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ABSTRAKT

Diplomova préce je zamérena na studium zarové stiikaného povlaku tvoreného vazebnou
vrstvou slitiny NiCrAlY a vrstvou ¢dstecné stabilizovaného oxidu zirkonic¢itého (8YSZ)
na hotcikové slitiné AZ91. Teoretickd c¢ast se zabyva strukturou slitiny AZ91, NiCrAlY
a castecné stabilizovaného oxidu zirkonic¢itého. Dale jsou zde shrnuty metody zarovych
nastrikl a funkce a vlastnosti povlaki tvoricich tepelnou bariéru. Experimentalni c¢ast
se zabyva charakterizaci zarové sttikaného povlaku a slitiny AZ91 z hlediska prvkového,
strukturniho a fazového slozeni. K charakterizaci byla vyuzita opticka a elektronova mik-
roskopie, EDS a XRD analyza. Elektrochemické vlastnosti byly zkouméany v 3,5% roztoku
chloridu sodného pomoci potenciodynamické polarizace. Mechanické vlastnosti (tvrdost,
koeficient tfeni) substratu a povlaku byly méfeny pomoci tvrdomeéru a tribologickych
zkousek.

ABSTRACT

The diploma thesis is focused on the study of the thermal sprayed coating consisting of
the NiCrAlY alloy bond layer and the partially stabilized zirconium oxide (8YSZ) top
layer on the AZ91 magnesium alloy. The theoretical part deals with the structure of the
alloy AZ91, NiCrAlY and partially stabilized zirconia. Furthermore, the methods of ther-
mal spraying and the function and properties of thermal barrier coatings are summarized.
The experimental part deals with the characterization of the thermal sprayed coating
and the AZ91 alloy in terms of elemental, structural and phase composition. Optical and
electron microscopy, EDS and XRD analysis were used for characterization. Electroche-
mical properties were investigated in 3.5% sodium chloride solution by potentiodynamic
polarization. The mechanical properties (hardness, coefficient of friction) of the substrate
and coating were measured using a hardness tester and tribological tests.

KLIiCOVA SLOVA

Hot¢ik, slitina AZ91, povlaky tvorici tepelnou bariéru, NiCrAlY, 8YSZ, plazmatické na-
sttiky, mikrostruktura, koeficient tfeni, koroze
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Magnesium, AZ91 alloy, thermal barrier coatings, NiCrAlY, 8YSZ, plasma sprayed coa-
tings, microstructure, friction coefficient, corrosion
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1 Uvod

Horcikové slitiny se dnes pouzivaji jako konstrukéni material pro aplikace vyzadu-
jici nizkou hmotnost prevazné v leteckém a automobilovém primyslu. S rostoucimi na-
roky na zvySeni vykonu a snizeni spotfeby jejich vyznam mezi lehkymi kovy poroste
i do budoucna. Pres své vyborné vlastnosti (nizka hustota, vysoka mérna pevnost a schop-
nost utlumu vibraci) mé i nékteré nedostatky omezujici moznosti jeho pouziti. Jednd se
zejména o Spatnou korozni odolnost a omezeni provozni teploty do 150 °C [1].

Keramické povlaky na bazi oxidu zirkonic¢itého jsou pouzivany od poloviny 20. stoleti
jako tepelnd bariéra pro soucastky z oceli a niklovych superslitin, které jsou vystavené vy-
sokym teplotam [2]. Zaroven keramicky povlak zlepSuje korozivzdornost proti tavenindm
soli.

Aplikace téchto povlaki na horc¢ikové slitiny mize zvétsit rozsah jejich pracovni tep-
loty, zlepsit korozivzdornost a abrazi. Zvyseni provozni teploty hot¢ikovych slitin by umoz-
nilo, jejich pouziti pro konstrukci tepelné namahanych soucésti motoru a v disledku jejich
nizké mérné hmotnosti (tfetinové oproti hliniku) zvyseni efektivnosti motori [3]. ZlepsSeni
abraze by vedlo k zvySeni Zivotnosti soucastek z horc¢ikovych slitin, které maji pri vysta-
veni tfeni kratkou zivotnost a musi byt ¢asto vymeénovany nebo opravovany [4].

V této praci byl charakterizovan povlak tvoreny vrstvou slitiny NiCrAlY a vrstvou
¢astecné stabilizovaného oxidu zirkonic¢itého (8YSZ) naneseny plazmatickym néstiikem
na slitinu hotréiku s hlintkem a zinkem (AZ91). Materidly a metoda néast¥iku byly zvoleny
s ohledem na ekonomickou naroc¢nost, ktera je jednim z hlavnich kritériich pro primys-
lové vyuziti. K charakterizaci povlaku byla vyuzita optickd a elektronova mikroskopie,
tribologické métfeni a méreni tvrdosti a potenciodynamicka polarizace.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Horcik a jeho slitiny

Hort¢ik je 6. nejrozsitenéjSim prvkem na Zemi a pro svou vysokou reaktivitu se vy-
skytuje v prirodé pouze ve slouceninach. Vyznamnymi slou¢eninami pro vyrobu ¢istého
horé¢iku jsou zejména magnezit (MgCO), dolomit (MgCO3 - CaCO3) a karnalit
(KC1- MgCl, - 6 HyO). Vétsina horéiku se vyrabi elektrolyzou (asi 75 %), kterd umoznuje
dosahnout 99,5% cistoty. Dalsim zptsobem vyroby je tepelnd redukce, kde konecnd ¢is-
tota muze dosahovat 99,9 %. Pro chemicky primysl se pouziva jen mald ¢ést vyrobeného
horcik, vétsina se pouziva v metalurgii na vyrobu hotéikovych slitin a jako legujici prvek
slitin Zeleza a zejména slitin nezeleznych kovii. Pro konstrukéni tcely se vSak nepouziva
¢isty hoicik, ale jeho slitiny, které maji lepsi uzitné vlastnosti [5, 1].

V tabulace 1 jsou uvedeny nékteré fyzikalni vlastnosti ¢istého hotéiku a nejpouziva-
néjsi horcikové slitiny AZ91.

Tabulka 1: Fyzikalni vlastnosti ¢istého hotéiku a slitiny AZ91 [5, 6]

Vlastnosti Mg AZ91
Hustota pii 20°C [kgm™3] 1740 1810
Teplota tani [°C] 650 595
Skupenské teplo tani [kJkg™] 372 373
Mérnd tepelné kapacita pti 20°C [kJkg ' K™'] 1,03 1,05
Tepelnd vodivost pii 20°C [Wm™ K] 155 72
Mez kluzu v tahu [MPa] 21 150
Mez pevnosti v tahu [MPa] 21 230
Tvrdost HV 30 65
Modul pruznosti [GPal 45 45

Vyznamné zastoupeni maji slitiny hor¢iku v automobilovém a leteckém priimyslu, kde
je dlouhodobé snaha o snizovan{ hmotnosti. Kromé nizké hustoty (1,76 - 1,99 kg cm™2) ma
dobré fyzikalni a mechanické vlastnosti (vysokd mérnd pevnost a mérna tepelna kapacita,
schopnost ttlumu vibraci). V porovnani s hlinikem mayji slitiny horéiku mensi soucinitel
vrubové citlivosti pii vibracnim zatizeni, mensi pokles pevnosti s ristem teploty a doby
zatézovani a vyssi tuhost. Obecné jsou slitiny Mg dobfe obrobitelné a maji dobré sléva-
renské vlastnosti. Nevyhodami je Spatna tvaritelnost za studena, vétsi tepelnd roztaznost
nez u hliniku a obzvlasté spatné korozivzdornost. Dalsi nevyhodou je pouzitelnost vétsiny
slitiny do 150 °C, slitiny legované kovy vzécnych zemin az do 350°C. [1, 5].

Horcikové slitiny se obecné déli na slévarenské a na slitiny pro tvareni. Slévarenské
slitiny jsou zalozené na binarnich sloucenindch horéiku a byvaji rozsitené o dalsi legujici
prvky z divodu zlepseni technologickych vlastnosti. Mezi zédkladni binarni systémy patii
Mg-Al, Mg-Zn a Mg-Mn. Jako dalsi legujici prvky se pouzivaji Zr, Si, Ag, Ti a kovy
vzacnych zemin (napt. La, Ce a Y). Legovani horéiku dalsimi kovy (Zn, Al) zptsobuje
vétsi nachylnost ke galvanické korozi [1, 5, 7).



Slévarenské slitiny Mg-Al jsou nejrozsitenéjsi slitiny. Obsah hliniku se pohybuje od
3 do 10%. Uzitné vlastnosti jsou dany Sirokou oblasti tuhého roztoku « v bindrnim di-
agramu Mg-Al [1], [5]. Ve slitindch hor¢iku s manganem je obsah Mn mezi 1 az 2%.
Slitiny Mg-Mn maji horsi zabihavost, daji se vSak svarovat a jsou odolnéjsi proti korozi
[1]. Obsah zinku ve slévarenskych slitindch Mg-Zn nepfesahuje zpravidla 1 - 2%. Tyto
slitiny se zpracovavaji precipita¢nim vytvrzovanim. Pro technické aplikace se pridavaji
legujici prvky, které zlepsuji odolnost vici korozi (Mn) a zlepsuji mechanické vlastnosti
(Zr, kovy vzacnych zemin). Slitiny obsahujici zinek, zirkon a kovy vzacnych zemin maji
lepsi creepové vlastnosti nez zaropevné slitiny hliniku [1].

Slitiny hotéiku pro tvafeni maji stejnou strukturu jako slévarenské slitiny, ale jako
legujici prvky se nepouzivaji kovy vzacnych zemin a celkovy obsah slitinovych prvka
je vyssi. Slitiny Mg krystalizuji v tésné hexagondalni krystalové miizce a za laboratorni
teploty maji aktivni jen jeden skluzovy systém. U konvencné litych slitin a u ¢istého
hoté¢iku dochézi ke vzniku kiehkych interkrystalickych lomt v rovindch dvojcaténi nebo
v bazalnich rovinach. Pti teplotach nad 225°C se zlepsuje tvarnost, protoze se aktivuji
dalsi bazélni roviny {1011} a také se projevuji rekrystalizacni procesy. Proto se tvaini
hotc¢ikovych slitin provadi vétsinou nad teplotou 225°C [1, 5].

2.1.1 Znaceni horcikovych slitin

V praxi se pouziva znaceni horcikovych slitin podle normy ASTM, kde se oznaceni
sklada ze 4 casti:

XX XXX -
’ )L tepelné zpracovani slitiny

stupen Cistoty
mnozstvi legujicich prvka

hlavni legujici prvky

o prvni dvé pismena oznacuji hlavni legujici prvky (v tabulce 2 jsou uvedeny nejcas-
téjsi legujici prvky horciku),
o nasledujici dvé ¢islice vyjadiuji mnozstvi téchto prisad v hm.%,

vvvvv

e posledni symboly vyjadiuji tepelné zpracovani slitiny.



Tabulka 2: Znaceni legujicich prvki ve slitinach Mg podle ASTM [8]

Symbol Legujici prvek ‘ Symbol Legujici prvek

A Hlinik (Al)

Bismut (Bi)

Kovy vzacnych zemin
Thorium (Th)
Zirkonium (Zr)
Lithium (Li)

Mangan (Mn)
Stifbro (Ag)
Kremik (Si)
Yttrium (Y)
Antimon (Sb)
Zinek (Zn)

N a5l ve/
N~ =»nO =2

Tabulka 3: Znaceni tepelného zpracovani slitin podle ASTM [8]

Symbol Vyznam

F Podle technologie vyroby
H Deformacni zpevnéni

O Rekrystalizac¢ni zihani

T Tepelné zpracovani

W Rozpoustéci zihani

2.1.2 Slitina AZ91

Jedna se o jednu z nejpouzivanéjsich hoicikovych slitin na bazi Mg-Al-Zn pro svou
vysokou pevnost pri pokojové teploté a dobré slévarenské vlastnosti. Horcikova slitina
AZ91 obsahuje 9 hm% hliniku a 1 hm% zinku. Na vzduchu s nizkou vlhkosti ma dobrou
odolnost viici korozi. Kviili hexagondlni strukture ma omezeny pocet skluzovych systémi,
coz vede ke Spatné tvaritelnosti za studena. Pri teploté nad 120 °C se mechanické vlast-
nosti zhorsuji, diky méknuti pritomné intermetalické fazi 5-Mgi7Alyo, kterd je tepelné
nestabilni.

Fazové slozeni slitiny AZ91 vychézi z rovnovazného fazového diagram Mg-Al (obr. 1).
Dle diagramu Mg-Al by méla slitina byt tvorena primarnim tuhym roztokem a-Mg s
omezenou rozpustnosti hlintku. Eutekticka preména probiha pri teploté 437 °C, béhem
které je dosazena maximalni rozpustnost hlintku v hotéiku 11,8 hm %. S klesajici teplotou
rozpustnost Al v Mg klesd a z tuhého roztoku precipituje na hranicich zrn intermetalické
faze 5 se stechiometrickym slozenim Mg;7Aly5 [5].

Diky nerovnovaznému tuhnuti je redlnd mikrostruktura slitiny AZ91 (obr. 2) tvorena
primarni tuhym roztokem a-Mg, eutektikem (v 4+ f3) a fazi § ve formé diskontinudlniho
precipitatu. Jako faze [ je oznacovana intermetalickd sloucenina Mgi7Alj5, respektive
Mgy7(Al, Zn);o kvili pritomnosti zinku. Diky pritomnosti Mn a Si mohou byt ve struktuie
pritomny dalsi faze typu AIMn (AlgMns, Alj;Mny) a faze MgySi.
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Obr. 1: Fazovy diagram Mg-Al s vyznacenym slozenim slitiny AZ91 [9]
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Obr. 2: SEM fotografie struktury slitiny AZ91 [10]

Jak je zminéno vyse do slitiny se obvykle kromé Al a Zn pridavaji dalsi legujici prvky.
Mangan se pridava kvili zlepseni korozni odolnosti a zvyseni taznosti i houzevnatosti
slitiny. Pridavek manganu vsak zaroven snizuje pevnost a zhorSuje slévarenské vlastnosti.
Proti snizovani pevnosti ptisobi zinek, jehoz mnozstvi také ovliviuje tvar faze 5. Kiemik je
do slitiny pridavan za cilem zjemnit zrno a zvysit tvrdost. Také snizuje teplotni roztaznost
slitiny [5, 11].
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2.2 Zarové nastiiky

Zarové stiikani (ZS) je znamé od pocatku 20. stoleti. Jedna se o metodu povrchovych
uprav, ktera slouzi k nanaseni kovovych, keramickych, kovokeramickych i polymernich
povlaki. Jeho vyhodou je snadna dostupnost, kratsi ¢asy nanaseni a vyrazné nizsi na-
klady nez u fyzikalni depozice z par. Principem zarového stiikani je roztaveni, pripadné
castecné nataveni pridavného materialu, ktery ma tvorit povlak, a naneseni kapicek roz-
taveného materialu proudem plynu na substrat v proudu spalin, kde dojde k opétovnému
zatuhnuti. Béhem nastiikii mize dochazet k fazovym preménam v pridavném materidlu
nebo tepelnému ovlivnéni substratu.

Zéarové stifkané povlaky jsou tvofeny znovu zatuhnutymi ¢asticemi p¥idavného ma-
teridlu, které se v idedlnim pripadé po dopadu zdeformuji na tenkou vrstvu kotoucového
tvaru tzv. splat (obr. 3). Morfologie splatt je ovlivnéna tepelnou interakei mezi natavenou
kapkou a chladnéjsim substratem. U nepredehiatych substrat maji splaty pravidelné kru-
hové tvary, kdezto na predehiivanych substratech je tvar nepravidelny (obr. 3). Vysledn4
mikrostruktura zarové stiikanych povlaki je lamelarni, kde jsou jednotlivé vrstvy tvoreny
splaty. Béhem letu a dopadu kapicky na substrat probiha soucasné ochlazovani, deformace
a oxidace. U c¢astice o pruméru od 20 do 100 pm je deformace pri dopadu dokoncena za
méné nez 1ps. Kompletni ztuhnuti splatu trva fadové desitky az stovky ps [12, 13].

Obr. 3: a) YSZ splat vytvofeny na predehifatém substratu z YSZ, b) YSZ splat vznikly
na YSZ nepfedehiivaném substratu z YSZ [13]

Rychlé chlazeni splatti vytvari vysoké vnittni pnuti. To miize byt vysSsi nez pev-
nost materialu, kterym je splat tvoren. Akumulaci pnuti vzniklého ochlazovanim splat
a napétim vzniklym na zakladé rozdilnych koeficientt teplotni roztaznosti povlaku a sub-
stratu se tvori zbytkové napéti povlaku. Povlaky z houzevnatych materidlti snizuji pnuti
plastickou deformaci. Jedind moznost uvolnéni pnuti u kiehkych keramickych materialii
je vznikem trhlin. Sit mikrotrhlin vytvari kandly napti¢ celym povlakem, coz umoznuje
prostup kapalin nebo plynu skrz povlak k substratu [12, 3].

Kromé splati se v povlaku vyskytuji i nenatavené a zoxidované ¢éstice (obr. 4).
Mnozstvi nenatavenych c¢astic i mnozstvi port a trhlin zavisi na konkrétni metodé za-

rového nastiiku. Podle nositele energie a formy pridavného materialu se zarové nasttiky
mohou délit do nékolika skupin (tabulka 4).

12
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Porezita

Nenatavené nebo
oxidované Eastice

Schéma fezu Zarové
nastfikané vrstvy

Otryskané rozhrani

Metalograficky
vybrus

Karbidy nastfikané HVOF

Keramika nastfikana plasmou

RN
tta, 7

Kov nastfikany el. obloukem

Obr. 4: Schéma 7Zdrové stifkaného povlaku a vybrusy redlnych povlaku [14]

Tabulka 4: Metody zarovych néstiikt (ZS) podle nositele energie [14]

ZS rozprasovanim taveniny

Néstrik roztaveného kovu

ZS s vyuzitim plynnych nebo
kapalnych paliv

Nastrik plamenem

Nasttik vysokorychlostnim plamenem
z dratu

Nastrik plamenem z prasku

Néasttik vysokorychlostnim plamenem
Detonacni nastrik

7S s vyuZitim expanze vysoce
stlacenych plynt bez spalovani

Néstrik za studena (Cold spray)

7S s vyuzitim elektrického oblouku
nebo vyboje v plynech

Nastrik eletrickym obloukem

Nasttik eletrickym obloukem

s ochrannym plynem

Plazmaticky nasttik na vzduchu
Plazmaticky nastrik s ochrannym plynem
Plazmaticky nasttik v komote ve vakuu
Plazmaticky nastiik v komore pfi tlaku
presahujici 1 bar

Plazmaticky nastiik s kapalinovou
stabilizaci

Indukéni plazmaticky nastrik

7S s vyuzitim svazku svételnych
paprski

Néstrik laserem
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2.2.1 Nastrik plamenem

Zéarové stifkan{ plamenem je nejstarsi technologii zarovych nastiiki. P¥idavny mate-
rial ve formé prasku nebo dratu je veden do plamene, kde se natavi. Nataveny material
je urychlovan pomoci stla¢eného ¢istého vzduchu smérem k substratu (obr. 5). Stlaceny
vzduch se pouziva z toho divodu, ze energie plamene na vystupu neumoznuje natavenym
casticim dosdhnout takové rychlosti, aby doslo k vytvoreni dobré adheze mezi splaty.

Teplota plamene se pohybuje v rozmezi 2700 - 3100°C podle zvolené atmosféry
(redukéni, oxidacni). Pro plamen se pouzivaji smési plynt, nejcastéji kyslik-acetylen,
kyslik-propan-butan nebo ¢isty kyslik. Kvili nizkym dopadovym rychlostem ¢astic (40 -
100ms*1) je adheze povlaku k substratu mala, a proto se tento typ povlakﬁ nehodi pro
tavitelnych kovi napt. Al, Zn, Cu a jejich slitiny. Kovy s vyssi teplotou tdni (Mo) se musi
privadeét ve formé prasku a to tak, aby jejich setrvani v plameni bylo co nejdelsi a doslo
k dostate¢nému nataveni.

Vyhodami nastriku plamenem jsou jeho jednoduchost a snadné priprava podklado-
vého materialu, ktery nevyzaduje zvlastni dpravu. Tato metoda umoznuje pripravovat
vrstvy o tloustce od desetin mm az po nékolik mm. Relativné nizka teplota plamene
umoznuje pouziti metody i pro nastrik plastovych praskia. Hlavni vyhodou, diky které se
metoda stale pouziva i pres nizsi kvalitu povlaki, je velmi nizkd ekonomickd naroc¢nost
procesu [15, 16, 17].

Hoflavy plyn Usti hubice
Mastiik ——=
| g
| Sy
B
- -
| Stlaceny vzduch Podklad ——»
Kyslik

Hoflava smés

Obr. 5: Schéma néstiiku plamenem [17]

2.2.2 Vysokorychlostni nastrik plamenem

Vysokorychlostni nastiik plamenem (HVOF z ang. High Velocity Oxygen Fuel) vy-
uziva pro horeni smés kysliku s kapalnym nebo plynnym palivem (kerosin, propan, ace-
tylen). Vzniklé spaliny jsou urychloviny v konvergentné divergentni (Lavalové) dyze na
supersonickou rychlost (az Mach 3). Pomoci nosného plynu (dusik) je pridavny material
ve formé prasku zavadén do trysky (obr. 6). Dopadova rychlost nataveného materialu se
pohybuje kolem 400 - 1000 m s~!. Pragkovy materidl je zcela obklopen spalinami a je rov-
nomérné zahtivan. Spolu s vysokou dopadovou rychlosti tvoii nataveny prasek povlaky
s nizkou porozitou a s vysokou adhezi k substratu.
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Teplota plamene se lisi podle pouzitého paliva. Pii pouziti plynnych paliv se tep-
lota pohybuje v rozmezi 1900 - 1950 °C a pro kapalna paliva mezi 2700 - 3100 °C. Nizka
teplota plamene neumoznuje depozici keramickych povlaki, protoze by nedoslo k dosta-
tecnému nataveni materidlu. Tato metoda je vhodnd pro kovokeramické materidly (We-
CoCr, CeyCy —NiCr) a kovové materialy (na bazi niklu, kobaltu a Zeleza). Casto se pouziva
pro nastiik MCrAlY povlakia. Nizka teplota plamene nezpusobuje vyhofivani prvkiu bé-
hem nastriku a nedochazi k vyrazné oxidaci, ¢i fazovym preménam. Vhodnou volbou
depozi¢nich parametra se da pripravit povlak s vnitinim tlakovym pnutim, coz dovoluje
pripravit povlaky o tloustce nékolika mm. Zaroven jsou tim zlepseny tnavové vlastnosti
povlakovanych soucasti.

Nevyhodou vysokorychlostniho nastriku plamenem je naroc¢nost technologického vy-
baveni a velkd hlu¢nost procesu (pfes 100dB) [15, 16, 17].

Hoflavy plyn 17
Lavalova dyza |
Nastiik —
Proud nataveného pragku
Pragek unageny nosnym plynem
Stlageny vzduch
g Podklad ————

Obr. 6: Schéma vysokorychlostniho nastfiku plamenem [17]

2.2.3 Cold spray

Tento typ se podoba metodé HVOF. Pridavny material ve formé prasku je pridavan
do proudu stla¢eného plynu (vzduch, hélium, dusik) a je urychlovan v Lavalové dyze na
nadzvukovou rychlost. Rozdilem je, ze pridavny materidl neni nataven pomoci plamene.
Céstice se pouze ohfivaji nosnym plynem, ktery se predehiiva na teplotu do 900°C. Za-
hraty prasek se zachycuje na substratu diky své vysoké kinetické energii a plastické de-
formaci. Tato metoda je vhodna pro cisté kovy (Al, Ag, Cu) a slitiny Zeleza. Tloustka
vrstvy muze byt az 30 mm. Prednostni této metody je vznik povlakt s nizkou porozitou
a vybornou adhezi. Zaroven nedochazi k tepelnému ovlivnéni substratu [16].

2.2.4 Nastrik elektrickym obloukem

Tato metoda vyuziva dva draty z vodivého materialu, na jejichz koncich ,hoti*“ elek-
tricky oblouk. Draty se v elektrickém oblouku tavi a nataveny material je urychlovan
smérem k povrchu substratu stlacenym vzduchem (obr. 7).

Draty mohou byt stejného nebo i rozdilného slozeni. Dalsi moznou formou pridavného
materidlu jsou plnéné tycinky, které umoznuji touto metodou nanaset i nevodivé cermety.
Teplota oblouku je v rozmezi 3800 - 4000 °C. Teplo se vsak na substrat prenasi jen nata-
venym materialem a tepelné ovlivnéni substratu neni velké. Dopadova rychlost ¢astic se
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pohybuje mezi 100 - 240 ms—!. Natavené ¢astice maji nestejnou velikost, a vysledny po-
vlak ma proto vysokou drsnost a porozitu oproti povlaktiim pripravovanym z praskovych
materiali.

Hlavni vyhodou metody nésttiku elektrickym obloukem jsou malé pozadavky na tech-
nologické vybaveni (potieba je stlaeny vzduch a elektrickd energie). Metoda je vhodna
i pro nastrik velkych ploch. Jako pridavné materidly se pouzivaji prevazné kovy, protoze
jsou vodivé. Pomoci plnénych tycinek se daji touto metodou ptripravit i povlaky z cer-
mettu. Nevyhodou je vysoka porozita vrstvy a Spatnd adheze k substratu. Adhezi povlaku
k substratu lze zvysit depozici vazebnych vrstev [15, 16, 17].

El. proud

Stlaieny vzduch Mastiik
] .
@ ¥
&
E ‘
e
B "-
& €
& =
= T, e Podklad —
Rizené podavani Vedeni dratu

dratu

Obr. 7: Schéma néstiiku elektrickym obloukem z dratu [17]

2.2.5 Plazmatické nastriky

Plazmatické nastiiky jsou jednou z nejvsestranéjsich metod zarovych nastiikii diky
vysokym teplotdm dosazenych v plazmatu [18]. V hotdku sestdvajiciho z médéné anody
chlazené vodou a wolframové katody ,hoti“ mezi elektrodami elektricky oblouk, do kte-
rého je zavadén plazmotvorny plyn (argon, dusik, vodik). Plyn je ionizovan a vznika niz-
koteplotni plazma. Plazma dosahuje teplot 7000 - 25000 K. Pridavny material je pomoci
nosného plynu vnasen katodou (vné nebo stiedem) do plazmatu, kde dojde k jeho nata-
veni. Natavené ¢astice prochéazeji vystupni tryskou, kterou tvori anoda a jsou urychlovany
v proudu plynu. Dopadova rychlost ¢astic se pohybuje mezi 40 - 600 ms~!. Povlaky nana-
sené plazmatickymi nastriky maji diky vysoké dopadové rychlosti dobrou adhezi povlaku
k substratu. Tloustka povlakt muize byt az nékolik mm [19, 18, 17].

Diky vysokym teplotam dosazenych v plazmatu umoznuje tato metoda nanaset po-
vlaky z materiali s vysokymi teplotami tani, jakymi jsou keramika, cermety a zaruvzdorné
slitiny. Pro plazmatické nasttiky mohou byt pouzity vSechny materialy, které maji roz-
dil mezi teplotou téni a teplotou rozkladu (prip. varu) alespon 300 K. Materialy, které
snadno oxiduji, se mohou nanaset ve vakuu (plazmaticky néstiik ve vakuu VPS) nebo za
snizeného tlaku (plazmaticky nasttik za snizeného tlaku LPPS) [18].
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Dopad éastic na zakladni

Kabely pfivodu . material
Injekt Souéast
energie Ptivod pratku Chladicivoda oot ueas
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a chladici =i
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Urychleninatavenych), .

Natavené éastice

Plasmovy prasku

plyn

Proud plazmatu Povla

Katoda

Obr. 8: Schéma plazmového povlakovani - davkovani prasku, taveni, depozice [19]

2.3 Materialy na bazi MCrAlY

Slitiny MCrAlY jsou slitiny na bazi hliniku, které se pouzivaji jako vazebné povlaky
pro keramické povlaky tvorici tepelnou bariéru (TBC), anebo samostatné jako povlaky
s dobrou odolnosti proti korozi za vysokych teplot. Vazebny povlak vyrovnava rozdilné tep-
lotni roztaznosti substratu a TBC. Je-li rozdil teplotnich roztaznosti prilis velky, dochézi
za zvysenych teplot k porusovani povlakl. Kromé vyrovnani rozdili teplotnich roztaznosti
chrani substrat pred oxidaci a korozi [20].

M v MCrAlY oznacuje Ni a/nebo Co. Kobalt se pridava do slitiny kvuli zlepSeni
korozni odolnosti za vysokych teplot (spolu s Cr) a ke zvySeni kompaktnosti povlaku.
Slitiny obsahujici kobalt tvori povlaky odolné vici korozi sirnymi slozkami. Pro vazebné
povlaky urcené do nizsich teplot a do prostredi neobsahujiciho siru se pouziva nikl. Chrom
zvysuje korozni odolnost povlaku reakei s kyslikem za vzniku CroO3. Hlavni roli v ochrané
substratu pred oxidaci hraje hlinik, ktery ma vysokou afinitu ke kysliku. Al zabranuje
prostupu kysliku k substratu vznikem Al,Os. Yttrium se pridava do MCrAlY v malém
mnozstvi kvuli zlepseni adheze keramickych povlaki (ZrO, (Al;O3) na MCrAlY a také
kvili zlepSeni korozni odolnosti [20].

Velky rozsah pouziti sliting MCrAlY je dan snadnou modifikaci vlastnosti zménou
pomérného zastoupeni jednotlivych prvki. Pro hoi¢ik a jeho slitiny se nejcastéji pou-
ziva MCrAlY se slozenim Ni-22Cr-10Al-1Y. Tomuto slozeni odpovida teplotni roztaz-
nost 14 x 1079 K~!. Hodnota teplotni roztaznosti NiCrAlY lezi mezi teplotni roztaz-
nost{ horc¢ikovych slitin (26 x 107° K1) a ¢astecné stabilizovaného oxidu zirkonic¢itého
(8 x 1079 K™1), ktery je jednim z nejcastéji pouZivanym materidlem pro TBC. Vedle
vhodné teplotni roztaznosti se vazebné povlaky NiCrAlY se vyznacuji vysokou tvrdosti
a dobrou adhezi k substratu i svrchnimu keramickému povlaku [21].

Vazebné povlaky z NiCrAlY jsou nejcastéji nanaseny metodou plazmatického nastiiku
(APS) na vzduchu nebo ve vakuu a metodou HVOF. Pro tyto ucely se NiCrAlY vyrabi v
podobé prasku metodou plynové atomizace. Béhem plynové atomizace je roztavena slitina
protlacovana tryskou a strhavana inertnim plynem, aby doslo k tvorbé kulovych c¢astic.
Tavenina tuhne ve velmi kratkém case, coz mtze mit za nasledek nerovnovaznou strukturu

NiCrAlY prasku.
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Mikrostruktura NiCrAlY vazebnych povlaku se nejcastéji sklada ze dvou fazi, inter-
matalické faze § — NiAl a tuhého roztoku v — Ni(Cr). V zévislosti na slozeni byva pritomna
i faze a — Cr a precipitaty 7/ —NigAl. Yttrium obvykle tvori velmi jemnou intermetalickou
fazi s Ni, a to Ni5Y (obr. 9) [22, 23].

Obr. 9: SEM obrazek vylesténého prurezu 68Ni-21,5Cr-8,9A1-1Y [22]

2.4 Zirkonic¢ita keramika

Zirkonicita keramika je oxidova keramika na bazi oxidu kifemicitého ZrO,, jehoz po-
uziti ovliviiuje jeho polymorfismus. ZrO; se vyskytuje ve 3 modifikacich (obr. 10):

o kubické (c-ZrO,),
« tetragondlni (t-ZrO,),

 monoklinické (m-ZrOs).

850-1175°C 2370°C 2700°C .
m-Zr0y <——= t-Zr0y <—— ¢-ZrOy <—— tavenina (1)

7 [ &

Monoclinic Tetragonal Cubic

R

Obr. 10: Krystalické mtizky ZrO, [24]
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Fazova pfeména (rovnice 1) mezi tetragonalni a monoklinickou modifikaci ma hys-
terezni charakter. Pri ohfevu probihd premeéna velmi pomalu pri teploté 1175°C, ale
v prubéhu ochlazovani dojde k preméné béhem nékolika minut pri teploté 850 °C. Tato
bezdifizni, atermdlni a vratnd pfeména je spojend se zménou objemu o 3-5 %. Pii piiprave
zirkonic¢ité keramiky je idealni zabranit preméné na monoklinickou modifikaci stabilizaci
vysokoteplotni modifikace. Prakticky vyznam ma stabilizace c-ZrO, [25].

Tetragonalni modifikaci nejde prechladit, ale jde ji pripravit ve formé mikrokrystalic-
kého prasku, hydrolyzou a naslednou kalcinaci zirkonicitych soli nebo stabilizovat v tuhém
roztoku [25].

Stabilizace kubické modifikace ZrO, je zalozena na tvorbé tuhého roztoku s oxidy
kovi druhé skupiny periodické tabulky prvka (CaO, MgO), nebo vzacnych zemin (Y503).
Podle mnozstvi stabilizujiciho Y203 rozlisujeme ¢astecéné stabilizovany ZrO, (PSZ) s pii-
blizné 8 % stabilizujiciho oxidu a plné stabilizovany ZrOy (FSZ) s priblizné 20 % stabili-
zujiciho oxidu [25].

Plné stabilizovand zirkonicita keramika je tvorena pouze kubickou modifikaci ZrO,,
ale s iplnou stabilizaci se méni vlastnosti zirkoni¢ité keramiky. Zvysuje se koeficient tep-
lotni roztaznosti a prasky se obtizné slinuji. Produktem castecné stabilizované zirkoni-

vV,

m-ZrO, [25].

Keramika na bézi oxidu zirkoni¢itého mé vysokou odolnost proti siteni prasklin a
také velmi vysokou teplotni roztaznost, pro kterou se pouziva v kombinaci s kovovymi
materidly. Dale se keramické materidly na bazi ZrOy vyznacuji vysokou pevnosti a velmi
nizkou tepelnou vodivosti, coz je umoznuje pouzivat jako izolacni material. Mimo vyse
zminénych aplikaci se zirkonicita keramika pouziva pro nastroje k tvareni drati, v dental-
nich aplikacich a jako pomocny material ve svarecich procesech. Modifikace ZrOy schopné
vést kyslikové ionty se pouzivaji pro kyslikové métici ¢lanky [26]. Zakladni vlastnosti ZrOs
jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Vybrané vlastnosti oxidu zirkonicitého [26]

Krystalickd hustota [gcm ™3] 5,68
Molekulova hmotnost [gmol™!] 123,22
Teplota tani [°C] 2715
Teplotni roztaznost [K™] 11-107°
Tepelnd vodivost [WmK™!] 25-3

2.4.1 Stabilizovana zirkonicita keramika pomoci Y303

Nejrozsitenéjsim typem zirkonic¢ité keramiky pouzivané jako TBC je 8YSZ (ZrOq
stabilizovany 8 % Y203). YSZ ma lepsi korozni odolnost vi¢i NasSOy4 a VoOs oproti ZrOs
stabilizovaném CaO nebo MgO. Nevyhodou YSZ je omezena provozni teplota (>1473 K)
pro dlouhodobé aplikace, z duvodu rozkladu ' —ZrO,.
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Povlaky ze zirkonicité keramiky se vyznacuji velkou koncentraci vakanci kyslikovych
iontl, které pri zvysené teploté usnadnuji transport kysliku a oxidaci vazebného povlaku
na rozhrani keramika-vazebny povlak. Konkrétné dochéazi ke vzniku TGO vrstvy, kterd
je pri dosazeni kritické tloustky pric¢inou praskani keramického povlaku a jeho selhani.
Tento jev je obzvlast vyznamny u tenkych povlaku [2].

Y. 0, hm%
4 a8 12 16
3000 Liquid
2500 1 oZr0
T("C)
2000
1500
Zry
1000 LZX0: + o-Zr0y
+‘1‘
500 N .\
m-Zr0y + c-Zr0;
- \
0 pp—y t-Zriy _Mm?

0 5 10 15 20

YO,  mol%

Obr. 11: Césteény binarni diagram ZrOs-Y,03

V pripadé zarovych nastrikl existuje ve stabilizované kiemicité keramice nékolik mo-
difikaci: tetragonalni t'—ZrO, a kubickd c-ZrO, modifikace. Pfi vys$im obsahu Y503
(nad 18 mol%) z taveniny vznikd kubickéd faze stabilizované YSZ a pfi nizsim obsahu
Y203 (pod 2 mol%) vznikd monoklinicky ZrO,. Monoklinickd modifikace je stabilni pouze
za nizkych teplot a prochazi martenzitickou pfeménou na tetragondlni modifikaci okolo

1000 °C. Pti obsahu okolo 8% Y103 je stabilizovana tetragondlni modifikace t'ZrO, [27,
28].

Rychlym zchlazenim YSZ vznikd z kubické modifikace (c-ZrOs) netrasformovatelna

tetragonalni modifikace (t'—ZrO,), kterd se pri dlouhodobém puisobeni vysokych teplot
rozklada. Rozklad metastabilni tetragondlni modifikace ¢-YSZ popisuje rovnice 2.

t/—YSZ — t-YSZ + ¢-YSZ — m-YSZ + ¢-YSZ (2)

Vznikld kubicka faze se pri dalsim vystaveni vysokym teplotam rozklada na t-ZrOy a na-
sledné na m-ZrO,.
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Ridicim mechanismem rozkladu t'—ZrO, je diftze. Za zvysené teploty (nad 1000°C)
dochazi k difizi YoO3 k hranicim domén. Tim se ochuzuje stifed domén, kde dochézi k
preméné na t—YSZ. Okraje domén jsou obohaceny o Y203 a vznikéd zde ¢c—YSZ. Pokud
doména t—YSZ doroste do kritické velikosti, za¢ne probihat martenzitickd pfeména na
monoklinicky YSZ [28]. Prubéh difaze je zndzornén na obr. 12.

Hranice zrn

7~

Teplota a doba Zihani

Smeér difuze prvkl

Obr. 12: Prabeéh difaze pii rozkladu t'—YSZ [28]

2.5 Povlaky tvorici tepelnou bariéru

Povlaky tvorici tepelnou bariéru (Thermal Barrier Coatings, TBC) se zacaly poprvé
objevovat v leteckém primyslu v 50. letech 20. stoleti. Dnes se tyto povlaky pouzivaji
v leteckém, automobilovém i energetickém prumyslu na soucastky, které jsou vystaveny
vysokym pracovnim teplotam, jako jsou lopatky turbin [2, 29].

Jako prvni materidl pro TBC se pouzival oxid zirkonicity ZrO, stabilizovany MgO
nebo CaO, ktery byl nandsen piimo na kovovy substrat. Tyto prvni povlaky mély mensi
ucinnost kvili problémiim s destabilizaci ZrO,. Jejich tc¢innost se vylepsila pouzivanim
vazebného povlaku (MCrAlY) a stabilizaci oxidem zirkonic¢itym (Y203) misto CaO a
MgO. Dnes se kromé stabilizovaného ZrOg pro TBC pouzivaji Al;O3, TiO,, mullit, zirkon
a LayZryO7 [2].
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Pouzitim povlakii tvoticich tepelnou bariéru lze dosdhnout rozdilu teplot na povrchu
povlaku a kovového substratu az 175 °C, coz vede k zvyseni ii¢innost soucastky a umoznuje
rozsifeni aplikaci soucasnych kovovych materidlia [29)].

Pocet materiali pouzitelnych pro TBC je omezen pozadavky na jejich vlastnosti,
kterymi jsou:

o vysoka teplota tani,

« mneprobihajici fazova transformace mezi pokojovou a pracovni teplotou,
e nizka tepelna vodivost,

o chemicka nereaktivnost,

e teplotni roztaznost blizka substratu,

« dobra adheze k substrat [29].

Teplotni vodivost, ktera je rozhodujici vlastnosti pro TBC, zavisi na hustoté povlaku.
Bylo prokazano, ze s rostouci porozitou se snizuje teplotni vodivost. Pro hodnoty porozity
4 az 35 odpovidaji hodnoty teplotni vodivosti 0,009 cm?s~! az 0,004 cm? s~ [30].

Tepelnou vodivost 1ze spocitat podle rovnice:

A

a=——
pCyp

(3)

kde « je teplotni vodivost, A je soucinitel tepelné vodivost, p je hustota a C), mérna
tepelna kapacita. Z rovnice vyplyva, ze teplotni vodivost je nepiimo imérna hustoté, a
tedy s rostouci porozitou klesaji hodnoty A a «. Porozitu, respektive teplotni vodivost,
lze ovlivnit technikou pripravy povlaku. Literatura uvadi, ze soucinitel tepelné vodivosti
pro nizko porézni zirkoni¢itou keramiku se pohybuje v intervalu 1,6 - 2,0 W mK !, kdezto
u YSZ nandsené zarovym nasttikem je soucinitel tepelné vodivosti 0.2 - 1,8 WmK™! [30].

Ke snizeni teplotni vodivosti TBC se tedy nabizi pridani dutych keramickych c¢astic
— duté koule, duté vélce, cenosféry, extendosféry, apod. — v pribéhu nastiiku povlaku.
U YSZ povlaku obsahujicitho duté ¢astice byla zjisténa o 16 % nizsi teplotni vodivost
nez u YSZ povlaku pripraveného bez dutych ¢astic. Pokovenim dutych ¢astic dochazi ke
snizeni transportu kysliku do kovové matrice, protoze pokovené ¢astice v povlaku oxiduji
prednostné [30].

Dalsi vlastnosti TBC, jako porozita povlaku, obsah oxidi a adheze, mohou byt ovliv-
nény béhem néstiiku nebo mechanickou predupravou. Adheze povlaku zavisi obvykle na
mechanickém ukotveni ¢astic na substratu, proto je nezbytné vhodné upravit povrch sub-
stratu pred samotnym néstiikem. Z povrchu substratu je nutné odstranit necistoty (rez,
mastnotu, okuje apod.) a obvykle jesté zvysit drsnost povrchu. Nejcastéji pouzivanymi
metodami zdrsnovani povrchu jsou abrazivni tryskani, strojové nebo makro zdrsnéni a
nanaseni vazebného povlaku. Tyto metody se spoleéné mohou kombinovat [18].

Déle mohou byt vlastnosti povlaku zménény tpravou parametrii nastriku povlaku
jako je teplota castic, jejich rychlost a velikost, ihel dopadu castic a teplota substratu.

Povlaky nanasené z divodu zvyseni pevnosti a tvrdosti vyzaduji nizsi porozitu nez
povlaky tvorici tepelnou bariéru, kde je naopak zddouci porozita vyssi. Povlaky s vyssi
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porozitou také lépe zadrzuji olej, a tim zlepsuji své tribologické vlastnosti [12]. Vyssi
porozity lze dosdhnout pouzitim prasku s vétsi velikosti ¢astic, které po dopadu netvori
rovnomérny kruh, ale jejich tvar je nepravidelny. Tyto nepravidelné splaty maji mensi
sty¢nou plochu a davaji vzniknout pérum [31].

Velikost a tvar ¢astic maji vyrazny vliv na jejich rychlost a teplotu pti prichodu
plazmovou tryskou. Drsnéjsi prasky maji nizsi rychlost, ale diky tomu dosdhnou vyssi
teploty v porovnani s jemnymi prasky. Lepsi adheze se dosahuje pii pouziti jemnéjsich
praskt a pri pomalejsim nasttiku povlaku. Horsi adheze je u velkych ¢astic ddna nepra-
videlnym tvarem splatt, kdy tyto splaty maji mensi sty¢nou plochu [31].

Uhel dopadu &stic pii nastiiku mé vliv na orientaci trhlin v povlaku. P¥i thlu 45°
je preferovana orientace trhlin ve sméru dopadu castic, u téchto povlakt byla namérena
mensi teplotni vodivost v porovnani s povlaky stfikanymi pod tthlem 90°. Kvili orientaci
trhliny vykazuji ¢astecné anizotropni vlastnosti [31].

Velkého snizeni zbytkové napéti v povlaku a vysoké kompaktnosti povlaku mize byt
dosazeno predehiivanim substratu béhem néastiiku. Ne pro vSechny typy substrati je
predehtivani mozné. U slitin na bazi horc¢iku dochazi za vyssich teplot k oxidaci a vzniklé
oxida¢ni produkty snizuji adhezi povlaku k substratu [12, 32].

Ochrana substratu vici oxidaci za vysokych teplot spoc¢iva ve vzniku vrstvy termalné
rostlych oxidu (Thermally Grown Oxide TGO) na rozhrani vazebného povlaku a svrchni
vrstvy. Principem protikorozni ochrany je navazani kyslikovych anionti do malo pohyb-
livych oxidi. Vznik a rist TGO je ovlivnén strukturou a slozenim celého povlaku. TGO
na vazebnych povlacich typu NiCoCrAlY se skladd z Al,O3 a spinelu Ni(Cr, Al);Oy4. Na
povlacich typu NiCrAlY je TGO vrstva tvorena jeSté vrstvou bohatou na CryOs. Ve-
dle zminénych sloucenin se mezi TGO muze objevovat jesté vrstva NiO. Velky vliv na
rast TGO ma porozita svrchniho povlaku. S vyssi porozitou je usnadnéna diftze kysliku
smérem k substratu a rust TGO je rychlejsi [20, 33, 34, 35].

Obr. 13: SEM snimek TGO vrstvy na rozhrani vazebného povlaku (BC) a svrchniho
povlaku (TC)[35]
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Pocatek rustu TGO se da popsat 3 kroky. V prvnim kroku dochazi k absorpci kysliku
na povrchu vazebného povlaku na rozhrani s keramickym povlakem. V druhém kroku
zaCinaji vznikat zarodky oxidu (prevazné AlsOz) a v poslednim kroku se tyto krystalky
spoji a vytvori vrstvu na rozhrani vazebného a svrchniho povlaku. Nové vzniklé hranice
zrn Al,O3 umoznuji snadnéjsi diftzi kysliku a tedy i dalsi vznik TGO. Ruast TGO vrstvy
neni rovnomeérny, ale na mistech, kde ma vazebny povlak vétsi tloustku, dosahuje i TGO
vrstva vétsich tlousték. Naopak v mistech, kde je vazebny povlak tenky, je i TGO vrstva
tenkd [33, 34, 35].

Al;O3 vznikd prednostné kvuli vysoké afinité Al ke kysliku. TGO vrstva slozend
prevazné z Al,Oz je vyhodnd i pro své vlastnosti jako je nizka teplotni vodivost a dobra
adheze k vazebnému povlaku. Dalsi vyhodou je pomaly rist zrn Al,O3, protoze rast TGO
vrstvy zvysuje napéti v TBC a pii dosazeni kritické tloustky (cca 6 um) dochézi k me-
chanickému poruseni keramického povlaku. Napéti vznika v disledku rozdilné teplotni
roztaznosti mezi vazebnym povlakem, TGO a svrchnim povlakem a kvili rozdilnym hod-
notdm modulu pruznosti. K wurychleni rustu vrstvy dochazi pri vzniku zrn Y,0Os3, kterd
rostou oproti Al,O3 rychleji. Obsahuje-li vazebny povlak NiCrAlY fazi a-Cr je mozné zpo-
¢atku ocekavat vznik CryOg, jejichz rist se ndsledné zpomaluje na tkor rustu Al,O3 [33,
34, 35].

Do vazebnych povlaki se pridava malé mnozstvi (1 %) yttria, kvili zvySeni adheze
vazebného a keramického povlaku a kvuli zlepseni korozni odolnosti. Yttrium dokaze
snizit rychlost ristu TGO, a tim zpomalit oxidaci povlaku. To se pripisuje precipitaci Y
na rozhrani vazebného a keramického povlaku. Segregace Y na hranicich zrn snizuje jejich
pohyblivost a brani dalsimu ristu AlyO3 zrn. Oxidova vrstva, kterd je tvofena jemnymi
zrny, dokéaze uvolnit napéti indukované oxidaci, a tim zvysit mechanickou pevnost [36].

Jsou popsany i dalsi mechanismy, jak mize Y ovliviiovat oxidaci na rozhrani vazeb-
ného povlaku. Jednou z moznosti je reakce mezi Y503 a Al;O3 za vzniku (Y,Al)O slou-
Ceniny, kterd zajistuje zvySeni chemické adheze na rozhrani YSZ/oxidova vrstva. Dalsi
moznosti je zlepseni adheze tvorenim inkluzi Y-Al v oxidové vrstvé nebo na rozhrani
TGO /substrat. Inkluze zdrsni povrch, a tedy zlepsi adhezi. Yttrium také dokaze pred-
chazet shlukovani vakanci na rozhrani substrat/oxidova vrstva. Byly publikovany i préce,
které poukazuji na to, ze pridavek Y jen velmi lehce zpomaluje tvorbu oxidové vrstvy, a
ze jeho efekt je zanedbatelny [36].

2.6 Vyzkum povlakia na bazi ZrO,; a NiCrAlY

TBC tvorené z NiCrAlY a 8YSZ patii k nejcastéji pouzivanym povlaktim tvoricich
tepelnou bariéru v energetickém a leteckém prumyslu. Proto vzniklo mnoho studii, které
zkoumaly vlastnosti NiCrAlY/YSZ povlaki na ruznych typech substrati (nerezové oceli,
niklovych slitindch i horéikovych slitindch). Predmétem zajmu byla struktura povlaku
a zpusoby zlepseni jeho mechanickych vlastnosti a korozni odolnosti.

Strukturou prasku NiCrAlY a zménou jeho slozeni v pribéhu plazmatického nastriku
se ve svych pracich zabyvali Izdinsky a kol. a Niranatlumpong a kol. Niranatlumpong
zkoumal prasek o sloZeni Ni-(21-23)Cr-(9-11)Al-(0,8-1,2)Y (v hm.%) s velikost{ ¢stic 53 -
106 pm. Jednotliva zrna prasku mély konzistentni slozeni. Prasek pred nastfikem tvorily
dvé hlavni faze: faze v (tuhy roztok Ni) a faze 5 (NiAl). Yttrium se vylucovalo ve fazi
a bylo pozorovano jako svétle zabarvené oblasti v ¢astici prasku [37].
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Obr. 14: SEM snimek zrna prasku NiCrAlY [37]

Izdinsky a kol. zkoumal prasek o slozeni Ni-22Cr-10Al-1Y s velikosti ¢éastic 45 -
106 pm. Pomoci EDS analyzy byly rozpoznany dvé majoritni faze: jedna bohata na hlinik
s obsahem Al mezi 18 - 30 % (faze ) a druhd s obsahem hliniku 5 - 13 % ( faze 7). Yt-
trium bylo pozorovano vyluéné na hranicich fazi v koncentracich do 7% ve formé jemnych
yttridi NisY. Malé mnozstvi faze NigAl (7') bylo pozorovéano pomoci elektronové difrakce
jako jemné precipitaty v tuhém roztoku Ni [38].

Slozenim prasku YSZ pro nastiik povlaku se ve své praci [32] zabyval Li a kol. Prasek
o slozeni ZrOs—7Y503 mél velikost ¢astic 45 - 90 pm. Prasek obsahoval tetragondlni
(t-ZrO2) a monoklickou (m-ZrO,) modifikaci oxidu zirkoni¢itého.

Vazebny povlak Ni-22Cr-10Al-1Y bez svrchniho povlaku zkoumal Bakhsheshi-Rad
a kol. Povlak byl po nastiik nerovnomérny a drsny. Oproti vazebnému povlaku s YSZ
vrstvou obsahoval vétsi mnozstvi péra a mikrotrhlin [39]. Stejnou strukturu zarové stii-
kaného Ni-22Cr-10Al-1Y pozorovali ve svych pracich i Shankar a kol. [40] a Li a kol. [41].
V obou pripadech mél vazebny povlak nerovnomérnou tloustku a obsahoval malé mnoz-
stvi trhlin a péra (obr. 15). Tvrdost vazebného povlaku zméfil Bakhsheshi-Rad 210 HV
a Shankar 294 HV.

Bakhsheshi-Rad v NiCrAlY povlaku identifikoval faze 3,~,7" a AlCrs. Nebyla za-
znamenana zadna faze obsahujici yttrium [42]. Ubytek yttria po plazmatickém néastiiku
Ni—(21-23) Cr—(9-11) A1-(0,8-1,2) Y studoval Niranatlumpong a kol. v préci [37]. Byly
pozorovany 2 typy splatt podle zmény slozeni. V prvnich nedochézelo k ubytku yttria, ale
naopak se jeho obsah vici ostatnim fazim zvysil. U druhych ¢astic byl ibytek yttria vy-
razny. Zvyseni obsahu Y bylo pozorovano u ¢astic, které prochazely sttedem hotaku. Diky
vysoké teploté dochéazelo k odpatovani fazi v a (3, protoze rozpustnost yttria je v téchto
fazich zanedbatelnd, ziistavalo Y béhem nastiiku v materidlu. Céstice, které prochazely
okrajem hordku byly vystaveny vétsimu mnozstvi kysliku a yttrium tvorilo oxidy. Béhem
dopadu castic na substrat, dochazelo k poruseni oxidové vrstvy na povrchu c¢astic a ty
opadavala. Celkové povlak po nastfiku obsahoval méné yttria nez material pred nastri-
kem [37].
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Obr. 15: Snimek z optického mikroskopu prutrezu NiCrAlY/8YSZ povlaku na oceli [41]

Struktura zarové stiikanych 8YSZ povlaki byla zkouména v nékolika pracich ([40],
[41], [39], [32], [3]). Ve vsSech byla pozorovina lamelarni struktura tvorena jednotlivymi
splaty, které se skladaji ze sloupcovych zrn (obr. 16). Vedle splatu se ve strukture naché-
zelo znaCné mnozstvi péra a trhlin. Byl pozorovan vliv zmény parametria néstiiku nebo

velikosti zrn prasku na porozitu a tvrdost vysledného povlaku.

e

Obr. 16: SEM snimek struktury plazmaticky stiitkaného 8YSZ povlaku

Shankar ve své préci [40] studoval NiCrAlY/YSZ povlak na nerezové oceli 316L na-
naseny metodou APS. Zrna pouzitého prasku 8YSZ meély velikost 60 - 100 pm. Porozita
vysledného povlaku se pohybovala okolo 10 % a tvrdost byla 1100 HV.
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Li a kol. [32] studoval povlak NiCrAlY /8YSZ na stejném substratu a nandseny stejnou
metodou jako Shankar. Pro pripravu povlaku byl pouzit 8YSZ prasek s velikosti castic
11 - 125 um. Porozita vysledného povlaku byla 24 % a tvrdost 8,1 GPa.

Li a kol. [41] porovnaval dva MCrAlY /YSZ povlaky pripravené za stejnych podminek
metodu APS, kdy jeden povlak byl vyroben z nanoprasku 7YSZ, a druhy z konvenc¢niho
8YSZ prasku s velikosti zrn v mikrometrech. Povlak z konven¢niho prasku mél porozitu v
rozmezi 5,7 - 8,8 % a tvrdost 721 HV. Povlak pripraveny z nanoprasku 7YSZ mél porozitu
3,6 - 5,6% a tvrdost 960 HV. Zavérem této studiu bylo, Ze pouzitim jemného prasku je
mozné ziskat povlak s nizsi porozitou a vyssi tvrdosti [41].

U 8YSZ povlakt bylo studovano i fazové slozeni a jejich morfologie. 8YSZ povlaky
jsou tvoreny tetragondlni fazi t-ZrO, [42, 40] nebo netransfromovatelnou tetragonalni fazi
t'—7ZrOq [41, 32, 3]. Fan kromé t'—ZrOy pozoroval i velmi malé mnozstvi monoklinické
faze m-ZrO, v povlaku nanaseném na hotcikovy substrat MB26 chlazeny vzduchem na
teplotu 100 - 200 °C [3]. Shankar a kol. pozoroval po povrchové tipravé povlaku laserem
také kubickou modifikaci ZrOq [40].

Morfologie povrchu 8YSZ povlaku je obvykle zvrasnéna s trhlinami a nenatavenymi
¢asticemi. Fan [3] a Li [32] studovali vliv teploty substratu na morfologii povrchu. Oba
uvadi shodné vysledky. S rostouci teplotou substratu se povrch YSZ vyhlazuje a obsahuje
mensi pocet prasklin a nenatavenych ¢astic (obr. 17). S rostouci teplotou substratu klesa
porozita povlaku a zvysuje se jeho tvrdost.

Obr. 17: Povrch 8YSZ povlaku s vyznacenymi trhlinami (cracks) v zavislosti na tepltoé
substratu a) pokojova teplota, b) 300°C, ¢) 600°C, d) 900 °C [3]

Tribologické vlastnosti 8YSZ povlaku pripraveného metodou APS na ocelovém sub-
stratu zkoumal Li a kol. v préci [41]. Vazebny povlak z MCrAlY (AMDRY 345) mél
tloustku okolo 100 pm. Byly pripraveny 2 typy YSZ povlaki. Jeden z konvencéniho 8YSZ
prasku s velikosti ¢astic v mikrometrech a pro druhy povlak byl pouzit nanoprasek 7YSZ.
U povlakt byl méren koeficient treni metodou ball-on-disc. Jako protikus byla pouzita
kulicka z oceli 100C6. Test probihal pri zatizeni 10 N, za pokojové teploty a bez mazaciho
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média. Rychlost kulicky byla 1,0ms™!. Koeficient tfeni se u povlaki z konvenéniho prasku
pohyboval mezi 0,55 az 0,8 a u povlaki z nanoprasku mezi 0,65 a 0,8 [41].

Stejnou metodou byl méten koeficient tfeni 8YSZ povlaku na nerezové oceli 316L
v praci [43]. Méfeni probihalo pfi pokojové teploté se zatizenim 10N a rychlosti proti-
kusu 100 ms~!. Jako protikus byla pouzita keramicka kuli¢ka z Al,O3. Frikéni koeficienty
byly méfeny pro povlaky z NiCrAlY/8YSZ nandsené na substraty predehfété na riznou
teplotu (pokojova teplota,300 °C, 600 °C, 900 °C). Koeficient tfeni povlaku nanaseného na
nepredehfivany substrat se pohyboval okolo 0,68. S rostouci teplotou substratu klesala
hodnota koeficientu tfeni az na 0,39 pri teploté substratu 900 °C [43].

Elektrochemické chovani povlaku NiCrAlY/YSZ na horéikové slitiné MB26 v 3,5%
roztoku NaCl zkoumal Fan v préaci [3]. Byly zméfeny potenciodynamické kiivky a elektro-
chemické veli¢iny (Eeorr, Gcorr) Pro slitinu MB26 a slitinu MB26 s povlakem NiCrAlY /Y SZ.
Hodnota E.,.. vzorku s povlakem byla vyssi nez u ¢isté slitiny MB26. Naneseny povlak
korodoval pfi vy$$im potencidlu nez samotnd slitina. Povlak NiCrAlY/YSZ mél zaroven
vyrazné nizsi i nez slitina MB26. Rozdil namérenych hodnot 4., byl 6 fadi. Nanese-
nim povlaku se vyrazné zlepsila korozni odolnost.

Bakhsheshi provadél stejnd métreni v praci [42] pro hoic¢ikovou slitinu Mg—Ca

s NiCrAlY/YSZ. Ve vysledcich jsou porovnavany hodnoty FEep.. a ieor pro Cistou sli-
tinu Mg—Ca, slitinu Mg-Ca s vazebnym povlakem NiCrAlY a slitinu Mg-Ca s povla-
kem NiCrAlY/YSZ. Hodnota FE.,., rostla u vzorka vzestupné od Mg-Ca < NiCrAlY <
NiCrAlY/YSZ. Posun hodnot .. k nizsim hodnotdm byl sestupny v fadé Mg—-Ca >
NiCrAlY > NiCrAlY/YSZ. Rozdil mezi iy slitiny Mg—Ca a povlaky NiCrAlY/YSZ byl
jeden tad. Vazebny povlak NiCrAlY zvysil korozni odolnost, dalsi mirné navyseni korozni
odolnosti bylo zptisobeno depozici keramického povlaku. V tabulce 6 jsou porovnany na-
meérené hodnoty z obou zminénych praci.

Tabulka 6: Porovnani naméfenych hodnot E.opr a ieoprr [3, 42]

Ecorr [mV/SCE] Ueorr [pA Cm72]
typ slitiny Mg-Ca MB26 ‘ Mg-Ca MB26

cista slitina -1631,4  -1439 | 285,3 2433
NiCrAlY -911,1 - 1247 -
NiCrAlY/YSZ -8214  -318 89,3  1,870-107
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3 Cile prace

Zéarové stifkany povlak ¢astecné stabilizovaného oxidu zirkoni¢itého bude na povrch
Mg slitiny AZ91 deponovan metodou APS. Zarové stifkany povlak ¢dsteéné stabilizova-
ného oxidu zirkonic¢itého bude charakterizovan z hlediska mechanickych, elektrochemic-
kych a tribologickych vlastnosti, prvkového, strukturniho a fazového slozeni.
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4 Experimentalni cast

4.1 Pouzity material
Pro ptipravu povlakl a charakterizaci byly pouzity 3 zakladni materidly:

o horc¢ikova slitina AZ91
o prasek NiCrAlY
o prasek 8YSZ

Pred néstiikem povlakl byla slitina AZ91 povrchové upravena tryskanim. Tryskani bylo
provedeno jednotkou Hunziker ST 1403. Jako tryskaci médium byl pouzit hnédy ko-
rund F3 s ¢asticemi o priméru 573 pm. Slozeni je uvedeno v tabulce 7. Tryskand slitina
(T-AZ91) byla charakterizovana a pouzita jako substrat pro nastiik povlak.

Tabulka 7: Slozeni korundového prasku F36 deklarované vyrobce a zmérenym na EDS

oxid Alb,O3 SiOy  TiOy CaO MgO Fey,O3  volné Fe

obsah vyrobce[%] 95,5 <14 1,530 <04 <05 <0,3 max. 0,01
obsah EDS [%] 92,06 4,16 2,79 054 0,14 0,31 -

Povlaky byly nanaseny ve spole¢nosti PLASMAMETAL, spol. s r. o., kterd provadéla
i predipravu substratu. Vsechny povlaky byly nanaseny technikou plazmatického néastriku
na vzduchu jednotkou AP-50 Plasma system (Plasma technik AG Switzerland). Praskovy
NiCrAlY (Sulzer Metco Europe GmbH) s ¢asticemi o pruméru 75,6 pm byl pouzit pro
nasttik vazebného povlaku NiCrAlY. Jeho slozeni je uvedeno v tabulce 8. Vazebny povlak
byl tvoren jednou vrstvou nasttiku o tloustce cca 70 pm.

Prések 8YSZ (GTV Verschleifischutz GmbH) s ¢dsticemi o pruméru 39,66 pm, slozeni
uvedeno v tabulce 9, byl pouzit pro nastrik svrchniho povlaku. Svrchni povlak byl tvoren
12 vrstvami o celkové tloustce cca 300 pm.

Tabulka 8: Chemické slozeni prasku NiCrAlY deklarované vyrobcem a zmétené na EDS

Prvek Al C Cr Fe Ni Si Y  ostatni

obsah vyrobee [%] 10,01 0,01 22,15 0,06 6643 001 1,13 02
obsah EDS [%] 9,50 - 2290 0,09 6628 - 123 -

Tabulka 9: Chemické slozeni prasku 8YSZ deklarované vyrobcem a zmérené na EDS

Oxid AlQOg SIOQ T102 F6203 CaO MgO ZI'OQ—I—HfOQ Y203

obsah virobce [%] 0,06 <0,03 <0,06 <0,05 <0,02 <0,08 91,17 8,35
obsah EDS [%] 0,14 _ . ; : - 90,084+1,89 7,89
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4.2 Charakterizace materialu
4.2.1 Mikrostruktura a fazova analyza prasku

Pro pozorovani povrchu a tvaru ¢astic prasku NiCrAlY a 8YSZ byly prasky naneseny
na uhlikovou pasku, pozlaceny a pozorovany na elektronovém rastrovacim mikroskopu
(SEM) ZEISS EVO LS10. Vnitini struktura a rozlozeni fazi byly pozorovany pomoci
optického mikroskopu ZEISS AxioObserver Z1m. Praskové vzorky byly pred pozorovanim
zality pryskytici a vylestény diamantovou pastou (1/4 pm). Prasek NiCrAlY byl nasledné
naleptan roztokem HNO3; + HCI v poméru 1 : 4. Prvkové slozeni bylo méreno pomoci
energiové disperznfho analyzdtoru (EDS) X-Max 80 mm? (Oxford Instrumens). Fazové
slozeni prasku pred a po nastriku bylo zjistovano pomoci rentgenové difrakce (XRD)
na pristroji Empyrean (Malvern Panalytical).

4.2.2 Mikrostruktura a fazova analyza slitiny AZ91 a nastrika

Mikrostruktura a fazové slozeni byly zkoumany u téchto vzorki:

o hoicikova slitina AZ91 (AZ91)
 vazebny povlak NiCrAlY na tryskané slitiné AZ91 (NiCrAlY)

o povlak slozeny z vazebného povlaku NiCrAlY a svrchniho povlaku 8YSZ na tryskané
sliting AZ91 (8YSZ)

Vzorky byly narezany v pri¢ném sméru, ocistény isopropanolem a vysuseny proudem
vzduchu. Nafezané vzorky byly zality pryskyfTici a jejich priény prirez vylestén diaman-
tovou pastou (1/4 pm).

Pro zviditelnéni fazi byla slitina AZ91 leptana v roztoku ze 70ml ethanolu, 4,2g
kyseliny pikrové, 10 ml destilované vody a 10 ml koncentrované kyseliny octové. Vazebny
povlak NiCrAlY byl leptan roztokem HNOs + HCI v poméru 1 : 4. Takto upravené vzorky
byly pozorovany na optickém a elektronovém mikroskopu a pomoci EDS bylo zméreno
rozlozeni prvki.

Morfologie 8YSZ povlaku byla pozorovana pomoci SEM na neupraveném povrchu
vzorku 8YSZ a na jeho lomové plose.

4.2.3 Méreni tvrdosti

Mikrotvrdost byla méfena na vylesténém kolmém priifezu vzorku 8YSZ pomoci tvr-
doméru LECO AMH55. Méfeni bylo provedeno metodou podle Vickerse (obr. 18). Inden-
tor je definovanou silou vtlacen do materialu a po odtizeni se z délky thlopticek vtisku
vypocita tvrdost podle rovnice:

F
HV =0.1891 (4)

F' je pouzité zatizeni [N], d je aritmeticky prumér thlopticek vtisku.

Tvrdost substratu a NiCrAlY povlaku byla mérena pti zatizeni 50 g na vylesténém
vzorku. Tvrdost svrchniho povlaku YSZ byla mérena pti zatizeni 50, 300 a 1000 g. Méreni
bylo opakovano pro kazdy materidl minimalné 10x.
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Obr. 18: Tvar indentoru a indetnu podle Vickerse

4.2.4 Tribologické vlastnosti

Ptistroj UMT tribolab (Bruker) byl vyuzit pro méfeni koeficientu tfeni substrétu
a keramického povlaku. Méfeni bylo provedeno na vylesténém povrchu slitiny AZ91 a ne-
upraveném povrchu povlaku 8YSZ metodou ball-on-plate. Jako protikus byla pro oba
vzorky pouzita kulicka z oxidu zirkoni¢itého. Méteni bylo provedeno pfi zatizeni 30 N.
Doba méieni byla 1800s a rychlost posuvu kulicky byla 0,25ms~!. Protikus se pohy-
boval po 2,5cm dlouhé draze. Méreni bylo pro oba vzorky provedeno za sucha a pod
olejem. U testovani za sucha byl u vzorki zaznamendn hmotnostni ubytek. Vzorky byly
po tribologickém méfeni pozorovany na rastrovacim elektronovém mikroskopu.

4.2.5 Elektrochemické hodnoceni

Elektrochemické vlastnosti byly méreny u téchto vzorku:

o hoicikova slitina AZ91 (AZ91)
o tryskana slitina AZ91 (T-AZ91)
 vazebny povlak NiCrAlY na tryskané slitiné AZ91 (NiCrAlY)

o povlak slozeny z vazebného povlaku NiCrAlY a svrchniho povlaku 8YSZ na tryskané
slitiné AZ91 (8YSZ)

Elektrochemické vlastnosti byly hodnoceny potenciodynamickou polarizaci v 3,5% roztoku
NaCl. Méteni probihalo na pristroji Potencio BioLogic s tii-elektrodovym systémem, kde
byl vzorek zapojen jako pracovni elektroda, referenc¢ni elektrodou byla nasycena kalome-
lova elektroda a jako srovnavaci elektroda slouzila platinova mrizka. Pro kazdy vzorek se
meéreni opakovalo 3x. Nasledné byly vyhodnoceny namérené potenciodynamické kiivky
a z Tafelovskych oblasti byly urcéeny elektrochemické parametry.

Pro hodnoceni exponovanych oblasti byly vzorky pri¢né rozrezany, zality pryskytici
a vylestény diamantovou pastou (1pum). Slitina AZ91 byla nésledné leptdna v roztoku
70 ml ethanolu, 4,2 g kyseliny pikrové, 10 ml destilované vody a 10 ml koncentrované ky-
seliny octové. Pri¢né prifezy byly pozorované pomoci optického mikroskopu ZEISS Axi-
oObserver Z1lm a na elektronovém rastrovacim mikroskopu ZEISS EVO LS10. Pomoci
EDS analyzy bylo zkouméano prvkové slozeni.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Charakterizace slitiny AZ91

Rozlozeni fazi v hotcikové slitiné je dobre patrné i pti mensich zvétsenich na optickém
mikroskopu (obr. 19). Vedle tuhého roztoku hlintku v horéiku («) je na hranicich zrn
mozné pozorovat pritomné eutektikum tvorené fazemi o+ 3, které vznika ve slitiné AZ91
pri nerovnovazném tuhnuti. Eutektikum obklopuje diskontinualni precipitat 8, o slozeni
Al;sMgy7, ktery vznikd pri chladnuti. Na snimku 19 jsou viditelna deformacni dvojéata
ve fazi «, ktera vznikla pri pripravé metalografického vybrusu.

Obr. 19: Leptana slitina AZ91 s oznacenymi fazemi a deformacnimi dvojcaty

Lamelarni struktura faze S zachycena na snimku 20 z elektronového mikroskopu.

eutektikum

Obr. 20: SEM fotografie leptané slitiny AZ91 s popsanymi fazemi

Rozlozeni prvki bylo zkoumano pomoci EDS analyzy a potvrdilo pozorované faze.
Oproti pfedchozim pozorovanim se na EDS analyze objevuje faze s vyssim obsahem man-
ganu (obr. 21). Jedné se pravdépodobné o AlgMns. Mn se ptridava do slitin AZ91 jako
legujici prvek na vychytavani zeleza. Struktura slitiny AZ91 se se vzdalenosti od nanese-
ného povlaku neménila [5].
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Obr. 21: EDS prvkova mapa slitiny AZ91

5.2 Charakterizace prasku
5.2.1 NiCrAlY prasek

Morfologie povrchu prasku NiCrAlY je zobrazena na obr. 22a. Jednotlivé castice
prasku maji kulovity tvar s tzkou distribuci velikosti. Na jejich povrchu se vyskytuji
kulovité vystupky rtznych velikosti. Vystupky vznikly pravdépodobné béhem procesu
vyroby prasku plynovou atomizaci, kdy jsou kapicky taveniny prudce zchlazeny ve vzdu-
chu. Pr1i srazce kapicky taveniny se ztuhlou ¢astici na ni kapicka vytvori vystupek, nebo
ji obali a vznikne slupka, ktera se velmi rychle ochladi, aniz by tavenina stihla vykrysta-
lizovat (obr.22b).

- . ks
' % Mewgkrystalzovany obal

B P S5 3,

10 pm

Obr. 22: a) SEM fotografie povrchu prasku NiCrAlY, b) vybrus zrna prasku NiCrAlY
foceny na optickém mikroskopu
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Na vylesténém prutezu ¢dstice NiCrAlY (obr.22b jsou viditelné dvé faze. Svétlejsi
oblasti jsou tvoreny fazi v (tuhy roztok Ni(Cr)) a tmavsi oblasti tvoii faze 8 (NiAl). Faze
S roste ve formé dendriti a je zcela obklopena tuhym roztokem Ni («), viz obr. 23.

Fazové slozeni prasku bylo zjisténo pomoci XRD analyzy (obr. 5.2.1). Majoritni za-
stoupeni méla faze -y, ktera je tvorena tuhym roztokem Ni(Cr) s kubickou m¥izkou, v mensi
mire byla zastoupena kubicka faze g — NiAl. Déle byla pritomna hexagonalni intermeta-
lick4 sloucenina NisY.

Obr. 23: SEM fotografie leptaného vybrusu prasku NiCrAlY

- —— pred nastiikem | -
— po nastriku
- 1 —~ (Ni(Cr)) i
2 — [ (NiAl)
3 — NisY

Intenzita A.U.

10 20 30 40 20 60 70 30 90
20

Obr. 24: XRD graf prasku NiCrAlY pred a po nastriku
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Rozlozeni prvku Ni, Cr, Al a Y v NiCrAlY prasku bylo pozorovino pomoci EDS
analyzy (obr. 25). RozloZeni prvki odpovidé jednotlivym fazim, kdy chrom je zastoupen
rovnomérné v celém prurezu, yttrium je rozlozeno nerovnomérné. Malé oblasti s vysSim
obsahem yttria odpovidaji slouceniné NisY, kterd krystalizuje na hranicich fazi v a .
Rozlozeni niklu a hliniku je shodné s rozlozenim fazi v — Ni(Cr) a 5 — NiAl, kdy oblasti
s vyssi koncentraci hlintku odpovidaji fazi 8 NiAl. Oblasti s nizsi koncentraci hliniku
odpovidaji fazi v Ni(Cr).

Obr. 25: EDS analyza prasku NiCrAlY

Na zdkladé fazového diagramu Ni-Al-Cr byla ocekévand i faze 4/ (NizAl). Tuto fazi
ve své préaci pozoroval IZzdinsky a kol. [38] jako velmi jemny a koherentni precipitat, ktery
se nachazel rovnomérné v tuhém roztoku ~ Ni. Vzhledem k vysoké rychlosti ochlazovani
béhem procesu atomizace a velmi malé velikosti castic je mozné pozorovat nanocastice
NizAl jen pomoci transmisniho elektronového mikroskopu.

5.2.2 8YSZ prasek

Keramicky prasek mél nepravidelny tvar s ostrymi hranami (obr. 26a, které vznikly
pri mleti prasku. Na obr. 26b jsou viditelné stépné plochy. Prasek vznikl spoleénym tave-
nim ZrOs a Y203. Y203 se pridava do prasku ZrOs za tcelem stabilizace vysokoteplotni
modifikace oxidu zirkoni¢itého. Na EDS analyze byl kromé ZrO, a Y503 analyzovan Al,O5
a HfO,. HfO, se vyskytuje v zirkonicité keramice jako necistota, ktera vsak nema vyrazny
vliv na vlastnosti materidlu. Zmérené slozeni je uvedeno v tabulce 9. Rozlozeni jednot-
livych prvka v prasku YSZ je rovnomérné, pouze u Y muzeme pozorovat malé oblasti s
vyssim obsahem Y (obr. 27). Tyto oblasti odpovidaji pfitomnému Y,Os3.
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Obr. 27: EDS prvkova mapa zrna YSZ prasku

Podle XRD analyzy je hlavni slozkou prasku netrasformovatelnd tetragonalni modi-
fikace Zrp9Y(.100.95. Pritomny je v malém mnozstvi také monoklinicky ZrOs a kubicky
Y203 (ObI‘. 522)

Pritomnost oxidu yttritého a monoklinickéhé ZrO, svédéi o tom, ze nedoslo ke stabi-
lizaci veskeré tetragonalni modifikace t-ZrO,. Volny oxid yttrity zustal béhem zpracovani
keramického prasku pri vyssich teplotach beze zmény a nestabilizovany t-ZrO se pfi tep-
loté 850 °C preménil na monoklinicky ZrO,. Tato preména je u 8YSZ prasku povazovana
ze nezadouci, protoze je provazena az 5% zménou objemu [25].
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Obr. 28: XRD graf prasku YSZ pred a po nastiiku

5.3 Charakterizace nastriku

5.3.1 Vazebny povlak NiCrAlY

Vazebny povlak NiCrAlY byl nanasen na otryskany horcikovy substrat za tucelem
snizeni miry oxidace pri nastiiku keramické vrstvy. Z obr. 29 je patrné, ze vazebny povlak
meél dobrou adhezi k substratu kvili vhodné zvolené predupravé. Tryskanim se zvysil
meérny povrch substratu, coz vedlo k lepsimu mechanickému ukotveni povlaku. Jak uvadi
literatura [21] NiCrAlY povlak se pouzivd jako ochrana proti korozi za vysokych teplot
a na vyrovnani rozdilné teplotni roztaznosti svrchniho povlaku a substratu. Na hranici
AZ91/NiCrAlY nejsou viditelné zadné péry, praskliny ani oxidy. Jedinou pozorovanou
heterogenitou na hranici AZ91/NiCrAlY je zaseknuté ¢astice korundu (obr. 30), ktery byl
pouzit k otryskani povrchu slitiny. Béhem tryskani se tryskaci ¢astice mtizou zaseknout
do povrchu materialu.
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Obr. 29: SEM fotografie povlaku NiCrAlY /YSZ na slitiné AZ91

Vazebny povlak mél velmi nerovnomérnou tloustku. Tloustka se pohybovala odjed-
notek pm az po 40 pm v mistech, kde povlak tvori vystupky. V NiCrAlY jsou po nastriku
viditelné mikrotrhliny a ojedinéle vrstvy jednotlivych splatii a také nenatavené castice
(obr. 30).

3

hranice splatu

Obr. 30: a) Zasekly korund vyfoceny na optickém mikroskopu, b) SEM fotografie zachy-
cujici nenatavenou cCastici a hranici splatu

Béhem nastiiku doslo ke zméné fazového slozeni NiCrAlY, kdy pomoci XRD analyzy
nebylo mozné detekovat zadné slouceniny yttria jako tomu bylo v pripadé prasku. Oproti
slozeni NiCrAlY pred nasttikem doslo k mirnému zvyseni obsahu faze ~. Zaroven dosahuji
piky odpovidajici fazi v nizsi intenzity a jsou rozsitené. Tyto zmény mohly nastat v
dusledku deformace mtizky jednotlivych fazi béhem dopadu ¢astic na horc¢ikovy substrat.
Pokles intenzity faze NiAl je spojeny s jeji oxidaci v povrchové vrstvé povlaku. Faze NiAl
slouzi jako zasobarna hliniku béhem nésledné oxidace, kdy dochézi k rozkladu na Al;Os
a fazi v Ni podle rovnice:

B+ NiAl + Os— > AlLO3 + v — Ni (5)
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5.3.2 8YSZ povlak

Povrch 8YSZ povlaku je zachycen na obr. 31. Povlak ma vysokou drsnost a na ném
patrné nenatavené castice a hranice jednotlivych splati. Struktura 8YSZ povlaku je za-
chycena na obr. 32, kde jsou viditelné jednotlivé vrstvy splatii. Mezi splaty nevznikaji
chemické vazby a prilnavost je zajisténa jen pomoci fyzikalnich sil. Na hranicich splatt
casto vznikaji pory.

Obr. 31: SEM fotografie povrchu YSZ povlaku a) pri zvétseni 1000 x, b) pii zvétseni
5000 x

Obr. 32: SEM fotografie lomu povlaku YSZ

Tloustka 8YSZ povlaku byla rovnomérna s priumérnou hodnotou cca 400 pm. V po-
vlaku nebyly rozlisitelné zadné rozdilné faze. Pouze XRD analyza prokazala pritomnost
t'—ZrOq, m-ZrO, a Y503. V povlaku se objevuje velké mnozstvi poru a trhlin. Celkova
porozita byla stanovena z vylesténého prufezu na 17 %.
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Porozita u plazmaticky stiikanych povlaka je 4 typu citace:

1. pavodni pory
2. oblasti spojujici povrchy splatii
3. nepropojené pory nebo trhliny

4. pory vzniklé béhem lesténi

Porozita povlaku byla stanovena obrazovou analyzou pomoci softwaru ImagelJ (obr. 33).
Velky vliv na namétfenou porozitu muze mit priprava vzorku.

Obr. 33: Upravené fotografie z optického mikroskopu pouzité pro stanoveni porozity YSZ
povlaku

Jak je uvedno vyse po nastiiku byl YSZ povlak analyzovan na XRD. Ve srovnani
s praskem pred nastfikem nedoslo k zadnym zménam ve slozeni (obr. 5.2.2). Doslo ke
snizeni intenzity jednotlivych piku. SniZzeni intenzity je spojeno se zvysenim poctu defekt
v krystalové mrizce pri dopadu ¢astic na substrat.

Prvkova mapa celého povlaku je zachycena na obr. 34. Svrchni povlak se sklada
z rovnomeérneé rozlozeného Zr, O, Y a Hf, na dvou mistech se vyskytuje i Al, pravdépodobné
ve formé Al,O3 jako necistota.

Na rozhrani NiCrAlY /8YSZ neni viditelnd vrstva termélné rostlych oxidu, prestoZe
je nastiik provadén pri vysokych teplotach (nékolik 1000 °C). Béhem néstriku dopadajici
castice ztuhnou a ochladi se béhem sekundy. V pripadé, zZe je povlak vystaven vyso-
kym teplotam, dochézi k oxidaci NiCrAlY povlaku za vzniku vrstvy Al;O3 na hranici
NiCrAlY /8YSZ [20].
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Obr. 34: EDS prvkova mapa povlaku

Pkt £

5.4 Hodnoceni tvrdosti

Tvrdost slitiny AZ91 pri zatizeni 50 g byla stanovena na 89 4+ 17HVO0, 05. Hodnota
tvrdosti odpovida fazi «, s vyssim zatizenim by nartstal vliv diskontinualni precipitatu 5.
Tvrdost vazebného povlaku pfi zatizeni 50 g byla stanovena na 375 + 27 HV0, 05. Tvrdost
svrchniho povlaku 8YSZ pri zatizeni 50g byla stanovena na 1246 + 150 HVO0, 05, pri
zatizeni 300 g na 821 4+ 132HVO0, 3 a pfi zatizeni 1000 g na 801 £+ 129 HV1. S rostoucim
zatizenim se zvysSoval vliv pritomnych pért a dochézelo k ovlivnéni tvrdosti hranicemi
splati. Pri vyssim zatizenim se v okoli vtiskii objevovalo velké mnozstvi trhlin, které
negativné ovliviiovaly hodnotu tvrdosti.
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Naneseny povlak mél nékolika ndsobné vyssi (az 14x) tvrdost nez slitina AZ91. Po-
dobnych poméru tvrdosti bylo dosazeno i v préci, kterou naméfil Fan a kol. [3].

8YSZ 1000 i

8YSZ 300

NiCrAlY 50

A791 50

o

| | | | | | | | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200 1300 1400
Tvrdost [HV]

Obr. 35: Porovnani tvrdosti slitiny AZ91, NiCrAlY a YSZ

5.5 Tribologické vlastnosti

Tribologické vlastnosti byly méreny pro vzorky AZ91 a povlak 8YSZ. Pro oba vzorky
byla pouzita metoda ball-on-plate s protikusem o priméru 7,5 mm ze zirkonic¢ité keramiky.
Meérena probihalo pri laboratorni teploté za sucha a pod olejem. Ziskané zavislosti frikénich
koeficientt na draze jsou zobrazeny na obr. 5.5 a primérné hodnoty koeficientt tfeni jsou
uvedeny v tabulce 10.

Pti méteni za sucha byl vyrazny rozdil mezi slitinou AZ91 a povlakem 8YSZ. Hodnota
koeficientu tfeni u 8YSZ byla 0,73 a slitiny AZ91 0,21. Hodnoty koeficientu tfeni pro
povlak 8YSZ na zacatku méreni stoupaji, po cca 30 m dochézi k mirnému poklesu a po
50m k ustaleni na hodnoté okolo 0,73. NavysSeni hodnot koeficientu tfeni je zpiisobené
vysokou drsnosti povrchu, kdy na zac¢atku dochéazi k obrusovani povrchu. U slitiny AZ91
dochéazi naopak zpocatku méreni ke strmému poklesu koeficientu treni a po cca 50m
k ustaleni okolo hodnoty 0,21. Béhem testu vzniké tfeci teplo, které ma negativni vliv
na stabilitu faze § ve slitiné AZ91. Pri zahtivani tepelné nestabilni faze § ztraci svou
pevnost a kiehkost, a tim i schopnost branit materidl vaéi otéru [4].

P1i méreni pod olejem doslo k poklesu koeficientu treni u obou vzorki. U ¢isté slitiny
A791 byl pokles méné vyrazny, hodnota koeficientu treni klesla na hodnotu 0,08. K vyraz-
nému poklesu doslo u keramického povlaku, kdy hodnota koeficientu treni klesla na 0,12.
Spolu s poklesem koeficientu tieni doslo i k jeho rychlejsimu ustaleni. U slitiny AZ91 je
pocatecni pokles snizovani koeficientu treni pouze minimalni a u 8YSZ povlaku jsou hod-
noty koeficientu treni ustdlené od pocatku méreni. Rychlejsi ustaleni hodnot pti pouziti
oleje je zptisobeno vyrovnanim nerovnosti povrchu zatecenim oleje do porii a trhlin.
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Tabulka 10: Primérné koeficienty tfeni pro ¢istou AZ91 a AZ91 s TBC povlakem

za sucha pod olejem

AZ91 0,21 0,08
AZ91/YSZ 0,73 0,12

0.7 |

0.6 |- |
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Obr. 36: Zavislost koeficientu tfeni na draze pro slitinu AZ91 a povlak YSZ

Keramicky povlak ma vyssi tvrdost a drsnost diky périim a nenatavenym casticim
na povrchu nez vylestény vzorek AZ91, oba tyto faktory se projevuji na vyssich hodnotach
koeficientu treni. Pouziti maziva ma vyrazny vliv na koeficient treni hlavné u poréznich
vzorki. Olej zaplni povrchové péry a snizi se treni. Tento jev hraje vyznamnéjsi roli
u porézniho keramického povlaku, ¢emuz odpovidaji i namérené vysledky.

Namétené hodnoty jsou ve shodé s vysledky uvadénych v literatute. Pro slitinu AZ91
pri ball-on-disc suchém testu se zatizenim 1N byla naméfena hodnota koeficientu treni
pod 0,3 [44]. Koeficient tieni keramického povlaku nandseného APS zkoumal Li a kol. ve
své praci [45], namérené hodnoty se pohybovaly okolo 0,7.

Vzorky byly po tribologickém testu pozorovany na SEM. Na obr. 37 je tribologicka
stopa ve slitiné AZ91. V prubéhu testu dochéazelo pii kontaktu s protikusem k plastické
deformaci AZ91. Stopy plastické deformace jsou dobte viditelné na okrajich tribologické
stopy. Béhem testu dochazelo vlivem zvyseného napéti ke vzniku trhlin. Trhliny vznikaji
a Sif1 se prevazné podél hranic fazi. To vede k porusovani povrchovych vrstev a jejich
néaslednému odlupovani [4]. U vzorku méfenych za sucha byl sledovan hmotnostni tibytek
nepovlakované slitiny AZ91 pri méfeni za sucha byl 184 mg.

Tribologicka stopa pii méfeni pod olejem (obr. 38) byla méné vyraznd, nez u méfeni
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za sucha. Pritomnost oleje snizila koeficient tfeni a také poskozeni materialu. Stopy po
plastické deformaci byly méné vyrazné a odlupovani svrchnich vrstev probihalo v mensi
mife, nez pri méreni za sucha.

 tribologicka stopa

Obr. 37: SEM fotografie tribologické stopy na AZ91 z ball-on-plate méreni za sucha

stopy olege
tribologicka stopa

Obr. 38: SEM fotografie tribologické stopy na AZ91 z ball-on-plate méreni pod olejem

U povlaku 8YSZ méreném za sucha vznikla uzsi a méné hluboké tribologicka stopa
nez u AZ91 (obr. 39). Oproti AZ91 nejsou patrné kontinudlni ryhy v materidlu. Keramické
materidly na rozdil od kovil vykazuji pti pokojové teploté jen velmi omezenou plastickou
deformaci, a proto nejsou v okoli tribologické stopy patrné znamky po plastické deformaci.
V oblastech s vyssi koncentraci napéti (hranice splati, okoli nenatavené ¢éstice, péry) sit
kiehkych trhlin, které se sirily do vSech smeéra [46]. K odlupovani materidlu dochdzelo
prevazné podél hrani¢nich ploch jednotlivych splatii. Na snimku ze SEM jsou viditelné
prohlubné po vytrzenych ¢astecné natavenych c¢asticich. Hmotnostni ubytek keramického
povlaku pri testovani za sucha byl 58 mg.

Po méreni tiectho koeficientu povlaku 8YSZ pod olejem je tribologicka stopa uzsi
a méné plytka nez pri suchém testu (obr.40). Olej ulpival v pérech a na snimku tvori tmavé
plochy. Povrch tribologické stopy je drsnéjsi nez u testu za sucha. V mensi mite dochazelo
k odlupovani celych splatii, vyraznéji se na ibytku materialu podepsalo odlamovani okrajii
splati.
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Obr. 40: SEM fotografie tribologické stopy na YSZ z ball-on-plate méreni pod olejem

5.6 Hodnoceni elektrochemické vlastnosti

Pro stanoveni elektrochemickych vlastnosti — jako je korozivzdornost — slitiny AZ91
s povlakem NiCrAlY/YSZ byla pouzita potenciodynamickd polarizace v 3,5% vodném
roztoku NaCl. Horc¢ik ve vodném prostredi oxiduje podle nasledujicich rovnic [7]:

Mg (s) — Mg*(aq) + 2e~ (6)
2H,0+2e” —> Hy +20H™ (7)
Mg**(aq) + 2O0H ™ (aq) — Mg(OH); (s) (8)

PTi korozi vzniké jako pasivacéni produkt hoiéiku nerozpustny Mg(OH), a MgO, ktery
hydratuje na Mg(OH),. Hydratace MgO zpusobuje preménu kubického oxidu na hexago-
nalni hydroxid hofeénaty, coz je provazeno objemovou expanzi [47]. Poruseni pasiva¢ni
vrstvy vlivem zmény objemu umozni dalsi korozi a miize poskodit i nanesené povlaky. V
pritomnosti C1~ iontt muze dochézet k reakcim mezi Mg(OH), a C1™ za vzniku rozpust-
ného MgCly, tim dochézi k dalsimu rozrusovani pasivacéni vrstvy na povrchu kovu.
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Korozi horcéiku béhem potenciodynamické polarizace popisuji 2 reakce. Katodova
reakce (tzv. depolarizacni déj)

2H" +2¢” — +H, (9)
a anodova reakce (rozpousténi horéiku) [48]
Mg +— Mg®t +2e” (10)

Katodovou reakci lze pozorovat primo, jelikoz béhem ni vznikaji bublinky vodiku. Vyvoj
vodiku byl ale pozorovan v prubéhu celého méreni, i béhem anodové reakce. Bézné u kovii
pri zvysovani anodické polarizace klesa vyvoj vodiku a v pribéhu anodové reakce uz k
vyvoji Hy nedochézi. U horcéiku byl nicméné pozorovan jev, kdy se zvySovanim anodické
polarizace doslo i k vétsimu vyvoji vodiku [49].

Pro Mg slitiny se predpoklada velmi podobny mechanismus koroze jako pro cisty
horé¢ik. Pridani dalstho prvku vede ke vzniku novych fazi (v pfipadé slitin) nebo necis-
tot. Pokud ma matrice a nova faze (pripadné neéistota) rozdilné elektrodové potencidly,
vznikne galvanicky clanek a bude dochazet ke galvanické korozi [48]. U slitiny AZ91 tvori
galvanicky clanek faze a a 5.

Namérené potenciodynamické polarizac¢ni kiivky brousené slitiny AZ91, tryskané sli-
tiny (T-AZ91) a povlakovanych vzorka NiCrAlY a 8YSZ v 3,5% roztoku NaCl jsou uve-
deny na obr. 5.6. Hodnoty korozniho potencidlu (E.,), korozni proudové hustoty (ico),
sklon anodické (3,) a katodické (5.) kfivky a korozni rychlost jsou uvedeny v tabulce 11.
Korozni potencialy slitin s povlakem jsou oproti slitinam bez povlaku posunuté smérem
ke kladnéjsim hodnotam. Slitiny bez povlaku maji podobny E.,,,, tryskana AZ91 ma hod-
notu korozniho potencidlu —1539,08 mV m~2 a brousend slitina AZ91 —1558,38 mV m 2.

Korozni proudova hustota je nejnizsi pro slitinu AZ91, dale roste v posloupnosti 8Y'SZ
> NiCrAlY > T-AZ91. U slitiny AZ91 je narust 4., v anodické oblasti velmi prudky, coz
ukazuje na rychly pribéh koroze bez tvorby funkéni pasivacni vrstvy. Proudova hustota
povlaku 8YSZ mé pozvolnéjsi rist, a tedy i koroze je pozvolnéjsi. Vyssi korozni proudova
hustota u T-AZ91 oproti AZ91 muze byt zptusobena mechanickym porusenim povrchu
a zveétsenim kontaktni plochy s elektrolytem.

Ve srovnani s ., T-AZ91 doslo u povlakovanych vzorka k poklesu hodnot ...
Nejnizsi iq0 ma stale brousena slitina AZ91. Povlaky se nanaseji na otryskanou slitinu a
lze predpokladat, ze prediprava slitiny pred nastrikem ma velky vliv na korozni odolnost
deponovaného povlaku.
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Obr. 41: Srovnani potenciodynamickych polariza¢nich krivek AZ91, T-AZ91, NiCrAlY
a 8YSZ v 3,5% roztoku NaCl

Tabulka 11: Elektrochemické parametry vypoctené z Tafelovych kiivek
vzorek  Eppr [mVem™2] I [BA]  Ba [mV]  Be [mV]  kor. rychlost [mm/rok]

A791 -1558,35 32,06 28,77 145,13 0,712
T-AZ91 -1539,08 1103,59 125,47 192,27 22,658
NiCrAlY -1214,43 777,82 155,27 156,87 17,275

8YSZ -1092,59 95,80 121,07 198,2 2,098

Trend zmény korozniho potencialu a proudové hustoty pro vzorky T-AZ91, NiCrAlY
a 8YSZ jsou shodné s daty, kterd naméfili Fan a kol. [3] a Bakhsheshi-Rad a kol. [42].
Obé prace se zabyvaly koroznim chovanim NiCrAlY /8YSZ povlaku na ruznych hotciko-
vych slitindch. V tabulce 12 jsou porovnany namérené hodnoty E..., a icor pro T-AZ91,
NiCrAlY a 8YSZ s hodnotami uvadénych v literature.

Naméfené hodnoty jsou porovnatelné spise s vysledky [42], kde se hodnoty 7. pro
horé¢ikovou slitinu a povlak NiCrAlY /YSZ lisily o jeden tad. Velky skok mezi hodnotami
icorr U [3] byl zpusoben nizkou porozitou YSZ povlaku, kvili nastfiku na predehraty
substrat. Hodnoty .o & Feorr brousené slitiny AZ91 jsou ve shodé s daty, ktera nameéril
Wang a kol. ve své praci [7].
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Tabulka 12: Porovnani namérenych hodnot E.,., a i S literaturou

Ecorr [HlV/SCE] Z-corr [llA cm_Q]
typ slitiny AZ91  Mg-Ca [42] MB26 [3] ‘ AZ91  Mg-Ca [42] MB26 [3]
¢ista slitina -1539,08 -1631,4 -1439 1103,59 285,3 2433
NiCrAlY (121443 -911.1 ; 777,82 1247 ;
NiCrAlY/YSZ -1092,56 -821.4 -318 98,80 89,3 1,870-1076

Na obr. 42 jsou porovnany snimky z optického mikroskopu po potenciodynamické
polarizaci brousené slitiny AZ91 a tryskané AZ91. U otryskané AZ91 pusobila koroze ve
veétsi hloubce a na povrchu se vyskytuji oxidacni produkty.

Obr. 42: Fotografie z optického mikroskopu po potenciodynamické polarizaci a) brousené
slitiny AZ91 pti zvétseni 250 a 500 x, b) otryskané slitiny AZ91 pri zvétseni 250 a 500 x

Disledky galvanické koroze jsou viditelné na obr. 43. Na fazi § probiha katodova
reakce 9 a ve fazi a dochazi k rozpousténi podle reakce 10. To je zptisobeno zapornéjsim
elektrodovym potencidlem « faze (—1,6 V) oproti 8 fazi (—1,3V) v roztoku NaCl [7].
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Obr. 43: Slitina AZ91 po potenciodynamické polarizaci s naznacenym priitbéhem koroze

Zkorodované vzorky slitiny AZ91 byly pozorovany na elektronovém mikroskopu a byla
provedena EDS analyza (obr. 44). Rozlozeni hor¢iku a kysliku v zoxidované vrstvé odpo-
vidd vzniku Mg(OH), a MgO.

Wang a kol. se ve své préci [7] zabyval koroznim chovanim slitiny AZ91 ve zfedéném
roztoku NaCl. Korozni produkty identifikoval pomoci XRD analyzy. Nejvice zastoupenymi
produkty byly Mg(OH), a MgO. Vedle nich se vyskytovaly pravdépodobné i slouc¢eniny
Mgs5(CO3)4(OH)s - 8 HyO a Al,O5. Pritomnost AlyOs, jako pasivacni produkt g faze bo-
haté na hlinik je ve shodé s mensim tubytekem [ faze oproti fazi .

Obr. 44: EDS prvkova mapa slitiny AZ91 po korozi

Vazebny povlak NiCrAlY by mél zvysovat korozni odolnost tvorbou bariéry mezi
roztokem NaCl a slitinou AZ91. Vlivem prasklin, péri a nedokonalého pokryti slitiny
vazebnym povlakem doslo k proniknuti elektrolytu k povrchu slitiny AZ91 a jeji oxidaci.
Naneseny povlak zadrzuje po proniknuti elektrolyt na rozhrani NiCrAlY /substrat, ale
zaroven castecné brani v odplavovani koroznich produkti, které tvori pasivacéni vrstvu.
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Na rozhrani NiCrAlY a hotc¢ikové slitiny vznika diky pritomnosti elektrolytu galvanicky
clanek. NiCrAlY je katodou a horcikovy substrat je anodou a dochézi k jejimu rozpous-
téni. Rozpousténi probihd podle rovnic 5-7 za vzniku Mg(OH)s, ktery se hromadi mezi
substratem a NiCrAlY. Vznik koroznich produktu vyvolava pnuti ve vazném povlaku
a zpusobuje jeho poskozeni. Obrazek 45a zachycuje nadzvednuty/oddéleny vazebny po-
vlak od substratu, v disledku vzniku objemnych koroznich produktt horéiku. Na vazeb-
ném povlaku je viditelné pouze mechanické poskozeni ve formé trhlin (obr. 45b, ale nejsou
viditelné stopy po korozi.

Ni 'TI'T'

Korozni produkty

Obr. 45: a) Fotografie z optického mikroskopu AZ91 s NiCrAlY vazebnym povlakem, b)
detail z elektronového mikroskopu pri 1000x zvétseni

Z prvkové mapy (obr. 46) je vidét, ze vétSina kysliku je v oblasti pasivacnich pro-
duktd AZ91. V mensim mnozstvi se kyslik vyskytuje ve vazebném povlaku, kde bé-
hem néastiiku doslo ke vzniku Al,O3. V mezivrstvé mezi vazebnym povlakem a slitinou
AZ91 se vyskytuje chlor. Miize se jednat o pozustatky roztoku NaCl nebo slouc¢eninu
Mg, (OH),Cl, - zH50, kterou uvadi Wang v praci [7] jako mozny produkt koroze slitiny
A7Z91.
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Obr. 46: EDS mapa slitiny AZ91 s vazebnym povlakem NiCrAlY po korozi

Naneseni keramické vrstvy 8YSZ vedlo k narustu korozniho potencialu a poklesu ko-
rozni proudové hustoty (tabulka 11) v porovnani s NiCrAlY povlakem. Hlavnim ochran-
nym mechanismem pted korozi je u keramického povlaku vytvoteni fyzické bariéry mezi
elektrolytem a substratem. Kvili zvysené porozité a pritomnym trhlinam je vSak tato
ochrana nedostatecna a dochazi k proniknuti roztoku NaCl az k vazebnému povlaku
NiCrAlY a déale az k samotné slitiné AZ91. Korozni produkty vznikaly na rozhrani
AZ91/NiCrAlY. Na hranici NiCrAlY/YSZ nebyly pozoroviny zadné nové slou¢eniny a ani
nedochazelo k poruseni adheze na rozhrani NiCrAlY /8YSZ.
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Obr. 47: Fotografie z optického mikroskopu slitiny AZ91 s NiCrAlY /YSZ povlakem po
potenciodynamické polarizaci

Na snimku z elektronového mikroskopu (obr. 48a je patrné, ze doslo k mechanickému
poskozeni vazebného povlaku. V NiCrAlY povlaku je velké mnozstvi trhlin, které prav-
dépodobné vznikly pti dodatecném pnutim béhem oxidace. V tésné blizkosti vazebného
povlaku je porusen i keramicky povlak, kdy doslo k delaminaci mezi jednotlivymi splaty.
Poruseni vsak nepokracuje do vétsi vzdalenosti od vazebného povlaku. Na obr. 48b je za-
chycen detail keramického povlaku s viditelnymi pory podél hranic splatu. EDS analyza
prokdzala pritomnost hliniku a kysliku v keramickém povlaku (obr. 49) obsahuji hlinik
a kyslik. Jak je zminéno vyse, jedna se pravdépodobné o pripadnou neéistotu.
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Obr. 48: Obraz zpétné odrazenych elektront ze SEM a) NiCrAlY/YSZ povlaku, b) YSZ
povlaku po potenciodynamické polarizaci
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Obr. 49: EDS prvkova mapa slitiny AZ91 s NiCrAlY /YSZ povlakem po korozi
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6 Zaveéer

Teoreticka ¢ast se zabyvala problematikou nanaseni zarovych nastiikti povlaki tvo-
ricich tepelnou bariéru a popisem slozeni horcikové slitiny AZ91, slitiny NiCrAlY slouzici
jako vazebny povlak a castecné stabilizovanym oxidem zirkoni¢itym, ktery tvori svrchni
cast povlaku.

V experimentélni ¢asti byla pozorovana struktura hotcikové slitiny AZ91 s zaroveé stii-
kanym povlakem slozenym z vazebného povlaku NiCrAlY a svrchniho povlaku z ¢astecné
stabilizovaného oxidu zirkonic¢itého (8YSZ). Slitina AZ91 byla tvorena tuhym roztokem
hlintku v horc¢iku (faze «), diskontinudlnim precipititem AljsMgy; (faze (), eutektikem
tvoreného z fazi a a 5 a malym mnozstvim faze o slozeni AlgMnjs. Struktura slitiny AZ91
se po nastiiku nezménila.

Vazebny povlak NiCrAlY mél dobrou adhezi k substratu a velmi nerovnomérnou
tloustku mezi 1 az 40 pm. Vazebny povlak obsahoval tuhy roztok niklu (faze v) a fazi
o slozeni NiAl. Béhem néstriku doslo k ochuzeni o yttriovou slouc¢eninu NisY, ktera byla
pritomna v praskovém NiCrAlY pred néastrikem.

Svrchni povlak z ¢astecné stabilizovaného oxidu zirkonic¢itého mél primérnou tloustku
okolo 400 pm a porozitu dosahujici 17 %. Povlak byl tvofeny oxidem zirkoni¢itym (ZrOs),
oxidem yttritym (Y203) a obsahoval malé mnozstvi necistot ve formé oxidu hafni¢itého
(HfO,). Fazové slozeni ()se béhem nastiiku nezménilo a povlak se skladal prevazné z ne-
transformovatelné tetragonalni modifikace oxidu zirkonicitého (t'—ZrO;), z malého mnoz-
stvi monoklinické modifikace oxidu zirkoni¢itého (m-ZrOz) a Y50s.

U slitiny AZ91 a vzorkt s povlakem byly méfeny mechanické vlastnosti. Vzorky
s povlakem dosahovaly lepsich mechanickych vlastnosti nez slitina AZ91. Mikrotvrdost
povlaku 8YSZ se pohybovala okolo 1246 HVO0, 05, vazebného povlaku okolo 375 HVO, 05.
Tvrdost slitiny AZ91 dosahovala 89 HVO0, 05. Pfi vys$sim zatizeni (300 a 1000 g) se tvrdost
povlaku 8YSZ snizila na hodnoty kolem 800 HV.

Koeficient treni a mira abraze byly méfreny u povlaku 8YSZ a slitiny AZ91 metodou
ball-on-plate se zirkonicitou kulickou jako protikusem. Slitina AZ91 méla pii méfeni za su-
cha i pod olejem nizsi koeficient tfeni (za sucha 0,21. pod olejem 0,08) nez 8YSZ povlak
(za sucha 0,73, pod olejem 0,12). Vliv oleje byl vyraznéjsi pro keramicky povlak 8YSZ.
Mira opotiebeni byla stanovena hmotnostnim ubytkem pfi méfeni za sucha. U slitiny
AZ91 byl hmotnosti tbytek 184 pg a u 8YSZ povlaku 58 ng.

Korozni odolnost vzorka v 3,5% roztoku NaCl byla stanovena potenciodynamickou
polarizaci. Nejlepsich hodnot dosahla brousena slitina AZ91. Po pfedtpravé slitiny (trys-
kani) pred depozici zarovych néstiiki se korozni vlastnosti slitiny AZ91 vyrazné zhor-
sily. Zhorseni koroznich vlastnosti bylo zpusobeno mechanickym porusenim povrch slitiny
a jeho zvétsenim, ¢imz se zvétsila i kontaktni plocha s elektrolytem. Naneseni povlakt
na tryskanou slitinu AZ91 zlepsilo jeji vlastnosti, ale povlakované vzorky stéale vykazovaly
horsi korozni vlastnosti nez brousena slitina AZ91.

Dalsim moznym smérem vyzkumu by mohlo byt studium mechanickych vlastnosti
a korozni odolnosti slitiny AZ91 s 8YSZ povlakem za zvysenych teplot.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

8YSZ Castecné stabilizovany oxid zirkonic¢ity 8 hm% oxidem yttritym
faze tuhy roztok hliniku hotc¢iku

« teplotni vodivost

APS plazmaticky nasttik na vzduchu

ASTM Americka spolecnost pro zkouSeni a materialy
AZ91 slitina horéiku obsahujici 9 hm% hliniku a 1 hm% zinku
faze By diskontinualni precipitat Mgi7Aljo

faze sloucenina NiAl ve slitiné NiCrAlY

C, meérna tepelna kapacita

c-210y kubickd modifikace oxidu zirkoniéitého

d pramér

E.orr korozni potencial

EDS energiové disperzni spektroskopie

F sila

FSZ plné stabilizovand zirkonicitd keramika

faze v tuhy roztok niklu

faze ~' sloucenina NizAl ve slitiné NiCrAlY

hm% hmotnostni procenta

HV tvrdost dle Vickerse

HVOF vysokorychlostni nastiik plamenem

Teorr korozni proudova hustota

A soucinitel tepelné vodivosti

LPPS plazmaticky nastiik za snizeného tlaku
MCrAlY slitina niklu a/nebo kobaltu, chromu, hliniku a yttria
m-7r0Os monoklinickd modifikace oxidu zirkoni¢itého
NiCrAlY slitina niklu, chromu, hliniku a yttria

PSZ castecné stabilizovand zirkonicita keramika

p hustota

SEM elektronovy rastrovaci mikroskop

TBC povlak tvorici tepelnou bariéru

TGO tepelné rostlé oxidy

t-Z10, tetragonalni modifikace oxidu zirkonicitého
VPS plazmaticky nastiik ve vakuu

XRD rentgenova difrakce
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