach [11].

1.1. Vrchna keramicka vrstva

Z podstaty nanaSania tepelnych bariér na povrch superzliatiny vyplava fakt, ze najdolezitejSim
aspektom danej aplikécie je znizenie pracovnej teploty, ale i zniZenie rychlosti prestupu tepla
prierezom materialu. Na tento G¢el sa nanasa vrchna keramicka vrstva TC. Tento povlak je v
kontakte so spalinami atmosféry, ¢o je i dovod pre vysSie naroky na mechanické, chemické
a fyzikalne vlastnosti. Vrstva je charakteristickd vysokym bodom tavenia, odolnostou voci
teplotnym  rdazom,  mikroStruktarnou  afdzovou  stabilitou,  odolnostou  voci
oxidacii, vysokoteplotnej korézii a creepu. Ddlezitou vlastnostou je porovnatelna teplotna
rozt'aznost’ s ostatnymi vrstvami TBC systému a najmé nizkou tepelnou vodivostou, ktora
najviac ovplyviiuje zniZenie pracovnej teploty sucasti.

S prihliadnutim na vys$Sie spomenuté vlastnosti sa ako TC vrstva vyuziva najcastejSie
ZrO,. Oxid zirkoni¢ity mé jednu nevyhodu vo fazovej nestabilite, kedy monoklinicka faza
a-ZrOz transformuje pri teplote 1170 °C na neziadanu tetragondlna fazu B-ZrO.. Fazova
transformacia je vedena objemovou zmenou s poklesom 03 az 5%. To vedie k zvySeniu
tlakového napétia v povlaku a to moze sposobit’ delaminaciu vrstvy s naslednym kolapsom
celého TBC systému. Z tohto dovodu sa vrstva ZrO> Ciastocne stabilizuje pomocou 6-8 hm.%
oxidu ytritého Y20s. V tetragonalnej modifikacii dojde k stabilizacnej substitucii niektorych
ionov Zr** na iony Y3*. V ramci zachovania elektroneutralneho stavu, je rozdiel v nabojoch
kompenzovany bodovymi defektmi. Tvoria sa kyslikové vakancie, ktoré zvySuju difuzivitu
kyslika cez TC vrstvu. Po stabilizacii sa modifikdcia vyznacuje vac¢Sou pevnostou, lomovou
hazevnatostou a odolnost'ou voc¢i cyklickym teplotnym Sokom.

Vrchna keramicka vrstva je nandSana v intervale hrubky od 125 do 1000 pum, kde
navySovanie hodnoty nema efektivny dopad na vlastnosti TBC systému. V tomto pripade
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pribudajuica hmotnost mdéze pod dynamickym napédtim spdsobit’ mechanické poruSenie
a nasledna dekohéziu vrstvy. Dalsi negativny vplyv hrubsej vrchnej vrstvy je, Ze mozZe nastat
slinovanie povlaku, z dovodu nizkej teplotnej vodivosti. Narastajica teplota sa kumuluje v
podpovrchovej Casti TC, a sucasne ochladzovacie mechanizmy TBC systému nedosahuju
pozadovanu ucinnost’ vd’aka nizkemu odvodu tepla vrstvou. Pri dosiahnuti kritickej hodnoty
teploty dochadza k procesu slinovania povrchovych YSZ zin [12] [13].

1.1.1. NanaSanie keramickej vrstvy pomocou EB-PVD

Metoéda EB-PVD (Electron Beam — Physical Vapor Deposition) predstavuje fyzikalnu
depoziciu plynnej faze pomocou elektronového luca, ktora je charakteristicka hladkym a
kvalitnym povrchom nanesenej vrstvy. Vyuziva sa najmé pri materialoch, ktoré su vystavené
mechanickému namahaniu, rotaénych ¢i inak dynamicky pracujiicich komponentoch
spalovacej turbiny. Mikrostruktira sa vyznaGuje kolumnarnou (vertikalnou) stipkovitou
morfologiou, vid® Obrazok 6. Vizby medzi jednotlivymi zrnami su slabsie ako vizby medzi
zrnom a povrchom podkladu, na ktory je TC naneseny. Vyhodou slabsich vizieb medzi
kolumndrnymi zrnami je vznik dilatacnych medzier, ktoré umoznuji relaxiciu napitia
kumulujuceho z termo-mechanického zat'azenia pocas pracovného cyklu turbiny.

TBC

160

BC

Obrdzok 6 Morfoldgia mikroStruktiara TC vrstvy nanesenej pomocou EB-PVD metody [7]

Jednou z hlavnych nevyhod kolumnarnej mikroStruktry je orientacia hranic zin a
defektov ako napriklad mikrotrhliny, v smere gradientu tepla. Tento fakt je pri¢inou vyssej
hodnoty tepelnej vodivosti uTC vrstvy nanesenej technologiu EB-PVD priblizne
1,7-1,8 W/m K, kde monoklinicka faza YSZ disponuje hodnotou tepelnej vodivosti nad 2 W/m
K [14].

1.1.2. Nanasanie keramickej vrstvy pomocou APS

Technologia APS (Air Plasma Spray) je v sucasnosti Casto vyuzivana pre nandSani TC
povlakov na povrch stcasti, ktoré st vystavené statickému namdahaniu ako napriklad plast
spalovacej komory, segmenty vonkajSieho vzduchového tesnenia alebo vodiace lopatky dyz.
Pre povlak naneseny pomocou APS metddy je charakteristicka kolumnarna mikrostruktara, vid’
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na Obrazku 7. spésobena deformaciou Castic keramického prasku, ktoré sa pred dopadom na
povrch natavili a po dopade plasticky deformovali do diskovitého tvaru. Blizsie v kapitole 2.
Ziarové ndstreky.

Obrazok TMorfologia mikrostruktira TC vrstvy nanesenej pomocou APS metody [7]

Zra kolumnarnej mikroStruktiry su orientované paralelne s medzifazovym rozhranim
jednotlivych vrstiev TBC systému. V tomto pripade teda kolmo na teplotny gradient, o
vyrazne spomal’uje prestup tepla cez prierez vrstvy. Tepelna vodivost’ je primarne ovplyvnena
hustotou povlaku, poftom vnutornych hranic a porozitou. U keramickej vrstvy nanesenej
pomocou metédy APS je hodnota tepelnej vodivosti priblizne 0,9-1,1 W/m Takto nanesené
vrstvy sa vyznacuju vel'kou poérovitostou v intervale radovo od 20 um az niekol’ko nm. Porozita
percentualne dosahuje hodnoty cca 10 az 15% aspolu s d’al$imi defektmi urcujii hustotu
povlaku od 80 do 86%. V nanesenej YSZ vrstve sa vyskytuji mikrotrhliny rovnobezné
s orientaciou mikrostruktiry, heterogénne castice ako oxidy, medzery ¢&i uz nedokonale
roztavené Castice praskového depozitu [14].

2. Ziarové nastreky

Vyraz ziarové nastreky je pomenovanie pre skupinu povrchovych uprav materidlu, ktoré
vznikaju na zéklade nanesenia kovovej alebo nekovovej homogénnej vrstvy na povrch sucasti,
ako individualnu fazovu zlozku, vid’ Obrdzok 8. Odborna literatiira proces nanaSania oznacuje
taktiez ako nandSanie povrchovej vrstvy. Cielom je vytvorit’ novy funkény povrch ,,vrstvu
povlaku®“ modifikaciou vlastnosti daného materidlu. Pridanou vrstvou povlaku docielime
poZadované vlastnosti, ako napriklad ochrana voci oxidacii ¢i kordznej odolnosti, zvySenie
tvrdosti, oteruvzdornosti ale aj biokompatibilitu s okolim. Na zaklade pozadovanych vlastnosti
ziarového nastreku sa voli dany material substratu, ktory je limitovany procesnymi parametrami
technologie ¢i metodiky nanasania.

Této skupina povrchovej ochrany sa dalej kategorizuje, v zavislosti od typu zdroja
energie. Jedna sa o metddy Ziarovych nastrekov vytvorenych pomocou plamena, elektrického
obluku popripade pomocou plazmy. Zdroje energie si vyuZité na ohrev materialu, depozitu,
z ktorého sa bude skladat’ dany nastrek [15]
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Obrazok 8 Princip nanasania Ziarového nastreku [15]

Substrat, ¢i depozit, moze byt’ v podobe prasku o uréitej zrnitosti, drotu ¢i tyce, ale i ako
kvapalnd suspenzia. Na zdklade vysky teploty sa dand Castica materidlu moze vyskytovat’
V roztavenom, iastoéne natavenom alebo v tuhom stave. Castica je akcelerovana vysokym
tlakom pracovného plynu z automatizovanej dyzy na naneseny povrch. Teplota depozitu zavisi
od danej trajektorie dopadu, rychlosti Castice ale najméa od fyzikalnych a tepelnych vlastnosti
materialu. Na zdklade interakénych procesov sa po dopade tvori tenka vrstva s lamelarnym
charakterom Struktury. Toto Strukturne usporiadanie sa sklada z jednotlivych plasticky
deformovanych Castic depozitu, takzvanych splatov. V pripade kovovych materialov, sa splat
po dopade ochladzuje vysokou rychlostou az 10° K-s. Spomenuté interakéné procesy
predstavuji adhézne a kohézne sily, ktoré pdsobia medzi splatom a jeho podkladom. Tieto
interakcie prezentuju prilnavost’, ako zakladnt vlastnost’ Ziarového nastreku. Vo vysledku je
prilnavost’ suhrn pdsobenia sily mechanického zakotvenia, slabych sil vzdjomného pdsobenia
(Van der Waals) a sil chemickych vizieb.

Medzi vyhody Ziarového nanaSania povlakov patri vel'ka variabilita a moduldrnost’
medzi materialom substratu s danymi vlastnostami a pouZitou metodou nandsania
S prislusnymi hodnotami vstupnych a vystupnych parametrov. Medzi tieto charakteristiky patri:
teplota ohrevu materialu praSkového depozitu, rychlost’ ako funkcia tlaku pracovného plynu
a taktiez druh pracovného plynu. DéleZitou premennou je i kons$trukcia samotného zariadenia,
najmi dyzy. Taktiez vysoka ochladzovacia rychlost’ splatu a fakt, Ze nie je potrebny vyrazny
predohrev naneseného povrchu prispieva k zamedzeniu Struktirnych zmien materialu, na ktory
sa dany ziarovy nastrek aplikuje, a K eliminacii pripadnej tepelnej deformacie. Z ekonomického
ale i z environmentalneho hl'adiska, je tato vrstva opravitel'na v pripade poSkodenia ¢i defektu.
Obnova vlastnosti alebo funkénej hriibky vrstvy sa vykonava za opdtovného procesu nanasania
nastreku na poskodenu oblast’, takzvany "recoat".

Nevyhodou sa javi smer akcelerovaného pradu nataveného depozitu, ktory dopada
kolmo na naneseny povrch. Z tohto dévodu nie je mozné smerové rastrovanie dopadajucich
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Castic. Zatienené miesta strojnej sucasti s nevyhovujucim uhlom dopadu depozitu alebo
konstrukéné prvky ako diery, drazky, zadpichy a podobne nie st pokryté kontinualnou vrstvou
depozitu, alebo nespliiajii pozadovani funként hrabku vrstvy. Tento fakt znevyhodiiuje Ziarové
nastreky oproti technoldégiam povrchového inzinierstva ako PVD (Physical Vapour
Deposition) alebo CVD (Chemical Vapor Deposition), kde su nanasané na povrch iony, atomy
¢i molekuly [16].

2.1. Mikrostruktura

Vysledna Struktara naneseného Ziarového nastreku ma lamelarny charakter mikrostruktary
tvorenl z paralelne usporiadanych a navrstvenych splatov. Nataveny depozit, ktorého Castice
sa najCastejSie pouzivaji v pociato¢nej forme ako jemny prasok, dopadaji na povrchu materialu
a nasledne sa plasticky deformuju. Tak vznikne suvisla jemnozrnna polykrystalicka vrstva
danymi pevnostnymi vlastnostami. Roztavend Castica praskového depozitu po plastickej
deformécii vykazuje gulovity tvar. Ak dopadne na chladny podklad, vzniknuté nerovnomerné
tepelné pole sposobi nerovnomerné tepelné zmrStenie, a to ma za nasledok nepravidelné tvary
splatov, ktor¢ tvoria vacSinu celej vrstvy a mézu sa vyskytovat’ v roznych forméch, ¢o zavisi
od teploty a rychlosti nanesenej Castice a teploty povrchu na ktory je nastrek naneseny. Teda
pri niz$ich rychlostiach ochladzovania vznikaju pravidelné diskovité utvary v rozmerovom
intervale desiatok mikrometrov. Dalej sa v nanesenej vrstve vyskytuj najmi &iastoéne
natavené alebo nenatavené Castice, oxidické fazy ¢i pory, znazornené na Obrazok 9. V mensej
miere su detekované metastabilné faze, inkluzie alebo necistoty.

Dovod vyskytu nenatavenych a ¢iasto¢ne natavenych Castic v Struktiare povlaku je ten,
ze interval hodndt zrnitosti praSkového depozitu vykazuje Gaussovo rozdelenie. V tomto
dosledku, je dana castica vécSia ako priemer, na ktory boli dimenzované parametre
technologického procesu ako teplota arychlost’ pracovného plynu. Nizka teplota procesu
evokuje nedostatony gradient tepla cez prierez Castice, alebo pri vysokej rychlosti plynu nie
je dosiahnuty potrebny ¢as pre objemovy ohrev na teplotu tavenia materialu. Tieto interakcie
sposobuju zlyhanie plastickej deformécie prasku po dopade na povrch sucasti ¢i na povrch uz
nanesenej predchadzajicej vrstvy depozitu, a naslednt tvorbu splatu o potrebnych kohéznych
a adhéznych silach.

PouZita metdda ziarového nastreku a jej charakteristiky, najméd ako druh pracovného
plynu a procesna teplota, vytvaraji podmienky pre tvorbu oxidickych fazy. Reakcia kovovych
¢i nekovovych Castic depozitu s atdmami kysliku, nachadzajucich sa v pracovnej alebo okolitej
atmosfére, prebieha uZ za akcelerovan¢ho letu, ale i po dopade na povrch. TaktieZz vysoka
rychlost’ pradu nataveného depozitu moZze ovplyvnit’ rozdielnost’ druhu vytvaraného oxidu
i jeho plasticku interakciu pri dopade na naneseny povrch. Plati, ze ¢im vysSia teplota s va¢si
expozicny ¢as, tym lepSie podmienky pre tvorbu oxidov. Vyskyt oxidickych fazy v Struktare
zvysuje jej tvrdost, oteruvzdornost’ i v mnohych pripadoch kizne vlastnosti. Na zaklade ich
zlozenia znizuju tepelnu vodivost’ vrstvy, €o je priaznivé pre rozne vysokoteplotné aplikacie
povrchového inZinierstva.
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[ Joxidované &astica

Obrazok 9 Schéma §truktury ziarového nastreku s charakteristickymi heterogénnymi fazami [17]

Z morfologického hladiska sa vyskytuje i1 kontinudlna sietova modifikacia oxidickej
faze, ktora vyrazne oslabuje kohézne sily medzi jednotlivymi splatmi, a tym klesa celkova
pevnost’ povlaku. Preto je dolezité dbat’ na spravny vyber metddy nandSania ziarového néstreku,
ktora by mala byt schopnd monitorovat’ kyslikovy podiel atmosféry, ¢i vytvorit' Struktiru
schopnu akceptovat’ uréita tiroven vyskytu oxidickych fazy.

Porozita je faktor, ktory je ¢asto posudzovany ako negativny vplyv na dana Struktaru.
Pri vysokych hodnotach porovitosti je znizend hodnota kohéznej pevnosti matrice, odolnost’
voCi kordzii a taktieZ negativne vplyva na oteruvzdornost. Vyhodou sa javi pri klznych
plochach, kde pory zachytavajii mazacie médium a vytvaraju kontinudlny film znizujlci treci
odpor. Taktiez pri aplikaciach TBC povlakov sa vyuziva nizka tepelné vodivost’ ako vlastnost’
porozity. Porovitost’ zavisi od zvolenej metddy a procesu Ziarového nastreku, distribucie,
zrnitosti a velkosti Castice praskového depozitu, ako aj jej rychlosti dopadu na povrch
materialu. najcastejsie sa pory vyskytuju je v mieste fazového [16].

2.2. Atmosféricky plazmovy nastrek - APS

Vyuzitie plazmy pri technologii jednofazového Ziarového nanaSania prinaSa novy interval
procesnych teplot, pri ktorych je mozné nanaSat’ materialy s vysokou teplotou tavenia. Cely
princip plazmatického nanaSania povlakov vyplyva ztedrie mechaniky plynu. Jednd sa
o funkciu hybnosti a vzajomnej interakcie v ramci vymeny energie medzi atdmami. Pri
vysokych hodnotach energie elektrického pol'a nastdva disociacia molekul plazmového
(pracovného) plynu a nasledne ionizédcia atomu. Je vytvoreny kladne nabity i6n a samotny
elektron, ktori interaguju s d’alSimi ¢lenmi v sustave procesnej zony elektrického obluka.
Stustav sa snazi minimalizovat’ svoju energiu, teda nastava stabilizacia, kde elektron sa

15



Fakulta strojného inZinierstva, Vysoké ucenie technicke v Brne

rekombinuje s idbnom za vylicenia energie. Ked nastava toto opédtovné zlucenie na povrchu
substratu, tak sa vylicend energia meni na teplo, ktoré natavuje Casticu.

Vznik plazmy sa deje v procesnej zone zariadenia, kde je medzi katddou a anddou
vytvoreny elektricky oblik ionizujuci plazmovy plyn. Katéda, najcastejsie z volframu, je
umiestend v konstrukénom jadre pristroja a medenti anddu tvori dyza, vid’ Obrdzok 10.

vstup praskového vstup reaktivneho
depozitu l plynu

. [] akcelerované
. ¢astice depozitu

pracovny plﬂ 77 TN NN
\K/ // NI
TN

/

katoda %/
Tl
pracovny plyn ./~

T ]
] plazmovy lug

! povlak
anoda plynové komora

substrat
Obrdazok 10 Schéma zariadenia pre metodu APS [18]

Z dévodu vysokych procesnych teplot je dyza chladena pomocou vody, alebo plynného
média. Elektricky neutralny ionizovany plyn o teplote 6-10° °C az 10* °C je schopny v ramci
procesu nanaSania natavit’ Castice depozitu na teplotu siahajucu d’aleko nad hodnotu 3500 °C.
Pri opomenuti, teplotny limit technolégie HVOF je len do 3000 °C, ato svykonnymi
zariadeniami. Metdda atmosférického plazmového nastreku (Atmospheric Plasma Spray),
d’alej ako APS, nachadza uplatnenie hlavne u keramickych materidlov, ale i u cermetov
a kovov. Takéto vysoké hodnoty energie elektrického oblika predstavuju taktiez ekvivalentny
elektricky vykon privodnej siete v intervale do 120 W.

Do procesnej zony je zavedend injektdz, najcastejSie praSkového, depozitu pomocou
nosn¢ho plynu. Kons$trukéne sa jedna o axialne alebo radidlne prevedenie, kde vyhodou je
roznobeznda injektdZ s plazmatickym tokom. Pri kontakte depozitu s ionizovanym plynom
nastava takmer okamzité tavenie Castice. Vysoké teploty a posobenie pracovnych a nosnych
plynov sposobuje oxidaciu Castice alebo nasycovanie danymi prvkami plynu [20].

Vytvoreny povlak je charakteristicky Struktirou s lamelarnou morfologiou o hrubke
Vintervale 25 az 125 mikrometrov. Paralelny charakter usporiadania jednotlivych splatov je
podobny ako u technologie HVOF. Pri vysokych teplotach a rychlostiach Castic sa vytvara
vel'mi jemny a husty povlak s vybornou adhéziou. Depozit mdéze nadobudnut’ interval rychlosti
od 300 m-s? az do 500 m-s™, ¢o je sprevadzané negativnym nadmernym hlukom do 150 dB.
Dalsou nevyhodou APS metddy je, ze v dosledku vysokych procesnych teplot a posobenia
atmosfér moze nastat’ taktiez zmena fazového zloZenia.

Technologia APS teda vyuziva ionizaciu plazmového plynu pre tvorbu spomenutej
plazmy. Ako plazmovy (pracovny) plyn sa vyuZiva najma argén, ale aj hélium ¢i molekuldrny
dusik alebo vodik. Nie v kazdej prevadzke je argon vyhodny z ekonomickej alebo z recyklacne;j
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stranky veci. Preto sa Casto pouzivaju vzdjomné zmesi Spomenutych plynov ako napriklad
majoritného argonu s 5% az 15% Hz alebo s 20% az 50% He. Pri pouziti ¢istych inertnych
plynov je eliminovana oxidécia povlaku, kde samozrejme hlavnym faktorom tvorby oxidickych
faz je technologia nastreku. Druh pouzitého plynu sa najviac prejavi v maximalnej vyske
teploty, ktortl je mozné dosiahnut’. Taktiez aplikaciou vakuového zariadenie je mozné ziskat’
kvalitnejSie vysledky ziarového nanasania vrstiev. Vznika drah$ia technoldgia (Vacuum
Plasma Spray), d’alej ako VPS, ktora vd’aka prostrediu vakua poskytuje povlaky s vysokou
Cistotou, hustotou, bez oxidov alebo inych neziaducich faz v struktare [19].

2.3.  Vysokorychlostny nastrek — HVOF

Tato metoda, pod skratkou HVOF (High Velocity Oxygen Fuel), tvori vysokorychlostny
ziarovy nastrek plameniom, kde sa ako palivo vyuziva rozpinavy vznetlivy plyn, ¢o ¢astokrat
predstavuje zmes kysliku a aktivnej latky napriklad petrolej. Ten je nésledne privedeny do
spalovacej komory valcovitého tvaru v rozmerovom intervale desiatok centimetrov. Komora je
ukoncend dyzou, cez ktoru pri expanzii uniké tok spalin zahriaty expléziou na vysoku teplotu,
vid’ Obrazok 11. Z konStrukéného hladiska sa jednd o Lavalovu dyzu, tvoriaca konvergentne
divergentny prad. Do tohto kontinualneho toku je pridavany depozit, uktorého nastava
okamzity ohrev.

Maximalne teploty depozitu, zavislé od druhu pouzitého plynu, dosahuju u technologie
HVOF do 3000°C. Rychlost’ unikajaceho plynu méze nadobudnut’ interval rychlosti od 1525
m-s az do 1825 m-s?, no vysledna rychlost ¢astice dosahuje iba tretinového hodnoty rychlosti
plynu. NajcastejSie sa pre tuto metddu pouziva ako palivovy plyn vodik, propylén, propan,
acetylén alebo parafin. Pri tychto reakciach je konstrukcia spalovacej komory i celkovo
komponenty pristroja vystavené tlaku okolo 240 kPa, kde komory pre spalovanie parafinu
pracuju pod tlakom v intervale od 620 kPa az do 820 kPa. Opléstenie zariadenia, no najma
spalovacia komora s dyzou je chladena cirkulaénym systémom za pomoci média ako je voda
alebo vzduch [20].

’ inertny
vstup c’}'ggdlaceho vystup chladiaceho média plyn
média

praskovy depozit inertny

plyn akcelerovana substrat
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3 povlak
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Obrazok 11 Schéma zariadenia pre metddu HVOF [18]

Oproti ostatnym konvenénym metédam ziarového striekania (plameni, plazma)
poskytuje HVOF omnoho vyssie rychlosti nanesenej castice S tym koreSponduje vyssia hustota
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a adhézia nanesené¢ho povlaku, ¢o je vyhodou metddy. Taktiez je charakteristickd nizSou
teplotou ohrevu depozitu oproti metddy vyuzivajlcej ako zdroj tepla plazmu. Tento fakt znizuje
vplyv oxidacie materidlu, no spdsobuje nedokonaly stav roztavenia niektorych castic, ¢o je
kompenzované vysokou rychlostou dopadu. Takto nanesend vrstva sa vyznacCuje nizkou
hodnotou poérovitosti Struktiry, okolo 1% az 2% objemu.

Pevnost’ povlakov vytvorenych HVOF metddou sa posudzuje normou ASTM C 633
("Standard Test Method for Ahesion or Cohesion"), kde je popisana limita adhéznej sily na
poOsobiaca na plochu hodnotou 83 MPa. Prikladom priemyselnej aplikaicie HVOF metody je
nanasanie metalickych MCrAlY povlakov pri vytvarani viac fazovych TBC systémov. Vyuzitie
taktiez nachddza u zliatin strednych teplot tavenia, ako st napriklad cermety typu (W, Cr, T1)C.
no nizka teplota prinaSa i obmedzenie pri nanasani keramickych povlakov. Typické povlaky
dosahuju hodnoty hribky 10 az 500 mikrometrov. Pri va¢Sich hriibkach nastavaji v ramci
vhodnych procesnych parametrov tlakové pnutia, pozitivne vplyvajuce na unavové
charakteristiky povlaku.

Aby bol vobec splneny predpoklad depozitu plasticky sa deformovat, nesmie byt
dopadova rychlost’ Castice prili§ mald, ¢o by spdsobilo odrazenie od podkladu, respektive
nenaviazanie kohéznych a adhéznych interakcii s povrchom. Tato podmienka sa definuje
pomocou parametru kritickej rychlosti dopadu. Od tejto hodnoty rychlosti sa tvori splat
mechanizmom plastickej deformacie. Taktiez na druht stranu, rychlost’ odpadu ¢astice nesmie
byt ani prili$ velka, ktora by sposobila degradaciu povrchovej vrstvy materialu er6ziu. Tieto
dve kritické hodnoty rychlosti nanesenej castice depozitu vymedzuja takzvané "depozi¢né
okno", teda interval prijatelnych procesnych rychlosti na vytvorenie povlaku o danych
charakteristikich a vlastnostiach. Tym, Ze tento interval je v oblasti zvuku, zariadenie je
pomerne dost’ hluéné (cca 130 dB). Tato nevyhoda v prevaddzkach zabezpecuje automatizovana
obsluhu [21].

2.4. Studend kinetickd depozicia - CGDS

V technologickych postupoch nepresahuje pracovnd teplota atmosféry 700 °C, co je
nepredstavuje teplotu tavenia va¢Siny materialov pre ziarové nastreky. Praskovy depozit je v
kontakte s ohriatym plynom len po vel'mi kratku dobu, ¢im sa jeho teplota zvysi iba v radoch
niekol’ko desiatok stupniov. Pre vytvorenie pozadovaného povlaku stale plati pre dany praskovy
depozit podmienka, aby jeho material bol schopny plastickej deformacie.

Vd’aka nizkej procesnej teplote Castice, musi byt’ potrebna plasticka deformécia ziskana
navySenim dopadovej rychlosti. Rychlost, na ktorti st Castice depozitu akcelerované sa
pohybuju v intervale od 300 m-s* do 1200 m-s™. Rychlostné rozmedzie je navrhované tak, aby
bolo sulade s "depozicnym oknom", ktoré bolo popisané pri metéde HVOF. Takéto vysokého
hodnoty umoznuje uz spominand Lavalova dyza. Po prechode cez konvergentnu oblast’ dyzy je
prud plynu urychleny na sonickt rychlost’, a nasledné po akceleracii v divergentnej oblasti dyzy
sa pohybuje rychlost’ v intervale supersonickych hodnét. Podl'a stupnice Machového ¢isla sa
jedna o navySenie stupfia 2 na stupeni 4. Opustenim plynu z geometrie dyzy nastava jeho velka
expanzii v pracovnom priestore konstrukcie, a tym i pokles pracovnej teploty. Proces je
charakteristicky tym, ze teplota samotnej konStrukcie a jej oplastenia Casto byva pod troviiou
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teploty okolia. Prave tymto fyzikalnym prejavom ziskala metéda pomenovanie "cold"
sprejovanie [22].

Odborna literatira taktieZz pouziva pre pomenovanie metody Cold Spray(CS) taktiez
vyrazy ako Cold Gay Dynamic Spray (CGDS) alebo starSie pomenovanie "high velocity
deposition" ¢i "kinetic spraying". Dévodom je to, Ze proces tvorby povlaku vyuziva kinetickej
energie metalizacie. Pri dopade akcelerovanej Castice depozitu na povrch stcasti je priblizne
90% kinetickej energie premenené na teplo. Nastava jav adiabatickej plastickej deformacie, ¢o
predstavuje deformaciu, pri ktorej sa premenné teplo nestiha odvadzat’ do prostredia. Cim je
vzniknuta deformadcia vécsia, tym nastavte ekvivalentny narast teploty a pri ur¢itych hodnotach
ohrevu materidlu dochadza k znizeniu medze klzu. Toto zniZenie spOsobi to, ze plasticka
deformadcia je I'ahSie dosiahnutel'na, ¢o je potrebné pre adhézne vlastnosti splatov. Pri CGDS
metode st prave adhézne sily principom uchytenia sa Castic na naneseny povrch. V extrémnych
pripadoch vysokych rychlosti dopadu depozitu mdze nastat’ Ciastoéné Castice. Popisany jav je
prezentovany ako adiabatickd Smykové nestabilita.

Hlavnéd konstrukcia pristroja sa skladd z kompresoru, ohrievaca plynu, davkovaca
depozitu a Lavalovej dyzy, vid’ Obrdzok 12. Pracovny plyn z vysokotlakovych zasobnikov sa
privadza do kompresora, kde sa reguluje jeho tlak, popripade zloZenie, na pracovné hodnoty
procesu.

davkovag praskového depozitu

substrat

Lavalova dyza

plyn

ohrievag plynu

Obrazok 12Schéma zariadenia pre metodu CGDS [22]

Plyn pradi dvojcestnym rozvodovym ventilom do ohrievaca plynu a davkovaca praskového
depozitu. Natlakovany plyn svojim pdsobenim kontinuélne posuva depozit do kolizneho miesta
dyzy, kde sa stretava s uz zahriatym plynom. Ohrieva¢ pracovného plynu je koncipovany ako
trubka z elektricky odporového materialu navinuty do cievky, ¢i v tvare $piraly. Pracovny plyn
je zahrievany na zéklade prietoku ohrievaom, ktorého materidl je na zaklade
elektromagnetickej indukcie temperovany na urcita teplotu [23].

Medzi pracovné plyny sa radi vzduch, dusik, hélium a ich zmesi. NajpouZivanejSim sa
povazuje samotny dusik, ktory nielen zabezpecuje minimalnu oxidéaciu, ale taktiez je
z ekonomického hladiska vyhodny oproti héliu. Nevyhodou je, Ze nie je moZzné docielit’
vysokej depozi¢nej efektivity DE, alebo vysoko kvalitnych povlakov. Pri aplikacii héliovej
pracovnej atmosféry sa dosahuje vysokych dopadovych rychlosti, a vzhl'adom ja jeho inertnost’
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je mozné pracovat s Sirokym vyberom materidlov. Negativny dopad hélia je taktiez zlozita
recyklacia, popripade poplatky za i, alebo za nakup recykla¢ného zariadenia. V ramci
technologického a finanéného kompromisu je coraz CcastejSie vyuzivana atmosféra
pozostavajliica zo zmesi hélia a dusika.

Vysledné chemické zloZenie nastreku je identické s pociatoénym zlozenim praskového
depozitu. Sposobuje to fakt, ze pri nizkych teplotich nedochadza k oxidacii ani k fazovym
premenam, a praca v inertnom pracovnom plyne zamedzuje depozitu reagovat’s okolim. Najma
to je vyuzivané pri nanasani materidlov s vysokou afinitou ku kysliku. Vdaka vysokym
procesnym rychlostiam je depozi¢na efektivita na Grovni 99 %, Co vytvara vysoku hustou
daného povlaku s nizkou pérovitost'ou okolo 1%.

Vrstva disponuje vynikajucou adhéziou dovolujucu nandsat’ povlak vo vicsich
hrubkach, a tak aktivovat’ reziduélne tlakové pnutia zlepSujice inavové vlastnosti. Ciel'ovou
skupinou materidlov pre nanasanie pomocou metédy CGDS st tvarne kovy ¢i polyméry, kde
najcastejsie zavadzany depozit ma zrnitost’ do 50 mikrometrov. Zna¢ne obmedzena je skupina
keramickych materialov, ktora nie je doporuéena pre tito metodu [23] [24].

2.5. Technoldgie nandsania kovovej vrstvy

V sucasnosti existuje niekol’ko metdd nanasania kovového povlaku na substrat. Kazda z tychto
metdd je rozna svojimi fyzikdlnymi vlastnostami ako aj technoldgiou nanasania. NajcCastejSie
sa BC vrstvy nanasaju pomocou technologii APS, LPPS (Low Pressure Plasma Spray) ¢i VPS
(Vacuum Plasma Spray), no posledné roky su Coraz CastejSie popularne metody HVOF
a CGDS.

2.5.1. Pomocou metédy APS

Implementécia plazmy pri technologiach APS (LPPS, VPS) dovol'uje pracovat’ s vysokym
intervalom teplot nastreku, pri ktorom dochadza k uplnému roztaveniu Castice depozitu. Tento
fakt poskytuje po dopade a naslednej solidifikacie vysokt hustotu vrstvy a celkovo vysoku
charakteristickll kvalitu povrchu. Makrostruktira pozostava z dobre deformovanymi splatmi s
vysokym obsahom oxida¢nych fazy. Depozicia za vysokych tepldt a pracovna atmosféra
poskytuju dostato¢ny termodynamicky predpoklad na bezproblémové tvorby oxidov spinelu ¢i
oxidov chromu.

V poréznej Strukture vyhotovenej pomocou APS st zretelné hranice Castica-Castica
praskového depozitu. Jedna sa o diskontinuity nedostato¢ne prilichajucich ¢astic naneseného
praskového depozitu. Dovodom je nedokonald plastickd deformacia dopadajicej castice, u
ktorej sa poCas procesu sprejovania vytvarajii na povrchu oxidy. TaktieZ kontinualne prepojenie
porov sposobuju si danej oxidacii vel'ky narast hmotnosti. Znizenie hodnoty porozity povlaku
je mozné modifikéciou technolédgie za nizSich tlakov ako je LPPS alebo VPS [25].
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2.5.2. Pomocou metédy HVOF

U metdédy nandSania BC pomocou HVOF je docielena relativne hutna makrostruktira
obsahujtca i nenatavené hrubé castice praskového depozitu, kde je pozorovana distriblcia
jemnych porov. Neprepojené mensie pory nedovol'uju kysliku az do takej miery d’alej prenikat’
do Struktary ako to je u technoldgie APS. Preto vrstvy vytvorené metdédou HVOF sa prezentuju
s najmensim rastom oxidov. Pri podmienkach oxidacie sa primarne tvori oxid hlinity, ¢i
vynimocnej disperzne rozmiestneny NiO. Po lokalnom vycerpani hliniku vznika taktiez oxid
chromity. Z ekonomického hladiska je metoda menej nakladnd ako Spomenuta technoldgia
APS ¢i CGDS, ktoré¢ k zvyseniu kvality potrebuju vdkuové vyvevy ¢i inertné pracovné
atmosféry [26].

2.5.3. Pomocou metédy CGDS

Relativne nova, a v sicasnosti stdle zdokonalovand metdéda CGDS pracujica pri nizsich
teplotach v porovnani s ostatnymi metoédami ako HVOF ¢i APS mé vynikajice predispozicie
v oblasti nanasania vrstiev vd’aka niektorym vlastnostiam ktoré ju na to preduréuju. Vd’aka
vysokej rychlosti dopadu Castic na substrat poskytuje dostato¢nt plasticki deformaciu k tvorbe
Struktiry s vysokou hustotou, tvrdostou a drsnostou povrchu. Tieto vlastnosti, spolo¢ne S
vynikajacou oteruvzdosnostou poskytuju dobré podmienky pre kizne a tribologické vlastnosti.

Nizka teplota procesu zaist'uje na jednej strane minimalnu oxidaciu a nizku hodnotu
porozity, ale na druhej strane obmedzuje pouzitel'nost’ keramickych materidlov ako BC. Pri
oxida¢nom raste v ramci vysokoteplotnej expozicie sa tvoria dominantne len oxidy hlinika bez
dodatoc¢nej disperzie NiO alebo komplexnych oxidaénych spinelov [26].

Stadia [25] a [27] popisuje ¢asovy priebeh zmeny mikrostruktury pri vysokoteplotnej
expozicii pre dané kovové povlaky vyhotovené roznymi metédami Ziarovych nastrekov. Jedna
sa 0 porovnanie povlakov nanesenych pomocou CGDS, HVOF, a LPPS. Je zrejmé Ze postupom
Casu sa faza bohata na hlinik termodynamicky rozpada, a uvol'neny hlinik difuziou prenikéa na
povrch za predpokladu reakcie s kyslikom a tvorby oxidu Al2Osz.Primarny rast oxidov je
podmieneny od spominanej oblasti vyCerpania hlinika, ktord je pri danej CGDS technologii
I'ahko pozorovatel'na. Taktiez tvorba kontinudlnej mikroStruktiry TGO na povrchu BC, ¢o plati
pre pripady nanesenej vrstvy pomocou LPPS a HVOF.

Vysoka porozita v pripade APS dovol'uje kysliku d’alej penetrovat’ skrz prierez a tvorit’
oxidy vo kovovej vrstve. Pri kovovej vrstve nanesenej HVOF technoldgiou sa vyskytuju taktiez
pory, no tie nie su prepojené ako u APS. Neprepojenie porov sposobuje tepelné spracovanie na
vysokej teplote, ktoré je vykonavané hned’ po nanasani kovovej vrstvy, z dovodu vyssej adhézie
a prepojenia rozhrania substrat/BC [28] [29].

3. Elektrénovy luc

Technologické aplikacie elektronového luca, ako napriklad tavenie, zvaranie a podobne, patria
V sucasnosti k stale sa rozvijajucim procesom spracovania materidlu. Metodicky spociva
V lokédlnom ohreve materidlu na vysoku teplotu, nad teplotu tavenia, pomocou prudu
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emitovanych elektronov v prostredi vakua. Vysoky teplotny gradient interakcie elektronového
lica s povrchom materidlu je taktiez vyuzivany pre procesy tepelného spracovania ¢i tavného
legovania povrchu strojnej sti¢asti. Tato ekologicky priatel'ska technoldgia nachadza uplatnenie
v automobilovom, leteckom a najmé kozmickom priemysle.

3.1.  Fyzikalny princip

Emitécia elektrénov vo vakuu z hl'adiska fyzikéalneho principu je mozné popisat’ dvoma
rozliénymi javmi, a to autoemisiou a termoemisiou. Studena emisia, alebo autoemisia, vznika
za posobenia vysokej intenzity elektrického pola procesom tunelovania elektronov. Je
podmienené vakuom o vel'mi nizkych hodnotach tlaku v rozmedzi 1-10° az 1-107° Pa, &asto
kategorizované ako ultra-vakuum. Dosiahnutie takejto hodnoty vakua je Casto z finanéného
hl'adiska pre danu technoldgiu nepripustné.

Termoemisia sa javi ako lepSia volba pre emitovanie elektronového luca, ktory je
generovany z katody zahriatej na vysoku teplotu. Podmienka pre emitaciu elektronu je ziskanie
potrebnej energie na prekonanie potencidlovej (energetickej) bariéry o prezentuje potrent
vystupnt pracu W castice na preskok, vid® Obrdzok 13. Hodnota Er predstavuje Fermiho
energiu, ¢o je maximalna hodnota energie, ktori moze elektron nadobudnit’ v najvyssej
valencii. Energetick4 bariéra je funkciou kazdého materidlu. Tento fakt sluzia ako parameter na
vyber vhodného materidlu pre aktivnu ¢ast’ konstrukcie katody.

Dal§im parametrom pre dimenzovanie materialu katody je taktieZ vysoka teplota
tavenia daného materidlu. Podla tychto podmienok je najcastejSim pouzivanym materidlom
volfram o teplote tavenia 3422°C alebo tantal s teplotou tavenia 3017°C. Vystupne prace
danych materialov st radovo niekol’ko jednotiek eV, kde jednotka energie pre subatomarne
Castice je vyjadrena jednotkou 1 eV, &o predstavuje 1,602-107° J. TaktieZ sa Gasto vyuziva
katdda z LaBs krystalu o teplote tavenia 2273°, no vyzaduje vyssi stupent vakua ale disponuje
vysSou intenzitou elektronového toku [30].

[ 7 H' hustota elektrického
' prudu J,
A A ] neobsadené V=0 <::| Vi
[hladiny
oo ' katéda vakuum  anéda
o—=o ‘ obsadenée KKK R A
hladin P e 5
y é:% kov :é:‘ . b akcelerovane
KRN elektrény
hladina L
nulového
E potencidlu . . - X
F
x=0 X = b

Obrazok 13 Nakres principu emitacie elektronu [30]

Zoskupenie elektronov S$iriacich sa v prostredi vakua srovnakou charakteristikou
pohybu, predstavujici smer a rychlost, je mozné definovat’ ako elektronovy lu¢ (Electon
Beam), d’alej ako EB. Interval rychlosti pohybujticeho sa elektrénu vo vékuu méze dosahovat
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hodndt 0,3 az 0,7 nasobku rychlosti svetla vo vakuu, ¢o je funkciou urychl'ovacieho napétia U
v rddoch desiatok az stoviek kV. V prostredi vdkua je dany smer pohybu akcelerovaného
elektronu na zéklade katodicko-anodickej trajektorie, x=0 do x=b, ako je zndzornene na
Obrazku 13 [31].

Interakciou vonkajSieho elektrického a magnetick¢ého pol'a je mozné ovplyvnit’
charakteristiky pohybu elektronu, ako Gastice so zapornym nabojom qe=-1,602-10° C.
Elektron je urychlovany elektrickym polom, kde intenzita tohto pol'a pdsobi v protismere toku
elektrénov. Zaroven podsobenie magnetického pol'a je zodpovedné za smerové vychylenie
Castice v priestore. Celkovo, elektromagnetické pole posobi na elektron silou, ktord je
oznacovana ako Lorentzova sila, a je vyjadrena vzt'ahom (1),

F=—e(E+¥xB) [N] (1)

kde vektorové veli¢iny 0 velkosti a smeru vystupujuca vo vztahu (1) je elektricka
intenzita E [N-C], magneticka indukcia B [N-A1-m™] arychlost elektronu ¥ [m-s™*].Existencia
tejto sily umoziiuje celkovu korelaciu v procese fokusacie elektronového lacéa [32].

3.1.1. Interakcia s materialom

Pri dopade elektronového luca, respektive samotného akcelerovaného elektronu, na skiimany
objekt méze nastat’ jedna z moznych situacii interakcie, a to nepruzna zrazka s atbmami
na povrchu materialu. Pri tejto interakcii dochadza k premene kinetickej energie dopadajuceho
elektronu na tepelnu energiu, no najma k penetracii elektronu do podpovrchovej vrstvy daného
materialu. Schopnost’ elektronu prenikat do uréitej hibky pod povrch a nasledne taktieZ
odovzdat’ jeho dodatocnu energiu okoliu je kI'icovym faktom pre mnohé technologické procesy
aplikovaného EB. Pre vyjadrenie hodnoty penetraénej hibky, radovo v desatinach az tisicinach
milimetra, je smerodajny vztah (2) [32],

h=21-10"% ”72 [mm] D)

kde U je urychlovanie napitie v jednotkach [V] a p predstavuje hustotu daného
materialu do ktorého elektron prenika v jednotkach [kg-m=]

Na zéklade premeny kinetickej zlozky energetickej bilancie na teplo, nastava vyrazny
ohrev povrchu materidlu, kde teoretické hodnoty ohrevu moézu siahat az do intervalu
107-108 K-s. Pre vyjadrenie kinetickej energie dopadajiiceho elektronu je mozné pouzit vztah
[A3], kde U je urychl'ovacie napétie. V nerelativistickej rovine sa da so znalostou vzt'ahu (3)
odvodit rychlost” dopadajuceho elektronu funkciou (4), kde me je staticka hmotnost” elektronu
vyjadrena hodnotou 9,109-10°%! kg [33].

Ee=U-q.l =<2 [] 3)

2

v= ’%‘fel [m-s™1] 4)
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V doésledku interakcie dopadajiceho elektronového luca s povrchom materialu taktiez
vzniké charakteristické rontgenové ziarenie, ktorého intenzita stupa s rastiicou hodnotou
urychl'ovacieho napitia. Z tohto doévodu je potrebné pri vysSich hodnotach urychl'ovacieho
napitia dbat’ na pritomnost RTG ziarenia, ¢i na zamedzenie jeho Sirenia do pracovného ¢i
manipulaéného prostredia obsluhy. Dal§im moZnym povrchovym javom je svetelna emisia
alebo vyrazenie sekundarnych elektronov, ionov a podobne[33].

Kvantitativou hodnotu hustoty emitovanych elektrénov v elektronovom laci je mozno
vyjadrit pomocou Richarsonova zakona, vid’ vzt'ah (5). Pri spravnej trovni fokusacie je mozné
docielit’ hustotu elektrénov koncentrujiicich sa v osi lu¢a o vykone az 10’ W-mm2,

j=A-T%-exp (— ZV—;) [A-cm™?] ()

kde A [A-cm?2-K?] predstavuje konstantu emisie pre povrch katddy o absoltitnej teplote

T [°C] W, reprezentuje vystupnua pracu elektronu v jednotkach [eV] akje Boltzmanova
konstanta vyjadrena hodnotou 1,381-10% J-K™* [33].

3.2. Elektrénové delo

Primarne rozdelenie aplikaéného zariadenia pre generovanie elektronového luca je mozné
rozdelit’ na dve konstrukéné zoskupenia, elektronova dyza a vakuova pracovnd komora, ¢o je
detaile popisané na Obrdzok 14. Nasledne sa elektronova dyza rozdel'uje na podsystém zdroja
elektronov a podsystém elektronovej optiky. Ako zdroj volnych elektronov je mozné urcit’
termo-emisnu katdédu s charakteristickou geometriou. NajCastejSim pripadom praxe je
volframovy profil (drot, plieSok) ohnuty do tvaru V. Emitované elektrony smeruju k andde
potencidlovym spadom urychl'ovacieho napitia cez Wehneltov valec (elektrodu).

Ulohou Wehneltového valca, ktory je oproti katode zaporne nabity, je obmedzenie
prechadzajucich elektrénov z hl'adiska hustoty (poctu) elektronov 1 z geometrického hl'adiska.
Vznika tak ststredeny a lokalizovatel'ny bodovy zdroj elektronového luc¢a. Pomocou hodnoty
predpdtia na Wehneltovej elektrode a regulécie urychlovacieho napétia je moznd modulacia
vykonu EB, ¢o predstavuje primarnu fokusaciu. Nasledne prechadza elektronovy 1a¢ oblast'ou
elektronovej optiky, kde nastava proces sekundarnej fokusacie.

Charakteristickym prvkom zostavy elektronovej optiky je valcova budiaca cievka,
ktorej vinutie je uloZené do krytu z feromagnetického materialu. V konStrukénych schémach sa
tento prvok vSeobecne oznacuje ako elektromagnetickd fokusacna SoSovka. Pri prechode
vstupného (budiaceho) elektrického prudu sa v cievke generuje elektromagnetické pole. Prave
V tomto okamziku sa aplikuje spominanéd Lorentzova sila, ktord posobi na nabitu ¢asticu. Dana
magnetickd indukcia je regulovatel'na v rozsahu intervalu eklektického prudu, ako vstupnej
veli¢iny pri budeni cievky. Parameter ako optickd mohutnost’ elektromagnetickej SoSovky
zavisi na magnetickej indukcii pol'a vo vnutri cievky. Tento fakt umoziiuje dynamickd zmenu
ohniskovej vzdialenosti elektromagnetickej SoSovky, ¢o zapri¢ini ziiZzenie elektronového luca
a teda zvysenie hustoty elektronov v geometrickej osy. Vo vysledku je zarueny pozadovany
priemer a geometria dopadajuceho elektronového lac¢a na povrch daného materialu.

Ako iprvky svetelnej optiky, tak ifunkéné jednotky elektromagnetickej optiky,
podliehaju cCiastonej alebo uplnej disfunkcii zapriCinenej optickymi vadami. Medzi
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charakteristické optick¢ vady sa radi sféricka achromatickd vada. Tento jav byva
kompenzovany centralizaénym systémom SoSoviek, centraliza¢nou SoSovkou. V pripade
vyskytu astigmatizmu je potrebné konstrukéne aplikovat’ stigmétor korelujiici geometricky
profil elektronového laéu.  Dalsim velmi vyznamnym zoskupenim elektronovej optiky je
vychyl'ovaci systém SoSoviek. Mechanizmus sa sklad4 z dvojice horizontalnych a vertikalnych
deflektorov. Ich tlohou je systematicky riadit’ zmenu daného smeru elektrénového luca.
Definovany uhlovy odklon od geometrickej osy optickej sustavy dovol'uje rastrovanie plochy
povrchu materialu [35].

Zeraviace napitie \,_{ H
Zeraviace vlakno

Wehneltova (riadiaca) —{0
elektréda =

[ Napatie bombardu
1kV
L 2 .y
KV —"—J/T Wehneltovo napétie

Katdda (tableta LaBg) ﬁ 60Ky —— Urychlovacie
Vyveva _[__ napatie
elektrénového dela -

Anéda ISl

Ventil vakua 7
elektrénového dela

Fokusacna cievka

Vyveva komory

@)

Vychylovacia cievka

Elektronovy la¢
Komora
Zvarok
Polohovaci \
L

pracovny stol

£

Obrdazok 14 Konstrukéna schéma elektronového dela [34]

Cela konstrukénd zostava elektronovej dyzy ako aj pracovna komora je podmienene
vystavena vysokému vakuu. Podstatou aplikécie vékua je prenos energie vol'nym priestorom o
definovanej vzdialenosti bez dodatocného kontaktu transportnych médii ako napriklad vodi¢
alebo elektrolyt. Inak by interakcia akcelerovanych elektronov s atbmami atmosféry znizila
celkovl hustotu a intenzitu elektrénového lica a teda 1 potrebny vykon pre dana technologiu.

Nespornou vyhodou vakuovaného priestoru, ze material nepodlieha oxidacii ¢i
pripadného nauhliCovania sa, vyskytu vodikovej krehkosti, vnikaniu cudzorodych inkluzii ¢i
necistot. Dalej st eliminované finanéné néklady pre aplikaciu plynného inertného prostredia,
ktoré su vyuzivané v inych technologickych postupoch. Medzi nevyhody sa kategorizuje aj Cas
potrebny pre odCerpanie prostredia na potrebny tlak, opomentc i celkové ndklady pre
vybavenie vakuového systému. Existuje priama imera medzi velkostou pracovnej komory
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v zavislosti od obrobku (zvarenca), od nej odvijajuci sa objem atmosféry k evakuécii,
a vysledného technologického parametru ako je operacny cas jedného cyklu.

Velkost’ vakuovanej pracovnej komory sa v priemysle pohybuje v intervale od stoviek
m? az do rozmerov v jednotkach litra. Na ziklade pouzitého konstrukéného rieSenia pre
dosiahnutie potrebnej urovne vakua dokazeme popisat’ tri typy evakuacnych mechanizmov,
ktoré nazyvame vylevy. Rotacny vyveva vytvara troven jemného vakua v hodnotach priblizne
1-10°! Pa, difuzna vyveva do tlaku 1-10° Pa a turbomolekularna vyveva tvori ultra-vakuum o
hodnotach blizkych 1-102° Pa. Nizke hodnoty tlaku vakua, najma ultra-vakua, sa vyuzivaju pri
praci s reaktivnymi prvkami ako su napriklad titan, nidb, zirkonium a podobne. Pracovna
komora disponuje pohyblivou doskou v osach x-y, taktiez nazyvany manipulator, ktory
zabezpecuje koordinaciu obrobku v manipulacnej ¢i obsluznej ¢asti komory [35].

3.3. Pretavenie pomocou elektrénového lica

Vyuzitie EB zariadenia v praxi poskytuje Siroka Skalu vyuzitia tejto metody najméa
v technologickom procese vyroby a tepelného spracovania vyrobku. Ako bolo vysSie
spomenuté, vysokd intenzita energie a fyzikalny princip elektronového luca dokaze ovplyvnit’
povrch i objem daného materialu. Hodnota ohrevu sa pohybuje v 2 rozmedzi 10108 K-s.
Tato technologia nachadza najvyssiu vyuzitenost’ pri zvarani materidlu, kedy su vytvorené
zvary vysokej kvality snizkou hodnotou napitia ¢i deformacie a velmi malou tepelne
ovplyvnenou oblast'ou, ¢o je zapri¢inené nizkym prestupom tepla. Vel'kou vyhodu tejto metody
zvarania je moznost zvarat tazko zvarateIné materidly, ¢i bimetalické komponenty.

Z ekonomického hl'adiska nie je potrebny pridavny material ani ochranna atmosféra
plynu. Vysoka rychlost’ a u¢innost’ procesu je regulovatelna a monitorovana "on-line" na
zaklade modulacii vstupnych parametrov [35].

Rozdelenie procesov tepelného spracovania vyuzivajuce EB sa delia na zaklade
prekrocenia charakteristickej hodnoty teploty tavenia Tm povrchu materialu na:

a) procesy V tuhej faze T<Tm, napriklad: kalenie, Zihanie a pod.
b) procesy v kvapalnej faze T<Tm, napriklad: pretavenie, legovanie, disperzia a pod.

V stucasnosti sa Coraz CastejSie zameriavame na pouzitie elektronového luca pri
pretaveni rozhrania & kovového substratu a kovového povlaku (BC) pri procese tvorby TBC
povlakov. Tieto dve fazové zlozky zvycajne vykazuji podobné chemické zloZenie. Tento fakt
spdsobi to, Ze po pretaveni EB je toto rozhranie, respektive medzifazovy prechod, Struktirne
a chemicky vyrovnany po celom objeme. Finidlna mikroStruktira a materidlova kompozicia
vykazuje jemny priebeh preskupenia oboch fazy, ¢o zamedzuje vzniku Skodlivych fazy ako
napriklad krehkych karbidov. Rekrystalizacia rozhrania ma taktieZ za nasledok zanik splatove;j
Struktary BC, ako vysledok po nandSani ziarovym néstrekom. Nasledne, kolmo na povrch
kovového substratu krystalizuje dendriticka Struktura pretaveného kovu.

U kovového substratu, ako napriklad niklova superzliatina Inconel, je v ddésledku
tepelného gradientu elektronového luca pozorovatelné zjemnenie zrna v uzkej tepelne
ovplyvnenej oblasti. Toto rozhranie vykazuje po pretaveni vyssi Youngov modul (7-20%),
nizsiu tvrdost’ (17-43%) a nie v poslednom rade niz$iu hodnotu drsnosti povrchu. Vsetky tieto
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vlastnosti zéalezia na modularite vstupnych procesnych parametrov urychlovacieho napitia,
vstupného prudu a rastrovacej rychlosti elektronového luca. Je potrebné opomenut’, ze vyrazne
klesa hodnota porozity metalickej kovovej vrstvy, ktora vznika na zaklade procesu aplikacie
ziarového nastreku. Vznika hutné pretavena vrstva o hrubke radovo v stovkach mikrometrov.
Fakt, Zze nevznikaju oxidické reakcie vo vakuovanom prostredi zvySuje potencidl tejto metody
difazneho spoja v kvapalnej faze dvoch "close-contact" fazovych rozhrani [36] [37].

Prave experimentalna Cast’ tejto diplomovej prace je zamerana na technologicky proces
pretavenia TBC systému pomocou elektronovym delom. Pre prislusné informécie a suvisiace
grafické ilustracie pretavenej zony kovového povlaku CoNiCrAlY s niklovou superzliatinou,
vid’ kapitola Proces dvojitého pretavenia pomocou EB.
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Ciele prace

Préca sa zaobera procesom tvorby povlakov s tepelnou bariérou. Ciel'om prace je optimalizacia
podmienok dvojitého pretavovania vrstiev nanesenych metdédami ziarového striekania HVOF
a CGDS pomocou technologie elektronového luca.

Ciele prace je mozné rozdelit’ do niekol’kych bodov:

1.

na zaklade literarnej reSerSe obozndmit’ Studenta s technoldgiami Ziarovych nastrekov
pouzivanych v procese tvorby TBC a ich aplikaciou

vyhodnotit mikrostruktiry ziskanych pretavenych vrstiev a otestovat’ niektoré ich
zékladné vlastnosti

zoznamit' Studenta s technoldgiou dvojitého pretavenia elektronovym lacom a
optimalizovat’ podmienky dvojitého pretavenia vrstiev nanesenych metédami ziarovych
nastrekov HVOF a CGDS

vyhodnotit’ zakladné Struktarne, chemické a fazové analyzy vzniknutych materidlov
pred a po aplikacii dvojitého pretavenia elektronovym lucom
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Experimentalna Cast

4. Materialy

4.1. Superzliatina na baze niklu Inconel 718

Zvolenym materialom pre kovovy podklad vzorky (lopatky turbiny) je superzliatiny na baze
niklu komer¢nej znacky Inconel 718, ktorej potrebné aplikacné vlastnosti st zavislé na
definovanom intervale zastupenia chemickych prvkov v tuhom roztoku. Tento podiel bol
skiimany pomocou EDS analyzy na elektrénovom mikroskope ULTRA PLUS od firmy Carl
Zeiss (Nemecka spolkova republika). Meranie prebehlo na metalografickom vybruse
vytvorenom konvencnou metéodou pripravy. Nasledne boli hodnoty porovnané s Ciselnym
intervalom chemickych prvkov zastipenych v Struktire, ktory garantuje vyrobca, vid’
Tabulka 1. Z celého radu skimanych prvkov boli mimo interval nidob a molybdén, s rozdielom
0,15 hm. % od dolnej hranice garantovanej hodnoty vyrobcom. Dana nepresnost’ moéze mat’
pri¢inu v technologickej priprave prislusnej tavby alebo Statistickou nepresnost’ou merania pri
spektroskopickej analyze.

Tabul’ka 1 Namerané a garantované hodnoty podielu chemickych prvkov v tuhom roztoku Inconel 718
chemicky prvok v hodnotach hm. %

Ni Cr Nb Mo Ti Al Fe
EDS analyza 49,85 17,81 4,6 2,65 1,00 0,73 19,69
vyrobca 50-55 17-21 4,75-550 2,80-3,30 0,65-1,15 0,20-0,80 zvySok

4.2.  Praskovy substrat CoNiCrAlY

Pre Ziarovy nastrek kovovej vrstvy bol zvoleny material CoNiCrAlY v podobe metalického
prasku DiamAlloy 4700 od firmy Oerlicon Metco (Svajéiarsko). Taktiez ako u superzliatiny,
bola vykonana EDS analyza praskového substratu na povrchovej oblasti Castice depozitu, vid’
Obrazok 15. Ziskané hodnoty chemického zastupenia prvkov boli porovnané s Ciselnou
garanciou spomenutého vyrobcu, vid’ Tabulka 2.

Tabul’ka 2 Namerané a garantované hodnoty podielu chemickych prvkov v depozite DiamAlloy 4700
chemicky prvok v hodnotach hm. %

Co Ni Cr Al Y 0] C iné
EDS analyza 36,91 34,38 19,35 6,16 0,47 0,74 0,98 -
vyrobca zvySok 29-35 18-24 5-11 0,10-0,80 - - max. 1
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Porovnanim ziskanych a garantovanych hodn6t chemickej kompozicie prasku je zrejmy
rozdiel zastupenia prvku uhlika v Struktare, ¢o je pravdepodobne vysledkom zneéistenia prasku
pri manipulacii, ¢i v doésledku absorpcie okolitych plynov. Vyskyt kysliku je pripisovany
oxidacii metalického prasku v priebehu manipulécie, alebo pocas skladovania v nevhodnych
podmienkach ¢i v nevyhovujicej ochrannej atmosfére. Spomenuté odchylky mohli byt taktiez

sposobené nepresnostou merania lahkych prvkov v priebehu procesu EDS analyzy.

Obrazok 15 EDS analyza substratu DiamAlloy 4700

Z Obrazku 15 je vidiet, Ze jednotlivé Castice praskového depozitu si z morfologického
hl'adiska prevazne sférického (gulovitého) tvaru. Tato skutoCnost’ vyplyva z technologie
vyroby prasku, ktorou byva najCastejSie plynnad atomizacia taveniny. Rozmer jednotlivych
Castic pozorovanych pomocou SEM sa pohybuje v rozmedzi 10 az 40 um. Vyrobca uvadza
nominalny rozmer Castic prasku v intervale hodnot 3015 um, ¢o predstavuje dominantni ¢ast’
distribucie danej zrnitosti substratu. Spomenuté hodnoty boli taktiez potvrdené vykonanim
rozmerovej analyzy pomocou laserovej difrakcie na pristroji Analysette 22 MicroTech Plus od
firmy Fritsch (Nemecka spolkova republika). Vysledok merania s percentualnym zastipenim
rozmerovej Skaly sa nachadza v Tabulke 3.

Tabulka 3 Rozmerového hodnoty depozitu DiamAlloy 4700 a ich percentualne zastipenie

interval rozmeru Castice [pm] 0-11 12-22 23-44 45-62 63-88 > 88

percentuélne zastapenie [%] 0 20 64,4 14,7 0,9 0

Na zéklade Statistickych vysledkov merania z Tabulky 3 bol skonstruovany histogram
na Obrazku 16, zobrazujici metédu normalneho rozdelenia ako zavislost’ intervalu zrnitosti
depozitu v mikrometroch, a jeho percentudlneho zastupenia v celkovej rozmerovej skale. Graf
na Obrazku 17 predstavuje krivku distribu¢nej funkcie daného normalneho rozdelenia
prisluSnych nameranych hodndt rozmeru Castic praskového substratu.
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Obrdazok 17 Krivky distribu¢nej funkcie normalneho rozdelenia rozmeru Castic depozitu

Ziskané hodnoty reprezentativneho rozmeru sférickych Castic praskového depozitu je
dolezitym parametrom pre volbu aplikacie jednotlivych Ziarovych nastrekov. Namerana
zrnitost’ depozitu je vyhovujuca pre technologicky proces ziarového strickania pomocou
metody HVOF [38] a taktiez pomocou metody CGDS [39], ¢o uvadzaju i prislusné zdroje. Na
zaklade tychto hodnét sa dimenzuji vstupné parametre technologie, ako napriklad priemer
dyzy, ¢i samotna kompozicia plynov pracovného prostredia.

5. Technoldgia pripravy vzoriek

5.1. Nanasanie kovovej vrstvy pomocou HVOF

NanaSanie praskového substratu pomocou metdédy HVOF bolo vykonané prostrednictvom
zariadenia K2-JP 5000 od firmy GTV VerschleiBBschutz GmbH (Nemecka spolkova republika).
Depozicia prebiehala v kyslikovej atmosfére pri vyuziti vzplanutia petroleja, ktorého spaliny
boli pouzité ako tepelné a akceleratné médium. Natavené Castice boli urychl'ované pod tlakom
1,5 MPa, kde dopadali na kovovy podklad z Inconel 718 vo vzdialenosti 360 mm od dyzy.
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5.2.  Nanasanie kovovej vrstvy pomocou CGDS

Pri pouziti technolégie CGDS bol nastrek zhotoveny zariadenim PCS-1000 od firmy Plasma
Giken Co., Ltd. (Japonsko). Depozicia praskového substratu prebiechala na podkladovy material
Inconel 718 pod akceleraénym tlakom 2 MPa, kde ako pracovny plyn bolo pouZzité hélium
temperované na teplotu 1000 °C.

5.3. Metalograficka preparacia

Podkladovy platovy material zo superzliatiny bol po naneseni nastreku kovovej vrstvy
rozrezany na vzorky o pribliznych rozmeroch plochy 10 x 25 mm, vid’ na Obrdazku 18. Tie boli
néasledne spracované do podoby metalografického vybrusu beznym spésobom pripravy, na
ktorych boli vykonané jednotlivé analyzy, vid’ kapitoly 6.1/ az 6.6. Mikrostruktira kovovej
vrstvy bola analyzovana na metalografickych vybrusoch, kde jednotlivé plochy boli pred
analyzou naleptané roztokom kyseliny chlorovodikovej (35%) s chloridom zelezitym v etanole.
Pomer etanolu a kyseliny bol 5:1 s pridanim 2,5g FeCls. Pred expertizou na skenovacom
elektronovom mikroskope bolo nutné vzorky nauhli¢it’ z dévodu navysenia vodivosti skimane;j

plochy.

Obrazok 18 Vzorky substratu s CoNiCrAlY nanesené pomocou metody HVOF a CGDS

6. Struktdrna analyza pred procesom dvojitého pretavenia

Jednotlivé analyzy boli vykonané pred, a taktiez po technologickom procese pretavenia vzoriek
elektronovym lac¢om. Zamerom bolo ziskanie komparativnych hodn6t merani pre vzorky
s nanesenou BC vrstvou pomocou HVOF a CGDS, ktoré st napomocné pri urceni vlastnosti
a strukturnych parametrov v oblasti pretavenia v skimanom rozhrani materialu.

Vytvorenie snimok v ramci obrazovej analyzy prebiehalo pomocou elektrénového
mikroskopu ULTRA PLUS firmy Carl Zeiss. Na zhotovenych snimkach bola vykonana cela
rada merani, ktoré boli jednotlivo vyhodnotené pre vSetky analyzované vzorky. Na ziklade
grafického rozhrania softvéru ImagelJ boli namerané hrubky nanesenych vrstiev, vyhodnotena
miera porozity ataktiez bola uréena hodnota drsnosti povrchu. V ramci hodnotenia
mechanickych vlastnosti kovovej vrstvy bola vykonand skuska mikrotvrdosti. Hodnotenie
chemického zlozenia jednotlivych faz bolo vykonané pomocou EDS analyzy, kde boli
aplikované moduly bodovej alebo plosnej detekcie. Taktiez bola pouzita metdda urcenia
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chemickej kompozicie Struktar pomocou mapovania elementarnych prvkov v skenovanej
oblasti, ¢o prinieslo potrebné informacie pre charakterizaciu zlozenia mikrostruktiry nastreku.

6.1. Nanesena kovova vrstva CoNiCrAlY

Pomocou uvedenych parametrov procesu nanasania ziarovych nastrekov boli nanesené kovové
vrstvy CoNICrAlY o priemernej hrubke 74 pm u metddy nastreku HVOF, vid’ Obrazok 19 a).
Pri metdde CGDS bola na zaklade technologickych parametrov nanesena vrstva o0
priemernej hrabke 72 um zobrazena na Obrdzku 19 b).

Pri pozorovani snimku na Obrazku 20 b) vidime, ze mikroStruktira vrstvy nanesena
metédou HVOF je vyrazne porézna s vyskytom trhlin, pérov, necelistvosti a dutin. Taktiez v
oblasti medzifazového rozhrania doslo k odStiepeniu, ¢o je degradacia na zaklade vyskytu
asymetrickych dutin na medzifazovom rozhrani kovovej vrstvy a superzliatiny vid
Obrazok 19 a). Tato negativna predispozicia adhézie medzi jednotlivymi fazami Struktiry moéze
viest’ k delaminacii vrstvy, a nasledne ku kolapsu TBC systému.

Obrdazok 19 Mikrostruktura BC vrstvy po naneseni metédou a) HVOF, b) CGDS

a) b)

Obrazok 20 Detail mikrostruktury BC vrstvy po naneseni metédou HVOF
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Pri blizSom detaile, vid® Obrdzok 20 a), je pozorovatelné, ze Castice praskového
depozitu nie su dostatocne prepojené ¢i slinuté, kde prave medzipriestor medzi jednotlivymi
splatmi je zdrojom porov, diskontinuit ¢i inicidcie trhlin. Je pozorovateI'né, Ze Castica vykazuje
dendriticktt morfologiu ¢o potvrdzuje, ze depozit kovového prasku bol pred dopadom tplne
roztaveny.

U nastreku kovovej vrstvy pomocou metody CGDS je viditelna hutnejsia
mikro$truktira s minimalnou mierou porozity, vid® Obrdzok 21 a). Nie s evidované Ziadne
trhliny ani vyrazné diskontinuity veduce k odlupovaniu vrstvy, alebo k jej degradacii. Taktiez
je mozné zaznamenat’ jednotlivé splaty, ktoré tvoria morfologickt kompoziciu Struktury dane;j
vrstvy. Je pozorovatel'na vysokd miera prilichanie medzi okolitymi splatmi, s evidentnym
vyskytom jemnych poérov na hraniciach splatovych buniek. Oproti technolégie HVOF, je u BC
vrstvy vytvorenej pomocou metédy CGDS evidentné velmi jemné fazové rozhranie medzi
substratom a kovovou vrstvou bez vacsich defektov, pérov alebo trhlin, vid® Obrazok 21 b).
Absencia diskontinuit a trhlin prispieva k celkovému zvySeniu mechanickych vlastnosti
kovovej vrstvy.

20 ym

a) b)
Obrazok 21 Detail mikrostruktiry BC vrstvy po naneseni metodou CGDS

6.2. Porozita kovovej vrstvy

Na zéklade tvrdeni o0 vyskyte porozity Vv nanesenych kovovych vrstvach
v predchadzajticej kapitole bolo vykonané meranie percentualneho podielu porov v struktire
povlaku. Jednotlivo na vzorkach s vrstvou nanesenou pomocou metody HVOF a CGDS
prebehlo meranie piatich nezavislych poréznych oblasti, ktoré boli nasledne vyhodnotené.
Analyza prebehla v pracovnom prostredi aplika¢ného softvéru pre obrazovli analyzu Image].
Prahovanim kontrastného obrazu prislusnej snimky z elektrénového mikroskopu, boli
separované¢ poéry od hutnej matrice. Principialne sa jedna o pomer obsahu skiimanej
(prahovanej) plochy a plosného rozmeru okolitej oblasti. Nasledne bola vyhodnotena priemerna
percentudlna hodnota porozity v Struktire vrstvy. Hodnoty odpovedajuce danym meraniam
zobrazuje Tabulka 4.

Meranie porozity obrazovou analyzou potvrdilo tvrdenie, Ze nanesena Struktira kovove;j
vrstvy pomocou HVOF disponuje hodnotou porozity 4,25 % so smerodajnou odchylkou
0,73 %. Oproti tomu, kovova vrstva nanesena technolégiou CGDS ma obsah pdrov v Strukture

34



Fakulta strojného inZinierstva, Vysoké ucenie technicke v Brne

povlaku vyrazne nizsi, a to 0,78 % so smerodajnou odchylkou 0,59. Vysledky potvrdzuju
tvrdenie o tom, Zze kovova vrstva nanesena pomocou CGDS je vyrazne hutnejsia oproti vrstve
nanesenou pomocou metody HVOF. Pricina hustejSej mikrostruktiry je vyvodena z principu
depozicie jednotlivych technolégii, ¢o je zdovodnené v Diskusii.

Tabul’ka 4 Hodnoty porozity kovovej vrstvy pre metody nanasania HVOF a CGDS

) . HVOF CGDS
C. merania
porozita [%] porozita [%]
1 3,81 0,52
2 4,86 0,74
3 3,22 1,81
4 4,42 0,34
5 4,92 0,51
priemer 4,25 0,78
smerodajna odchylka 0,73 0,59

6.3. Drsnost povrchu kovovej vrstvy

Pomocou grafického modulu programu Image J bola vyhodnotena drsnost povrchu
nanesenej vrstvy pre jednotlivé vzorky s nanesenou kovovou vrstvou pomocou metody HVOF
a CGDS. Bolo vykonanych Sest’ merani profilu drsnosti, kde sa hodnotila strena aritmeticka
hodnota drsnosti Ra [um] a maximalna vyska reliéfu profilu R; [um]. Vysledky analyzy
parametrov drsnosti st prehl'adne zobrazené v Tabulke 5.

Hodnoty merania vypovedaju o podobnosti strednej aritmetickej hodnoty drsnosti
povrchov Ra U oboch metdd nanasania. U metddy HVOF pre nanaSanie vrstvy sa stredna
hodnota drsnosti pohybovala v priemere 7,10 um so smerodajnou odchylkou 0,77 um.
Srozdielom 0,3 um bola namerana stredna aritmeticka hodnota drsnosti povrchu povlaku
nanesenom pomocou CGDS o hodnote 6,80 um so smerodajnou odchylkou 1,93 pm.

Rozdielnost’ bola dokazana pri analyze vysky nerovnosti profilu Rz, kde pre povlak
naneseny pomocou HVOF bola namerand hodnota nerovnosti 37,26 pum so smerodajnou
odchylkou 3,76 um, a pre metodu CGDS tvorby povlaku hodnota 34,96 um so smerodajnou
odchylkou 1,93 um.

Meranie preukazalo, ze v ramci prierezu je Clenitejsia HVOF vrstva, kde st vacsie
rozdiely medzi maximalnou a minimalnou hodnotou profilu. To i vychadza z mechanizmu
nanaSania nastreku pomocou metédy HVOF a principu tvorby danej Struktiry. Hlavnym
dovodom je vysoka miera objemovej distriblicie natavenej Castice depozitu do priestoru pri
dopadu na podklad a jej nasledné rozmerové zmeny pri kryStalizacii liquidu.
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Tabul’ka 5 Hodnoty drsnosti povrchu kovovej vrstvy nanesené pomocou metody HVOF a CGDS

) _ HVOF CGDS
¢. merania
Ra[pm] R [um] Ra[pm] Re[pm]
1 7,47 38,34 6,81 33,58
2 6,60 36,63 6,75 33,79
3 7,63 38,76 6,28 32,57
4 6,56 33,72 6,30 35,76
5 8,17 43,20 7,00 36,50
6 6,19 32,91 7,65 37,54
priemer 7,10 37,26 6,80 34,96
smerodajna odchylka 0,77 3,76 0,51 1,93

6.4. Mikrotvrdost kovovej vrstvy

V ramci hodnotenia charakteristik kovovej vrstvy bolo vykonané meranie mikrotvrdosti na
pristroji LM 247 AT od firmy LECO (Spojené $taty americké). Jednotlivo bolo nameranych
osem hodndt mikrotvrdosti HV 0,05 pre kovovu vrstvu CoNiCrAlY nanesenou pomocou metdd
HVOF a technologie CGDS. Doba zatazenia vrypového telesa v priebehu merania bola 10
seknd pri zat'azeni 0,49 N (50 gf). V Tabulke 6 si hodnoty merania a ich aritmetické priemery
tvrdosti s prislusnymi smerodajnymi odchylkami.

Tabul’ka 6 Hodnoty merania mikrotvrdosti na povlaku nanesenom metodou HVOF a CGDS

5 . HVOF CGDS
¢. merania
HV 0,05/10 HV 0,05/10

1 589 697

2 544 687

3 627 733

4 540 697

5 565 673

6 566 673

7 524 723

8 584 683
priemer 567,4 695,8

smerodajna odchylka 32,7 22,1
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Podl'a nameranych hodndt posudzujeme, Ze povlak naneseny metédou HVOF vykazuje
mensiu hodnotu mikrotvrdosti, a to 584 HV 0,05/10 so smerodajnou odchylkou 32,7 HV. U
povlaku nanesenom technologiou CGDS dosahuje mikrotvrdost’ hodnoty 695,8 HV 0,05/10 so
smerodajnou odchylkou 22,1 HV. Pricina rozdielnosti hodnét mikrotvrdosti nanesené¢ho
kovového povlaku je zapri¢inena pouzitim rozli¢nej technoldgie nanésania, vid’ Diskusia.

6.5. EDS analyza kovovej vrstvy pred procesom pretavenia elektronovym Ii¢om

Po naneseni kovového povlaku oboma metédami (HVOF, CGDS) bola vzorka podrobena EDS
analyze. Cielom bolo porovnanie chemického zloZenia substancie Diam Alloy 4700 po
naneseni na podklad zo superzliatiny. Vysledky spektroskopickej analyzy st zobrazené
V Tabulke 7 pre kovovy povlak naneseny pomocou HVOF, a v Tabulke 8 pre povlak naneseny
pomocou metdédy CGDS. Jednotlivé vyseky analyzovanej oblasti st zobrazené na Obrazku 22
pre jednotlivé met6dy nanasania.

Tabul’ka 7 Podiel chemickych prvkov v nanesenom povlaku CoNiCrAlY pre metédu HVOF
chemicky prvok v hodnotach hm. %

Co Ni Cr Al Y (0] C iné
EDS po 37,41 30,4 20,17 5,87 0,42 0,35 5,38 -
EDS pred 36,91 34,38 19,35 6,16 0,47 0,74 0,98 -

a) b)
Obrdzok 22 EDS analyza pre vrstvu BC naneseného pomocou a) HVOF, b) CGDS
Z nameranych hodnét v Tabulke 7 av Tabulke 8 je zrejmé, ze sa vSetky analyzované
elementarne prvky nachadzaju v intervale, ktory garantuje vyrobca praskového substratu
CoNICrAlY. Je zrejmy zvySeny vyskyt d’alSich prvkov ako je uhlik, ¢o sposobuje viac
aspektov v zavislosti na pouzitej technologii nanasania, vid’ Diskusia.
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Tabul’ka 8 Podiel chemickych prvkov v CoNiCrAlY pre metodu CGDS
chemicky prvok v hodnotach hm. %

Co Ni Cr Al Y @) C iné
EDS po 37,30 31,69 20,64 6,75 0,41 - 3,23 -
EDS pred 36,91 34,38 19,35 6,16 0,47 0,74 0,98 -

V ramci spomenutej EDS analyzy bolo taktiez uréené plosné chemického zlozenie
naleptanej Struktary metalografického vzorku pomocou modulu mapovania elementarnych
prvkov. Vystupom merania boli hodnoty percentudlneho zastipenia elementarnych prvkov
vyskytujucich sa vo vymedzenej oblasti prislusného skenovania. Analyza prebehla individualne
pre vzorky kovovych vrstiev nanesenych metddami HVOF s CGDS. Hodnoty chemickej
kompozicie jednotlivych vrstiev st komparativne uvedené v Tabulke 9.

Tabul’ka 9 Hodnoty EDS analyzy mapovania chem. prvkov v povlaku CoNiCrAlY pre metodu HVOF a CGDS
chemicky prvok v hodnotach hm. %

Co Ni Cr Al Y
HVOF 394 31,9 21,2 7,2 0,4
CGDS 38,2 32,1 21,5 7,8 0,5

Analyzovana oblast’ mikrostruktiry naneseného povlaku pomocou HVOF je zobrazena
na Obrazku 23, kde vystup mapového rozmiestnenia individudlnych chemickych prvkov
reprezentuje Obrazok25. Obdobne pre mikrostruktiru vrstvy nanesenej technologiou CGDS je
skiimana oblast’ zobrazena na Obrazku 24. Nasledne su jednotlivé mapy zastupenia chemickych
prvkov v struktire znazornené na Obrdzku 26.

Obrazok 23 EDS analyza BC vrstvy nanesenej pomocou metody HVOF
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Obrazok 24 EDS analyza BC vrstvy nanesenej pomocou metédy CGDS

Co K series Ni K series Cr K series
Al K series Y L series C K series

Obrdazok 25 EDS mapy zastlipenia jednotlivych prvkov v struktire BC vrstvy nanesenej
pomocou metédy HVOF

Z nameranych hodnét z Tabulky 9, a s porovnanim hodnét z Tabulky 7 a Tabulky 8 je
zrejmé, ze pri analyze nedoslo k ziadnemu vyraznému rozdielu chemického zlozenia §truktary,
i napriek rozdielnej metodike vykonania analyzy EDS. Hodnoty su v toleranénom intervale,
ktory garantuje vyrobca praskového depozitu DiamAlloy 4700.

Na zaklade celkového procesu analyzy pomocou energiovo disperznej spektroskopie je
dokazang, Ze z chemického hl'adiska su jednotlivé vzorky s miniméalnymi odchylkami podobné.
Taktiez je pozorovatelné, ze v urcitych Struktirnych oblastiach vzorky je zvySeny vyskyt ¢i
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koncentracia urcitého elementarneho prvku. Prikladom je mapovy vysek reprezentujuci vyskyt
hliniku na Obrazku 25 a Obrazku 26, zobrazeny Cervenou farbou. Je mozné vidiet' fazovy
kontrast farebnej kompozicie zobrazenia. Tento rozdiel napovedd tomu, ze v Struktire
analyzovanej oblasti sa vyskytuju faze, ktoré maju z pohl'adu stechiometrie rozdielny podiel
hlinika. K danému rozdielu fazovej kompozicie struktiry nadvézuje nasledujica kapitola.

CrKal Co Kal Ni Kal

\ . ' * .
: : Ty
.
)
’
.
My

Al Kal C Kal.2 T Y Lal

Obrazok 26 EDS mapy zasttpenia jednotlivych prvkov v struktire BC vrstvy nanesenej
pomocou metédy CGDS

6.6. Fazovy podiel Strukturnych zloZiek

Pri pohl'ade na Obrazok 23 a Obrdzok 25 je vidiet, Ze mikroStruktira kovovej vrstvy je
kompozicia dvoch dominantnych faz, ktoré sa prezentuji na danej snimke vytvorenej pomocou
SEM ako tmava a svetla faza. Majoritnou fazou v Strukture je svetld faza. V softvérovom
rozhrani programu ImagelJ bol zisteny percentudlny podiel tmavej a svetlej faze zobrazenej na
snimkach zo SEM. Obrazova analyza bola vykonana pre Struktary kovovej vrstvy nanesenej
pomocou HVOF a taktiez pre vrstvu nanesenti pomocou CGDS. Zhrnuté vysledky merania
percentualneho obsahu tmavej faze sa prehladne zobrazené v Tabulke 10. Nasledne bola
opitovne pouzitd EDS analyza pre urcenie hmotnostného podielu elementarnych prvkov
kovovej vrstvy, kde dana spektroskopia bola vykonana jednotlivo pre tmavu a svetli fazu.
Snimok z EDS expertizy, vid' Obrdzok 27, bol pre porovnanie taktieZ zahrnuty do obrazovej
analyzy urcenia podielu danych faz, vid’ Tabulka 10. Dosiahnuté vysledky hodndt chemického
zloZenia v ramci EDS analyzy pre tmava fazu su zhrnuté v Tabulke 11, a komparativne taktiez
pre svetla fazu v Tabulke 12.

40



Fakulta strojného inzinierstva, Vysoké ucenie technické v Brne

5 um

Obrazok 27 EDS analyza chemického zloZenia faz v oblasti BC nanesenej pomocou metédy CGDS

Tabul’ka 10 Vysledky obrazovej analyzy fazového zastiipenia v mikro$truktiire CoNiCrAlY vrstvy

percentualne zastipenie jednotlivej faze v skiimanej oblasti [%]
Obrazok 23 (HVOF) = Obrazok 25 (CGDS) = Obrazok 27 (CGDS)
tmava faza 17,08 19,63 21,32
svetla faza 82,92 80,37 79,68

Tabul’ka 11 Hodnoty EDS analyzy tmavej faze mikrostruktiry v CGDS kovovej vrstvy CONICrAlY
chemicky prvok v hodnotach hm. %

Co Ni Cr Al Y o)
priemer hm. % 33,31 32,69 18,99 13,57 1,17 0,29
priemer at. % 27,96 27,55 18,07 24,88 0,65 0,90

Tabul’ka 12 Hodnoty EDS analyzy svetlej faze mikrostruktary v CGDS kovovej vrstvy CoNiCrAlY
chemicky prvok v hodnotach hm. %

Co Ni Cr Al Y (0]
priemer hm. % 35,88 31,78 20,67 10,68 0,82 0,18
priemer at. % 31,00 27,57 20,25 20,16 0,47 0,57

Z dosiahnutych vysledkov prechadzajucej kapitoly popisujicej chemické zlozenie
kovovej vrstvy pomocou modulu EDS map a spomenutého ur¢enia chemickej kompozicie
svetlej a tmavej faze mikroStruktary je mozné ur€it’ tmavu fazu ako zlozku bohatSiu na hlinik.
Spolu so ziskanym pomerom atémového percenta chemickych prvkov zlozky nasved€uje tomu,
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ze danu fazu je mozné pomenovat’ ako intermetalikum B-(Ni, Co)Al. Tomuto tvrdeniu taktiez
nasvedCuje i literarna reSer§ z kapitoly 1.2 Kovovy povlak. Nasledne svetla faza predstavuje
zakladnu niklova matricu vy, substituéne stabilizovant kobaltom. V ramci vysledkov kapitoly 7.
Réntgenova analyza fazovej kompozicie st dané vyroky potvrdené pomocou elektronovej
difrakcii RTG analyzy, kde je taktiez urcené prislusné kryStalografické usporiadanie
spomenutych Struktir, ich prislusna stechiometria, popripade vyskyt d’alsich faz.

7. Proces dvojitého pretavenia pomocou EB

Narezané vzorky boli pomocou elektronového Iuca podrobené procesu dvojitého pretavenia,
kde energetickym zdrojom bolo zariadenie, elektronové delo, typu K26 od firmy
Pro-Beam (Nemecka spolkova republika).

Tento pristroj je schopny vyvinit maximalnu vystupna pracu o hodnote 15 kW pri
pracovnych hodnotdch napidtia 150 kV a pradu 100 mA. KonStrukcia zariadenia dovoluje
amplitddu rastrovania elektronového luca oscilujucim pohybom do 7 mm, kde prisluSna
rychlost’ rastrovania po povrchu vzorky predstavovala 15 mm.s? pre kazdé vykonané
pretavenie. Urychl'ovacie napitie elektronov bolo po dobu experimentu konstantné 0 hodnote
100 kV. Taktiez frekvencia oscilacného pohybu zvézku bola nemenna pri jednotlivych
procesoch pretavenia v rozsahu 10 Hz,

Na Obrazku 28 je zobrazena vzorka s pretavenou oblast'ou po spracovani elektronovym
li¢om. Séria jednotlivych procesov dvojitého pretavenia vzoriek je prehladne zobrazena
V Tabulke 13.

Obrazok 28 Vzorka s pretavenou oblast'ou BC (Pava ¢ast’, svetla oblast)

42



Fakulta strojného inZinierstva, Vysoké ucenie technicke v Brne

Tabul’ka 13 Vstupné parametre procesu dvojitého pretavenia vzoriek pomocou elektronového luca

Jrorka 1. pretavenie 2. pretavenie medzitas hibka pretavenia [pm]
prid zviizku [mA]  prad zviizku [mA] 1. a 2. pretavenia [s] HVOE CGDS

A 30 2,7 300 79 76

B 30 30 300 87 %5

c 4,6 4,6 300 126 9%

D 3,0 2,7 3 89 86

Po vykonani jednotlivych procesov dvojitého pretavenia na vzorkdch A az D, boli
nasledne na ziskanych snimkach zo SEM namerané hibky pretavenej oblasti. Ziskané rozmery
boli porovnané s hodnotou hribky nepretaven¢ho kovového povlaku naneseného, vid’ Obrdazok
19 a) a Obrazok 19 b), este pred EB pretavenim. Na zaklade ziskanych hodnot a z vyhodnotenia
snimok z elektronovej mikroskopie a pomocou EDS analyzy je mozné urcit, ¢i doslo ku
pretaveniu rozhrania kovovej vrstvy a substratu aaka je hibka pretavenia. V kapitole 8.
Vysledky analyzy pretaveného fazového rozhrania, su v odsekoch a) az d) podrobne popisané
jednotlivé procesy dvojitého pretavenia na dany vzorkach A-D

Na zaklade ziskanych hodnot hibky pretavenej oblasti je zrejmé, Ze jednotlivé hodnoty
maju SO zvySujucim sa elektrickym pradom pretavenia, ktory je pre proces ako volitelny
vstupny parameter, rastici charakter. Urcenie vykonu elektronového zvizku oboch procesov
pretavenia, predstavuje funkciu prave pouzitého el. pradu pre jednotlivé pretavenia,
a konstantne nastavenu hodnotu urychl'ovacicho napétia, viac v kapitole Diskusia. Na Obrdzku
29 a Obrazku 30 je zndzorneny graf funkcie zavislosti pretavenej hibky modifikovanej oblasti
na vykone zariadenia po¢as procesu prvého pretavenia.

@ HVOF 3 mA @HVOF_ 4,6 mA

450

350

250
75 85 95 105 115 125 135 145 155 165

Hibka pretavenia [um]

Priemerny vykonon pretavenia [W]

Obrizok 29 Graf hibky pretavenia v zavislosti na vykone elektronového laéa pre vrstvu nanesenii
pomocou HVOF
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Obrizok 30 Graf hibky pretavenia v zavislosti na vykone elektronového lica pre vrstvu nanesenti
pomocou CGDS

8. Analyza vzoriek po procese dvojitého pretavenia

Prvy proces dvojitého pretavenia kovovej vrstvy bol uvzorky A, kde ako vstupny
parameter elektrického pradu zvézku bola nastavena hodnota 3,0 mA pre prvé pretavenie. Po
technologickom medzic¢ase 300 sekind nasledovalo druhé pretavenie s hodnotou pradu 2,7 mA.
Rovnaké parametre pre dvojité pretavenie boli zadefinované pri oboch typoch nanesené¢ho
kovového povlaku, metodou HVOF CGDS. Na Obrdzku 31 je zndzornend mikroStruktira
pretavenej BC vrstvy nanesenej pomocou HVOF metédy, kde hibka pretavene;j oblasti dosahuje
79 um. Pre metédu nanasania CGDS je snimok mikrostruktiary zobrazeny na Obrdzku 31 b)

s pretavenym rozhranim o hibke 76 pm.

a) b)
Obrazok 31 Mikrostruktura BC nanesena metédou a) HVOF, b) CGDS, po pretaveni EB

Z nameranych hodnét hibky pretavenej oblasti pre vzorku A je zrejmé, e hibka
pretavenia dosiahla hranicu medzi kovovou vrstvou a kovovym podkladom. No stale je ostro
zreteIné rozhranie medzi jednotlivymi fazovymi zlozkami u vzorky nanesenej pomocou
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HVOF, ataktiez pomocou metédy CGDS. Dalej mozeme pozorovat, v ripade vzorky
nanesenej pomocou HVOF vyskyt trhlin a dutin, v niektorych miestach doslo k odltpeniu
povlaku od substratu. V pripade vzorky nanesenej pomocou CGDS sa sice nenachadza tol'ko
trhlin ale opat’ mézeme pozorovat’ v pretavenej oblasti vyskyt porov .

Nasledne bola vykonana liniova EDS analyza chemického zlozenia prechodovej oblasti
medzi kovovou CoNiCrAlY vrstvou a podkladom zo superzliatiny Inconel 718. Na Obrdzku
32 je zobrazend sledovana trajektoria spektroskopie pre vzorku A s nanesenou vrstvou
pomocou metody HVOF. Sucastou daného Obrazku 32 je taktiez graf zavislosti podielu
hmotnostnych percent jednotlivych elementarnych prvkov vyskytujicich sa v Struktare ako
funkcia vzdialenosti trajektorie.

Z vysledkov liniového modulu EDS analyzy vyplyva, ze vo fazovom rozhrani dochadza
k vel'mi miernemu ovplyvneniu chemickej kompozicie jednotlivych faz. Tomu nasvedcuje
pozorovana skokova zmena podielu hmotnostnych percent elementarnych prvkov pri prechode
hranice z faze kovovej vrstvy do oblasti niklovej superzliatiny. Spomenuta skokova funkcia je
charakteristickd vyraznou smernicou.

S prihliadnutim na hodnoty z EDS merania a z Tabuliek 1 a 2, je zjavné Ze pri
prekroceni medzifazového rozhrania smerom od vrstvy CoNiCrAlY do podkladu Inconel 718,
sa zvySuju hmotnostné percenta podielu chemickych prvkov ako je nikel, molybdén a Zelezo.
Z prislusnych grafov je viditelny zna¢ny narast vyskytu niklu z fluktuujicej hodnoty
35 hm. %, Co predstavuje zlozenie vo vrstvy CoNiCrAlY, na charakteristicki hodnotu pre
material Inconel 718, priblizne 50 hm. %.
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Obrazok 32 Liniova EDS analyza pre vzorku* A“ (HVOF)
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Obdobne je pozorovateI'na hodnota vyskytu Zeleza, ktory sa drzi po prekroceni hranice
na pribliznej hodnote 20 hm. %, kde vo kovovej vrstve nemal zastupenie. Analyticky je taktiez
evidentny pokles hmotnostnych percent hliniku po prechode medzifazového rozhrania na
garantovanu stopova hodnotu pod 1 hm. % v superzliatine.
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Obrazok 33 Liniova EDS analyza pre vzorku“ A“ (CGDS)

Nasledne bola taktiez vykonand liniovda EDS analyza pre vrstvu nanesent metddou
CGDS. Vysledny priebeh podielu hmotnostnych percent jednotlivych chemickych prvkov cez
Struktiru medzifazového rozhrania je zobrazeny na Obrazku 33, spolocne s grafom zavislosti
hm.% na vzdialenosti od zaciatku skimanej trajektorie. Rovnako ako u analyzy vrstvy
nanesenej pomocou HVOF bola potvrdend skokova zmena chemickych prvkov pri prekroceni
hranice medzi vrstvou nanesenou technologiou CGDS. Z grafu na Obrdzku 33 je zrejmé, ze pri
prekroceni rozhrania nastdva nahly nérast vyskytu prvkov ako je nikel, molybdén ¢i Zelezo.
Nasleduje subezny pokles vyskytu hliniku a chromu v mikrostrukture superzliatiny oproti
kovovej vrstvy CoNiCrAlY. Principidlne nastavajuci pokles alebo narast fluktuaénych hodnot
chemického zlozenia vyplyva zreferenénych dat pre zlozenie uvedené v Tabulke 1
a Tabulke 2.

Pri pohlade na mikrostruktaru vzorky A u pretavenej kovovej vrstvy nanesenej
pomocou metdody CGDS je jasny vyskyt velkych porov, ktoré boli vytvorené v procesu
pretavenia vrstvy, vid Obrdzok 34 a) i b). Mechanizmus vzniku tejto Specifickej morfologie
a jej celkovy dosledok na pretaventi oblast BC bude detailne vysvetlena v kapitole Diskusia.
Konkrétna charakterizdcia chemického zlozenia bubliny, respektive sublimujuceho prvku
pocas procesu pretavenia bude analyzovana pri energiovo disperznej spektroskopie u vzorky
Vv nasledujucej podkapitole b) v vzorky B.
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a) b)

Obrazok 34 Detail mikrostruktiry BC vrstvy nanesenej pomocou metody CGDS, po pretaveni EB

Dana tepelna modifikécia fazovej oblasti zapricinila taktieZ i zmeny mikroStruktary, ako
napriklad znizenie porozity v Struktire pretavenej kovovej vrstvy nanesenej metédou HVOF.
Taktiez bol zaznamenany znizeny vyskyt diskontinuit v priereze ovplyvnenej oblasti.
Charakteristické nesymetrické dutiny v nepretavenom rozhrani BC a povrchom superzliatiny
su stale pozorovatel'né, ¢o znizuje adhéznu akost’ fazovej hranice, vid’ Obrazok 35 b).

Tak ako u vrstvy vytvorenej pomocou HVOF, tak i u vrstvy CGDS bola znizena drsnost’
povrchu po dvojitom pretaveni, z dovodu posobenia tiaze na povrchovu vrstvu taveniny
a kauzalneho zniZenia povrchového napétia. Prave vyrazna fluktuacia vySok povodného reliéfu
povrchu rozhrania a nanesenej kovovej vrstvy pomocou HVOF zapricinuje vyskyt vel'mi
malych oblasti pretavenia medzifadzového rozhrania. VyvySeny usek pretaveného rozhrania je
viditeI'ny na Obrdzku 35 a). Dana oblast’ je charakteristicka polykrystalickou morfoldgiou novo
vzniknutej pretavenej faze, ktora bude blizsie analyzovana v nasledujtcich podkapitolach.

a) b)

Obrazok 35 Detail mikrostruktiry BC vrstvy nanesenej pomocou metody HVOF, po pretaveni EB
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b) Ako vstupné parametre procesu nasobnej modifikacie Struktary vzorky B, boli
nastavené¢ hodnoty pradu elektréonového 1la¢a na 3 mA pre prvé idruhé pretavenie,
s technologickym medzi¢asom jednotlivych pretaveni 300 sekind. Na Obrdzku 36 a) je
znézornena pretavena kovova vrstva nanesend pomocou metédy HVOF. Hodnota hibky
pretavenej oblasti pre tGto vzorku predstavuje 87 um. Nasledne na Obrdzku 36 b) je
mikrostruktira pretavenej vrstvy vzorky B pre nastrek metody CGDS, kde hibka pretavenej
oblasti dosahuje hodnotu 95 pm.

100 um R B 100 um
a) b)
Obradzok 36Mikrostruktara BC vrstvy nanesena metodou a) HVOF, b) CGDS, po pretaveni EB

Obdobne ako u predchadzajicej vzorky A je opat’ pri pozorovani mikroStruktury
pretavenej oblasti vzorky B s nanesenou vrstvou pomocou metody HVOF zretelny vyskyt
nesymetrickych dutin, predstavujice nespojité miesta po nedostacujucom nezaplneni ¢lenitého
profilu podkladového materialu. Na zaklade nameranych hodnét hibky pretavenia a zo SEM
snimok usudzujeme, ze doSlo kpretaveniu medzifdzového rozhrania medzi BC
a superzliatinou. Z Obrdzku 37 b) je zrejmé, ze na zaklade velkej vyskovej distriblcii
povrchového profilu vzorky s BC nanesenou pomocou HVOF nedochddza v urcitych
oblastiach ku kontinualnemu prepojeniu pretaveniu medzifazového rozhrania. Sprievodnym
javom je eliminicia vyraznej porozity a vyskytu diskontinuit v mikroStruktire pretavene;j
kovovej vrstvy nanesenej pomocou HVOF.

a) b)

Obrazok 37 Detail mikrostruktiry BC vrstvy nanesenej pomocou metody HVOF, po pretaveni EB
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Tak ako na Obrazku 37 a) a Obrdzku 37 b) je mozné pozorovat’ detail oblasti ¢iasto¢ne
pretaveného medzifazového rozhrania. Morfologia pretavenej oblasti BC je charakteristicka
dendritickou Strukturou, ktord vznikla procesom neriadené¢ho tuhnutia taveniny. Této novo
vzniknutd faza je zmesou dvoch fazovych zloziek, ato kovovej vrstvy CoNiCrAlY a
kovového podkladu Inconel 718.

Pretavena oblast’ vzorky B s nanesenym BC pomocou metody CGDS, vid’ Obrazok 38,
predstavuje kontinudlne prepojenie jednotlivych fazovych zloziek na rozhrani. P6vodna hranica
kovovej vrstvy s kovovym pokladom zanikla, kde jej naznaky su horSie pozorovatelné.
Nanesena Struktura pozostavajica z deformovanych splatov bola v ramci tepelnej modifikacie
pretavena za nasledného vzniku dendritickej morfolégie.

Tato mikroStruktira vznikla skryStalizovanim taveniny o chemickom zlozeni
podiel'ajucich sa fazovych zloziek. Rovnako ako u vzorky A s kovovym povlakom nanesenym
pomocou CGDS. je prierez Struktiry poznaceny vyraznym vyskytom bublin unikajucich
plynov pocas pretavenia. Dané sférické dutiny buda podrobne analyzované v kapitole Diskusia.

a) b)

Obrazok 38 Detail mikrostruktary BC vrstvy nanesenej pomocou metédy CGDS, po pretaveni EB

AKo u kazdého vzorku, bola analogicky vykonana liniova EDS analyza skrz pretavenu
oblast’, ¢o poskytlo informacie o chemickej kompozicii modifikovanej hranice medzi vrstvou
CoNiCrAlY a podkladom z Inconel 718. Na Obrazku 39 je prezentovany priebeh EDS rozboru
pre pretavent vrstvu nanesenu technologiou HVOF. Priebeh podielu hmotnostnych percent
elementarnych prvkov na zvdcSujucej sa vzdialenosti v pretavenej oblasti kovovej vrstvy
nanesenej pomocou CGDS je zobrazeny na Obrdzku 40.

Smer analyzy pri liniove] metéde EDS bol nastaveny od pociatku v oblasti niklovej
superzliatiny, a pokracoval cez kovovy povlak k smerom k povrchu vzorky. Z priebehu grafu
na Obrazku 39 je zrejmé, ze pri doviSeni uréitej hodnoty vzdialenosti od pociatku merania
zapocal pokles podielu hmotnostnych percent dominantnych chemickych prvkov niklovej
superzliatiny Inconel 718, ako je nikel a zelezo.

Na rozdiel od predchadzajticej vzorky A, nie je dany pokles vyskytu prvkov v Struktire
pretavenej oblasti skokovy, ale kontinualne sa meniaci na medznti hodnotu charakteristického
zloZenia pritomnych fazovych zloziek.
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Téato spojita zmena priebehu funkcie potvrdzuje fakt, ze v pretavenej medzifazovej zone
bola vytvorena nova faza s pomernym zlozenim chemickej kompozicie reagujucich zloziek.
Analogicky taktiez ako spojity pokles, bol evidentny aj kontinudlny narast podielu
hmotnostnych percent elementarnych prvkov, ktoré reprezentuju chemické zlozenie kovovej
vrstvy ako je napriklad hlinik alebo kobalt.

Z grafu taktiez vyplyva Ze ovplyvnena zona charakteristicka spomenutou kontinualnou
zmenou chemického zloZenia dosahuje rozmerov 15 az 20 pm. Obdobne je taktieZ pre situdciu
BC nanesenej pomocou technologie CGDS u vzorky B, evidentny kontinudlny pokles ¢i narast
jednotlivych elementarnych prvkov v pretavenej oblasti danej mikroStruktury. Trajektorie
spektrometra je charakteristickd smerom analyzy od povrchu vzorky ku superzliatine, vid’
Obrazok 40. Je pozorovana zmena zapocatad od urcitej vzdialenosti, kde sa vyskytuje uz nova
pretavena faza s prisluSnym pomerovym zlozenim reagujucich faz. Z prislusného grafu EDS
analyzy je odcitateI'nd hodnota hrubky ovplyvnenej oblasti s charakteristickou kontinudlnou
zmenou chemického zlozenia, ¢o predstavuje priblizne 40 pum, ¢o je podstatne viac
S porovnanim u metédy nanaSania HVOF.

Na zaklade opédtovnému vyskytu vyraznych pérov Vv strukture pretavenej oblasti bola
vykonana EDS analyza chemického zlozenia pdrov vytvorenych v procese pretavenia.
Spektrometria prebehla pre vzorku B s pretavenou kovovou vrstvou nanesenou pomocou
metédy CGDS, teda pri metdde, u ktorej je charakteristicky vyskyt daného javu, vid’ Obrdzok
41 a)ib).

a) b)
Obrazok 41 Mikrostruktura pretavenej BC vzorky a) A a b) B nanesenej pomocou CGGDS

Oblast’ zaujmu pri spektrometrickej analyze bola povrchova oblast’ bubliny, teda jej
plast, vid Obrdazok 42. Dovodom vyberu bol fakt, Zze najbliz§ie okolie je principialne
ovplyvnené unikajucim plynom ¢i prvokom. Pre porovnanie bolo v ramci merania analyzované
i SirSie okolie dutin, ktoré nebolo danym javom ovplyvnené. Celkovo bolo vykonanych 8
merani, kde Styri merania boli venované analyze plasta bubliny, a Styri merania analyze
okolitého materidlu dutiny.
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Obrazok 42 Detail mikrostruktiry BC nanesenej pomocou metody HVOF, po pretaveni EB

Ciel'om bolo porovnat’ rozdiel hmotnostnych percent chemickych prvkov medzi tymito
dvoma charakteristickymi zénami StruktGry. Namerané hodnoty st prehladne zobrazené
V Tabulke 14.

TabulPka 14 Hodnoty chemickej kompozicie prvkov mikrostruktiry ovplyvnenej bublinami

chemicky prvok v hodnotach hm. %

Co Ni Cr Al Y C Fe
Oblast’ 7 34,61 36,65 23,32 3,67 - - 0,65
Oblast’ 8 36,45 33,94 21,56 6,92 - - 1,12
Oblast’ 9 37,64 32,91 21,55 6,85 0,68 - 0,37
Oblast’ 10 38,82 32,60 21,50 7,08 - - -
Oblast’ 11 38,24 32,76 21,50 7,50 - - -
Oblast’ 12 33,89 35,52 22,95 2,65 2,69 - 2,2
Oblast’ 13 36,44 35,38 22,75 3,73 0,78 - 0,92
Oblast’ 14 32,83 36,7 22,9 2,57 1,6 - 2,94
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Namerané¢ hodnoty z Tabulky 14 preukazuji vyrazny pokles vyskytu hliniku
Vv analyzovanej zone plasta dutiny, ¢o znazornuju Oblasti 7, 12, 13 a 14. Podiel hmotnostnych
percent hlinikovej zlozky v mikrostruktire povrchu dutiny je zrejmy Vv poloviénych hodnotach
od komparativne analyzovaného materidlu, ktory je vzdialeného od zdény vyskytu danych
bublin, Oblast’ 8, 9, 10 a 11. Blizsie vysvetlenie spomenutych javov je vysvetlené v kapitole
Diskusia.

C) Dalsi proces dvojitého pretavenia prebehol na vzorke C, kde pre modifikaciu
mikroStruktiry elektronovym li¢om boli zvolené parametre pradu 4,6 mA, ako pre prvé tak
I pre druhé pretavenie. Technologicky ¢as medzi jednotlivymi pretaveniami bol nastaveny
taktiez ako uvzorietk AaB na 300 sekund. Vysledkom danej kombinacie vstupnych
parametrov pre modifikaciu kovového povlaku naneseného pomocou metddy HVOF bola hibka
pretavenia 167 pum, teda cez celtt BC. Spomenutd mikro$truktira je znazornena na Obrazku 43
a). Obdobne bola pretavena BC nanesena metoédou CGDS, kde hibka pretavenia dosahovala za
hranicu oblasti fazového rozdelenia o hodnote 154 pum, vid’ Obrdzok 43 b).

Obrazok 43 Mikrostruktura BC vrstvy nanesena metédou a) HVOF, b) CGDS, po pretaveni EB

Pri pozorovani snimok na Obrdzku 43 a) a Obrdzku 43 b) a z nameranych hodnét hibky
pretavenia je zrejmé, ze modifikacia elektronovym la¢om bola dostacujuca skrz celtl nanesent
kovovu vrstvu, az za medzifazovl hranicu s kovovym podkladom niklovej superzliatiny. Je
pozorovatel'né kontinualne prepojenie jednotlivych fazovych zloZiek za vzniku novej faze
spomernym zlozenim reagujlicich zloziek pri procese krystalizicie. Struktara je
charakteristicka kontrastnou polykrystalickou morfologiou, vid’ detailne Obrdzok 44. Taktiez
je mozné sledovat’ polykrystalicku Struktiru niklovej superzliatiny Inconel 718.

V strukture pretavenej oblasti kovovej vrstvy nanesenej pomocou metdédy HVOF uz nie
su evidentné akékol'vek ndznaky vyraznej porozity. Taktiez je eliminovany vyskyt diskontinuit
¢i trhlin. Pozorujeme zanik nesymetrickych dutin na medzifazovom rozhrani, kde nasledna
akost’ medzifazového pretaveného rozhrania je velmi vysoka. U oboch typov vzoriek je
pozorovatel'na vel'mi nizka drsnost’ povrchu, zapri€inena tiaZou povrchovej vrstvy taveniny
Vv procesu dvojitého pretavenia inklinujlice k zniZeniu povrchového napitia.
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Obrazok 44 Detail mikrostruktiry BC vrstvy nanesenej pomocou metédy CGDS, po pretaveni

Uvzorky C snanesenou vrstvou pomocou technologie CGDS je opidtovne
zaznamenany vyskyt série bublin v priereze mikroStruktary taktiez ako uvzoriek A aB.
Dovodom je rovnaky technologicky ¢as medzi jednotlivymi pretaveniami. Princip vyskytu je
zddvodneny v kapitolach vyssie.

Pre ziskanie povedomia 0 chemickom zlozeni pretavenej oblasti bola vykonana liniova
EDS analyza pre obe pretavené kovové vrstvy nanesené metdédou HVOF, a taktieZ metédou
CGDS. Na Obrazku 45 je prezentovany priebeh EDS rozboru pre pretavent vrstvu nanesent
technologiou HVOF. Priebeh podielu hmotnostnych percent elementarnych prvkov v Struktare
na zvacSujucej sa vzdialenosti u pretavenej kovovej vrstvy nanesenej pomocou CGDS je
zobrazeny na Obrazku 46.

A

.
N

All Elements

Obrazok 45 Liniova EDS analyza pre vzorku“ C* (HVOF)
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Priebeh funkcie trajektorie liniovej analyzy EDS, zobrazenej na Obrdzku 45, poukazuje
na spojity narast ¢i pokles hodnoty vyskytu prvkov v pretavenej oblasti. Tento fakt potvrdzuje,
ze pretavend oblast’ je z hl'adiska kompozicie zlozena z faze, ktord zluCuje pretavené fazové
zlozky na rozhrani systému, a to kovovej vrstvy CoNICrAlY a niklovej superzliatiny Inconel
718. V dendritickej Struktare je pozorovatelny narast hmotnostnych percent charakteristickych
prvkov pre Inconel 718. Obdobne od zony pretavenia je zrejmy pokles dominantnych prvkov
pre kovovl vrstvu CoNiCrAlY ako napriklad hlinik alebo kobalt. Mechanizmus poklesu alebo
narastu hmotnostnych percent reprezentativnych chemickych prvkov je rovnaky ako
u predchadzajucich vzoriek A-B. Na rozdiel od tychto vzoriek, vzorka C nevykazuje zrete'na
¢i definovatel'ni hranicu zaciatku akonca novej faze. Chemické zlozenie prvkov BC
a superzliatiny je kontinualne redistribuované po celej pretavenej oblasti, ¢o zapriCifiuje stratu
pozadovanej hodnoty vyskytu chemického prvku v strukture prislusnej fazovej zlozky. To
modze spoOsobit’ stratu ¢i znizenie pozadovanych mechanickych a fyzikdlnych vlastnosti pre
jednotlivé faze, vid’ kapitola Diskusia.

2"
#
y

3 : ; '.%‘\ &«
g e R LK

All Elements

Wt%

Obrazok 46 Liniova EDS analyza pre vzorku“ C* (CGDS)

d) Ako posledny proces dvojitého pretavenia bol vykonany na vzorke D, kde vstupné
parametre procesu dvojitého pretavenia boli identicky ako u modifikéacie vzorky A. Teda
vstupna hodnota pradu prvého pretavenia bola 3 mA S nasledujucim procesom druhého
pretavenia shodnotou pradu 2,7 mA. Rozdiel spocival v technologickom medziCase
jednotlivych tavieb elektronovym li¢om, Co predstavoval casovy interval 3 sekundy. Na
Obrazku 46 a) je zobrazena mikroStruktira pretavenej kovovej vrstvy nanesenej pomocou
metdody HVOF. Hodnota hibky pretavenej oblasti pre tato vzorku predstavuje 89 pm.
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Analogicky na Obrdzku 46 b) je mikroStruktira vrstvy vzorky D pre nastrek kovovej vrstvy
metddou CGDS, kde hibka pretavenia dosahuje nominalnu hodnotu 86 pm.

100 o (N 100 pm|
a) b)

Obrazok 46 Mikrostruktura BC vrstvy nanesena metodou a) HVOF, b) CGDS, po pretaveni EB

Pri sledovani mikrostruktary pretavenej oblasti vzorky D, kde kovova vrstva bola
nanesend metodou HVOF, je vidiet’ ostry prechod na medzifazovom rozhrani substrat a BC
vrstva.

a) b)
Obrazok 47 Detail mikrostruktiry BC vrstvy nanesena metodou a) HVOF, b) CGDS, po pretaveni EB

Pri pohl'ade na Obrdzok 48a) i b) je vidite'né, Ze Spomenuty vyskyt jednotlivy bublin
je eliminovany, ktory bol charakteristické pre CGDS vrstvu u vzorky A,B a C. Dovodom
absencie tychto plynovych dutin bola zmena ¢asového intervalu medzi jednotlivymi procesmi
pretavenia. Eliminacia mikroStruktiry s vyskytujucimi sa bublinami bude blizsie analyzovana
v kapitole Diskusia.

Dana modifikdcie fazovej oblasti taktiez zapri€inila znizenie porozity v Struktire
pretavene] kovovej vrstvy nanesenej] metddou HVOF, ¢o bolo pre tato technologiu
charakteristické. TaktieZ boli eliminované diskontinuity vyskytujiuce sa v charakteristickych
oblastiach s nedostacujucim kohéznym spojenim. Vyrazné péry V neovplyvnenom rozhrani
kovovej vrstvy a kovového podkladu su stale pozorovatel'né, o znizuje kvalitu medzifazového
rozhrania. Pri pretavenej vrstve nanesenej technologiou CGDS bola rovnako znizena hodnota
jemnej porozity, no nie eliminovana. Tak ako u vrstvy vytvorenej pomocou HVOF, tak
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a) b)
Obrazok 48 Mikrostruktira pretavenej BC vrstvy vzorky D nanesenej pomocou CGGDS

i uvrstvy CGDS bola zniZzena drsnost’ povrchu po dvojitom pretaveni, z dovodu posobenia
tiaze na povrchovi vrstvu taveniny a nasledného znizenia povrchového napitia.

Zretelne definované fazové rozhranie uvzorky D bolo podrobené liniovou EDS
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Obrdzok 49 Liniova EDS analyza pre vzorku* D“ (HVOF)

analyzou rovnako ako u predchadzajtacich vzoriek. Na Obrdzku 49 je zobrazeny priebeh
spektroskopie pre pretavent kovovu vrstvu nanesenu technolégiou HVOF. Priebeh podielu
hmotnostnych percent chemickych prvkov vyskytujiucich sa v Struktire pretavenej vrstvy
nanesenej pomocou CGDS na zvéc¢Sujicej sa vzdialenosti je zobrazeny na Obrazku 50.
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Obrazok 50 Liniova EDS analyza pre vzorku* D* (CGDS)

Na zéklade vysledkov z liniovej spektroskopickej analyzy je viditend opét skokova
zmena hodndt percentualneho hmotnostného podielu chemickych prvkov pri prekonani hranice
medzi fazovymi zlozkami. Skokova zmena chemického zlozenia je obdobna ako pri vzorke A,
kde taktiez doslo k definovanej hibke pretavenia medzifazového rozhrania. Prechodom oblasti,
smerom od povrchu vzorku ku podkladu zo superzliatiny, je pozorovateI'né zvySenie hm.%
niklu, zeleza a molybdénu. Pri zachovani fazového rozhrania je teda o€akavany nahly pokles
podielu hmotnostnych percent kobaltu, hliniku a mierne i chromu. Toto tvrdenie plati pre obe
technologie nanasania kovovej vrstvy, HVOF a taktiez CGDS. Usudzujeme, ze v danom
pripade nenastalo vplyvom dvojitého pretavenia k premiesaniu chemickej kompozicie
jednotlivych faz vyskytujucich sa na sledovanom rozhrani.

9. Rontgenova analyza fazovej kompozicie

Zmena fazového zlozenia pred a po pretaveni elektronovym lu¢om bola ur¢ena pomocou
elektrénovej difrakcie RTG analyzy, ktory bola vykonand ma zariadeni X'Pert od firmy
Malvern Panalytical-Philips (Velka Britania), vyuzivajice pre difrakciu elektronov CuKa
ziarenie v Bragg-Brentanovej geometrii. Vystupom analyzy je difraktogram, ktory poukazuje
na pocet, stechiometriu a krystalografického usporiadania mriezky zistenych faz.

Stav pred pretavenim elektronovym lu¢om charakterizuje Obrdazok 51 a) pre vzorku
deponovani pomocou metody HVOF, a Obrdzok 51 b) pre vzorku deponovanii pomocou
metdody CGDS. Pre analyzu stavu po pretaveni boli vybrané dva hrani¢né pripady a to pre prili$
vel’ka hibku pretavenia (nad 100um) a v druhom pripade pre hibku pretavenia do (100um)
Obrazok 52 a Obrazok 53.
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Pri vyhodnoteni vSetkych difraktogramov, pred i po pretaveni, bol primarny vyskyt faze
FCC, ¢o reprezentuje matricu tuhého roztoku s prislusnou stechiometriou chemickych prvkov
vo forme y/y'-AlNis. Nasledne bola v pretavenej oblasti zistena intermedidlna faza B-AlCo
krystalizujica v mriezke BCC. Tuato charakterizaciu potvrdzuje taktiez literarna reSerS [8]
v kapitole 1.3 Kovova vrstva aanalyza fazového zlozenia kapitoly 6.6 Fazovy podiel
Strukturnych zloZiek.

Proces dvojitého pretavenia apomald rychlost chladnutia taveniny poskytuje
dostato¢né termodynamické podmienky pre vznik precipitujicich faz na baze hlinika s nizkym
obsahom ytria, ako priklad AIYO3 (faza YAP) a AlsY3012 (faza YAG). Taktiez vysledkom
solidifikacie liquidu je v pretavenej oblasti u vzorky CGDS zaznamenany vznik stabilného
oxidu Al,Os v hibke 150 pm, kde je taktiez evidentny vyskyt faze niklovej superzliatiny
S prislusnou stechiometriou FeNi.

HVOF_pred_pretavenim 1-AINis  cGDS_pred_pretavenim 1-AlNis
o 1 - 1
= 1 1 1 g 1 1 1
, R
s 60 0 % 100 10 10 130 w0 e M s s 10 10 10 130
Pozicia 2 Theta [*] Pozicia 2 Theta [*]
a) b)

Obrdazok 51 Difraktogram nepretavenej vzorky s BC nanesenou pomocou a) HVOF a b) CGDS

1 HVOF_pretavené_100um 1-AINi,
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a) b)
Obrazok 52 Difraktogram pretavenej vzorky (100 um) s BC nanesenou pomocou a) HVOF a b) CGDS
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HVOF_pretavené_150um  1-AlNi, CGDS_pretavené_150um 1-AlNi,
1 2-AlCo 1 2-Al,0,
_ 3-AlYO, - 13 3-FeNi
£ 1 1 £
3 : 1 2 AL.A_
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a) b)

Obrdazok 53 Difraktogram pretavenej vzorky (150 um) s BC nanesenou pomocou a) HVOF a b) CGDS
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10.Diskusia

1. Rozdielnost viastnosti BC na zaklade metody nandsania pomocou HVOF a CGDS

Mnohé Struktirne a morfologické vlastnosti BC vrstvy vychédzaji z pouzitej metddy
nanasania. Z toho vyplyva, Ze pdvod rozdielnosti morfoldgie a mikrostruktiry medzi kovovym
povlakom nanesenym metddou HVOF a technoldégiou CGDS je mechanizmu vytvarania
samotného nastreku. U metdédy HVOF dosahuje nanesena Castica v akceleranom procese
hrani¢nej teploty liquidu. Roztavena hmota dopadd na podklad, kde okamzite chladne
a zmrstuje sa odvodom tepla do okolia. Vdaka rozmerovej dilatacii a zlému kontaktu
s podkladom je zhorSena adhézia rozhrania ¢i tvorba asymetrickych dutin na hranici faz. Tvorba
tychto dutin je sposobend nedokonalym zateCenim natavenej Castice depozitu do Clenitého
reliéfu povrchu alebo nedokonalym natavenim samotného depozitu. Tieto deje sposobuju
tvorbu trhlin a diskontinuit, ¢o inklinuje k samotnej tvorbe vyraznej porozity. Po ochladeni sa
V nanesenom povlaku vyskytuje tlakové napitia podporujuce degradaciu vrstvy v podobe
propagécie trhlin.

Oproti principu HVOF, pri metdde CGDS vznika mechanické vézba Castice depozitu
s pokladom vyraznou lok4lnou deformdciou. Plasticky deformovana castica depozitu je
schopna prilnat’ K vyraznej nerovnosti reliéfu a dokonale sa prispdsobit’ drsnosti povrchu
podkladu. Tento mechanizmus vylucuje znaéné rozmerové dilatdcie v ramci chladnutia
materialu, ¢o ma za nasledok eliminaciu tvorby Spomenutych trhlin, no nevylucuje vyskyt
jemnej disperzie pérov. Prave porozita ovplyviiuje mnohé mechanické vlastnosti vrstvy BC.

Prikladom je meranie tvrdosti, vid’ Tabulka 6, kde nizsia hodnota mikrotvrdosti u BC
nanesenej pomocou HVOF je sposobena vysSou mierou porozity Struktary, ktora umoziuje
napdtovu relaxdciu v objeme vrstvy pri postupujicom deformacnom poli pocas vrypovania
skusobného telesa. Vrstva vytvorend pomocou CGDS disponuje hutnejSou mikrostruktirou
S nizkou mierou porozity, ¢o zamedzuje benevolentnejSiu tvorbu plastickej deformacie
Sirtaceho sa vrypu.

Vysledné meranie bolo v§ak vypracované na zaklade 2D oblasti rezu metalografického
vybrusu, ¢o je hlavnhym dévodom, Ze namerané hodnoty nemusia vypovedat’ o skutoCnej
hodnote porozity skimanej vrstvy. Dévodom je, Ze asymetricka objemova dutina nie je v rdmci
metalografického vybrusu reprezentovana rezom S najvacSou plochou. To spdsobuje, ze
objemovo vyrazny por sa javi vradmci obrazovej analyzy ako maly ¢i podpriemerny.
Alternativnou metddou pre ziskanie presnejsej hodnoty celkovej porozity vrstvy by mohla byt
ku prikladu ortutova porozimetria.

2. Optimalizacia vstupnych parametrov EB v procese dvojitého pretavenia BC vrstiev

Na zéklade nameranych hodnét hibky pretavenej oblasti, vid' Tabulka 13, je vidiet, Ze
jednotlivé nominalne hodnoty pretavenia maju rastuci trend pri zvySujucom sa elektrickom
prude EB zviazku, ktory je v pozicii premennej ako voliteI'ného vstupného parametru.

Je zname, Ze pri zvacSujucom sa vykone EB rastie taktiez intenzita elektronov vo
zvizku, atym aj dodana energia k pretaveniu danej vrstvy Je mozné vypocitat vykon
elektronového zvizku, kde prave parameter predstavuje funkciu prave pouzitého el. pradu pre
jednotlivé pretavenia, a konstantne nastaventi hodnotu urychl'ovacieho napétia. Na Obrazku 29
a Obrdzku 30 je zndzorneny graf funkcie zavislosti pretavenej hibky BC na vykone zariadenia
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pocas procesu pretavenia.

Vykon bol pocitany iba pre prvé pretavenie z nasledujicich dovodov. Z tedrie vyplyva,
7e hibka penetracie elektronu zavisi iba od urychl'ovacieho napétia a hustoty dané¢ho materialu,
vid’ vztah (2). Taktiez prikladom je komparativne postidenie hibky pretavenia u vzoriek A a D,
kde sa jednotlivé procesy lisili casom medzi prvym a druhym pretavenim. U vzorky A sa po
300 sekundach uskuto¢nilo druhé pretavenie uz do stuhnute;j Struktury BC. U vzorky D nestihla
tavenina skrystalizovat’ za 3 sekundy od prvého pretavenia, teda druhy proces bol vykonany do
tekutej faze BC. Vysledok je skoro rovnaka hibka pretavenej vrstvy.

Z grafov vyplyva, ze prave optimalizaciou elektrického pradu ako vstupného parametru
EB je mozné vytvorit’ pozadovanti hodnotu hibky pretavenej oblasti. Geometrickt zavislost je
potreba dokazat’ s va¢§im poctom analyzovanych vzoriek s pretavenou BC vrstvou, ktoré by
zadefinovali rovnicu trendovej priamky funkcie.

K porovnaniu je mozné taktiez Uviest’ pripady medzifazového pretavenia u vzoriek B
a C, ktoré maji naneseny kovovy povlak pomocou CGDS, vid' Obrdzok 36 a Obrdzok 43.
Vzorky sa liSia najmd hodnotou pouzitého elektrického pradu EB V procesu dvojitého
pretavenia, kde vzorka B bola pretavena pomocou procesu (3,0-3,0 mA) a vzorka C s pradom
(4,6-4,6 mA). V oboch pripadoch bolo vytvorené rozhranie s kontinualnym prepojenim
vplyvom pretavenia povodnej hranice a vznikom novej faze

Rozdielom je, ze v pripade vzorky B, je mozné v mikrostrukture stale definovat’ oblast’
s urc¢itou hrabkou povodnej faze BC, ktora je charakteristickd svojim chemickym zlozenim.
Prave chemickd kompozicia prvkov v ur€itom pomere zaistuje vysledné fyzikalne
a mechanické vlastnosti, ktoré st v aplikacii TBC systému potrebne. Prikladom je vyznamny
prvok hlinik, ktory zvySuje bod tavenia BC a je bezpodmienecne potrebny pre tvorbu TGO
vrstvy. Téato vytycend oblast’ so zachovanym chemickym zloZenim zabezpe¢i pozadovanu
funkciu BC voci celej kompozicii tepelnej bariéry. Obdobny charakter vyrazného rozptylenia
chemickych prvkov mala taktiez vzorka s nanesenou kovovou vrstvou pomocou HVOF
u vzorky C, ktorej hibka pretavenia dosahovala hodnoty 167 um. Nasledné hibky pretavenia u
ostatnych vzoriek, ktoré disponuji pretavenym rozhranim ale zaroven si zachovavaju oblast’
S povodnym chemickym zlozenim, st ¢iselne v intervale do 100 pm.

Zuvedené¢ho vyplyva, ze vysledkom optimalizacie hodnoty eklektického pradu
Vv procese dvojitého pretavenia je vytvorenie kontinudlnej pretavenej oblasti medzifdzového
rozhrania, kde vyhovujiica hibka pretavenia predstavuje interval v rozmedzi od hodnoty hribky
nanesenej BC do hornej hranice predstavujicu hodnotu 100 pm. Z experimentu vyplyva, Ze
optimalna hodnota eklektického pradu EB by nemala presiahnut’ limity 3,0 mA pre prvy
a taktiez druhy proces dvojitého pretavenia, ¢o je prikladom u procesu pretavenia vzorky B.

3. Vyskyt vyraznych porov v pretavenych BC vrstvach nanesenych pomocou CGDS

Pri pozorovani pretavenych BC nanesenych pomocou CGDS u vzoriek A,B, a C je zrejmé, ze
u tychto Struktur je pozorovany vyskyt vyraznych porov vo forme bublin, ktoré st rozptylene
po celej pretavenej oblasti kovového povlaku, vid’ Obrdzok 41. Rozmerova distribucia tychto
bublin sa pohybuje v intervale od jednotiek mikrometra az po hodnoty okolo 30 pum.

Pri vysledkoch EDS analyzy, vid’ Tabulka 14, zrejmé, Ze hlinik ako elementarny prvkov

evve

fyzikalnych vlastnosti, ako je teplota tavenia alebo teplota vyparovania. To mdze prispiet
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k jeho uniku v procese vysokoteplotnej v procese dvojitého pretavenia elektronovym la¢om.

Tuto interpretaciu vyskytu bublin popiera fakt, Ze tieto vyrazné péry sa nenachadzaju
Vv ziadnom vzorku s nanesenou kovovou vrstvou pomocou metdédy HVOF, pri ktorych bola
teplota pretavenia rovnaka ako u CGDS povlakov. Tento jav je pripisovany pouzitej technologii
nanesenia BC pomocou CGDS

TaktieZ tato Struktra nebola pozorovana na danych vzorkach pred pretavenim, teda
chronologicky je uréend doba vyskytu pocas procesu dvojitého pretavenia Je zrejmé, Ze tvorbu
bublin v mikrostrukture sposobuje kombinacia metdody nanaSania BC a proces dvojitého
pretavenia pomocou EB.

Dévod tohto tvrdenia je, ze pri nandSani BC metédou CGDS su dopadajice castice
plasticky deformované, a nie roztavené. Adsorbovany pracovny plyn na plasti akcelerovanej
Castice je vplyvnom mechanického pretvorenia depozitu uvdazneny v tvoriacom sa povlaku. Na
rozdiel od principu nanasania pomocou HVOF, kde sa pri nataveni Castice eliminuje adsorpcia
procesnych plynov na plasti danej Castice. Teda natavena Castica praSkového substratu nie je
nositel'om adsorbovanych plynov pri tvorbe povlaku.

K tomuto tvrdeniu prispieva fakt, ze pri procese nanaSania kovovej vrstvy pomocou
technologie CGDS bol pouzity ako pracovny plyn hélium. Hélium nie je detekovatelné
pomocou EDS analyzy, z dovodu jedinej energetickej hladiny, teda vobec nedochadza ku
vzniku charakteristického RTG ziarenia. Teda v mikrostrukture vytvoreného povlaku je hélium
ako inertny plyn, a nereaguje za vzniku stabilnejsSich faz. Pri procese dvojitého pretavenia na
zaklade vyskytu liquidu sa jednotlivé molekuly hélia zhlukuju do bublin, ktoré nasledne
smeruju k povrchu kvapalnej faze.

Spolo¢nym ukazovatel'om vzoriek, ktoré disponuju mikrostruktirou s bublinami, je
rovnaky technologicky €as medzi prvym a druhym pretavenim, a to 300 sekiind. Ako bolo
spomenuté vysSie, dostacujuca prestdvka medzi prvym a druhym pretavenim umoziiuje
tavenine okamzZite kryStalizovat’ po ukonceni prvého rastrovania EB. Tym padom vytvorena
bublina nema dostatok ¢asu aby dosiahla povrchovej vrstvy taveniny a zanikla.

Pre porovnanie, uvzorky D snanesenou BC pomocou CGDS je pozorované, ze
spomenuty vyskyt jednotlivy bublin je eliminovany, vid’ Obrdzok 48. Dovodom absencie tychto
plynovych dutin bolo zvySenie ¢asového intervalu pre dobu tuhnutia taveniny. NavySenie doby
tuhnutia pri procese dvojitého pretavenia bolo zapriinené kratkym technologickym
medzicasom jednotlivych procesov tavenia. Opakované rastrovanie elektronového luca po
troch sekundéach od prvého procesu pretavenia nedovolilo tavenine skrystalizovat’, a bola dlhSiu
dobu udrzovana v stave liquidu, kde dosledkom bolo, ze bublina mala dostatok ¢asu na to aby
dosiahla k povrchu taveniny a zanikla. S cielom potla¢it vznik bublin v mikrostrukture
pretavene] oblasti, je potreba zaradit’ v rdmci optimalizacie vstupnych parametrov EB,
technologicky ¢as medzi prvym a druhym pretavenim na hranicu 3 sektind.

Spominana negativna prepozicia v podobe vyskytu bublin v pretavenej oblasti BC
nanesenej pomocou metdédy CGDS u vzoriek A, B a C je mozné taktiez vnimat’ ako pozitivny
ukazovatel’ pre danu aplikaciu. Z technologického postupu pripravy celého TBC systému je
zrejmé, ze na kovovu vrstvu nasleduje nanasanie keramického povlaku YSZ. Spojenie medzi
tymito fazami je zabezpecené silami mechanického charakteru ako je adhézia a kohézia. Je
zname, ze Spomenuté sily vzajomnej interakcie su funkciou stycnej, teda spajajlicej plochy
medzi jednotlivymi povrchmi. ZvySenie Clenitosti reliéfu podkladu pre nanesenie keramického
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povlaku zabezpecuje vysoku mieru adhézneho a kohézneho posobenia, ¢o celkovo prispieva
k efektivnemu prilnutie depozitu. Z toho vyplyva, Ze prave jamkova morfoldgia na povrchu
pretavenej oblasti ma potencial pre lepSie mechanické ukotvenie keramickych vrstiev TBC
aplikacie. Dané povrchové jamky st pozostatok bublin zanikajucich pri krystalizacii taveniny
v podpovrchovej oblasti liquidu.

Tato aplikacia by mala taktiez vyhodu vtom, Ze pri Sireni spallingovych trhlin
V rozhrani TGO vrstvy je smer Sirenia rovnobezny s Vrstvou, a tak pri doviSeni Spomenutého
jamkového ukotvenia je nasledné Sirenie ovplyvnené geometriou oblasti. Tento fakt moze
prispiet’ k celkovej zivotnosti TBC systému ¢i znizeniu miery degradéacie v ramci mechanizmu
spallingu TC. Na druhu stranu, tato morfologicka nevyvazenost’ je vyraznym znehodnotenim
pretavenej vrstvy, kde relativne nezaplnené miesta oslabuju dany prierez povlaku. To mé za
nasledok znizenie mechanickych vlastnosti vyplyvajucich z pozadovanej hrubky vrstvy.

11.Zaver

Na zéklade experimentov a nasledne ziskanych vysledkov je mozné formulovat’ nasledujtice
zavery:

a) Pri porovnani BC vrstvy, nanesenej metodou HVOF, preukazala analyza elektronovym
mikroskopom vyskyt trhlin, necelistvosti, porov a malych defektov hlavne na
medzifdzovom rozhrani, ¢o viedlo v urcitych miestach k oddeleniu kovového povlaku
a substratu.

b) Pri analyze BC vrstvy nanesenej pomocou technologie CGDS sa naopak preukazal
nizky podiel vyskytu defektov, porov a trhlin. Medzifazové rozhranie je bez viditeI'nych
trhlin aje tvorené lamelarnym charakterom Struktary, ktora je pre tato metodu
charakteristicka.

c) Dosiahnuta tvrdost povlaku naneseného pomocou metody HVOF predstavujica
hodnotu 567,4 HV 0,05/10, je niz$ia s porovnanim hodnoty tvrdosti vrstvy nanesenej
pomocou technologie CGDS, ktora je 695,8 HV 0,05/10.

d) Srasticou hodnotou elektrického pradu elektronového zvizku v procese dvojitého
pretavenia sa hibka pretavenej oblasti u vzoriek spracovanych pomocou metody HVOF
aj CGDS zvicsovala.

e) Proces dvojitého pretavenia vyrazne znizil drsnost’ povrchu vzorky pésobenim tiaze na
povrchovu vrstvu v roztavenom stave; ¢o viedlo k znizeniu povrchového napétia

f) Vysledkom chladnutia taveniny je krystalizacia liquidu do dendritickej morfologie
mikros$truktiry, ktora v celej pretavenej oblasti nahradzuje p6vodna lamelarnu-splatova
Struktaru kovovej vrstvy. Cielom dvojitého pretavenia elektronovym lacom je
eliminacia defektov, porov a necelistvosti

g) V pretavenej medzifazovej oblasti U vzoriek vznikd nova polykrystalicka Struktura,
ktora z hl'adiska chemického zloZenia je charakteristickd pomernou kompoziciou
vstupujucich faz do pretavenej oblasti. V pretavenej oblasti ma zmena podielu
hmotnostnych percent jednotlivych elementarnych prvkov spojity charakter.
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h) Fazova hranica medzi kovovou vrstvou a superzliatinou, ktora neprekonala stav liquidu
je charakteristickd skokovou zmenou podielu hmotnostnych percent chemickych
prvkov vystupujucich v danych fazach.

1) Pri vzorkach s nanesenou kovovou vrstvou pomocou metédy CGDS boli po procese
dvojitého pretavenia pozorované vyrazné pory vV mikrostruktare povlaku. Tvorba bublin
je sposobena zhlukovanim pohlteného hélia v priebehu pretavenia a nasledného uniku
bublin k povrchu taveniny. Hélium, ako pracovny plyn technologie CGDS, bolo
adsorbované akcelerovanym praskovym depozitom pri nanasani povlaku a zanesené do
Struktary vrstvy.

j) Eliminacia porov Vv Struktire pretavenej BC vrstvy nanesenej pomocou CGDS metody
nastala pri pouziti kratSicho technologického ¢asu medzi jednotlivymi pretaveniami.
Tento princip udrzal taveninu dlhsi ¢as v stave liquidu, €o stacilo na vyplavanie bublin
na povrch a ich nasledny zanik.

k) RTG analyza pretavenej BC vrstvy nanesenej pomocou metdéd HVOF a CGDS
preukazala vyskyt fazy predstavujuicu FCC matricu tuhého roztoku s prislusnou
stechiometriou $truktary y'-AlNiz. Taktiez bola zistena intermedialna zlozka B-AlCo
krystalizujucou v mriezke BCC, ale i faze AIYOs a AlsY3012. V hibsich pretavenych
oblastiach u vzorky s BC vrstvou nanesenou pomocou CGDS bol pozorovany stabilny
oxid hlinity a faza FeNi.

Metoda nanaSania BC vrstvy pomocou CGDS anasledné pretavenie pomocou
elektronového luca sa javi ako vhodnd kombinécia pri procese tvorby TBC systémov.
Technologia studenej kinetickej depozicie disponuje lepSimi mikroStruktirnymi parametrami
V porovnani s inymi metédami nanaSania kovového povlaku. Vyuzitie metddy dvojitého
pretavenia elektronovym lucom sa javi ako vhodna alternativa namiesto pdvodného 10
hodinového zihania S minimalny negativnym ovplyvnenim okolia. Prave tento fakt posuva
technologiu EB do popredia oproti inym metodam.

V zévere je mozné konStatovat’, ze vSetky spomenut¢ ciele, ktoré boli zadefinovane na
zaciatku experimentalnej Casti boli splnené, a jednotlivé body zadania prace boli zdovodnené.
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Zoznam skratiek

skratka vyznam (preklad)
APS Air Plasma Spray (atmosféricky plazmovy nastrek)
BC Bond Coat (kovovy povlak)
BCC Body Centred Cubic (objemovo centrovana kubicka mriezka)
BTC Body Tetragonal Centred (priestorovo centrovana tetragonalna mriezka)
CGDS Cold Gas Dynamic Spray (studena kineticka depozicia)
CSN Clusters of chromia, Spinel and Nickel oxide
(klastre oxidu chromu, spinely a oxidu niklu NiO)
CVvD Chemical Vapor Deposition (chemicka depozicia z plynnej faze)
DE Deposit Efficiency (G¢innost’ nanasania)
EB Electron Beam (elektronovy lug)
EB-PVD Electron Beam — Physical Vapor Deposition
(Fyzikalna depozicia par pomocou elektronového luca)
FCC Face Centred Cubic (plosne centrovana kubicka mriezka)
gf gram force (jednotka zat'aze predstavujica tiaz jedného gramu)
HPT High Pressure Turbine (spalovacia turbina)
HVOF High Velocity Oxygen Fuel (vysokorychlostna Ziarovy nastrek)
LPPS Low Pressure Plasma Spray (plazmovy nastrek za nizkeho tlaku)
TBC Thermal Barrier Coating (vrstva tepelnej bariéry)
TC Top Coat (vrchné "keramicka" vrstva)
TGO Thermal Grow Oxide (tepelne indukovany oxid)
VPS Vacuum Plasma Spray (plazmovy nastrek vo vakuu)
WSP-H Hybrid Water Stabilized Plasma Torch
(plazmovy nastrek s pracovnou atmosférou na baze vody)
YSZ Yttria Stabilised Zirconia (ytriom stabilizovany oxid zirkoni€ity)
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