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A B S T R A K T 
Diplomová práce je zaměřena na studium žárově s t ř íkaného povlaku tvořeného vazebnou 
vrstvou slitiny N i C r A l Y a vrstvou částečně stabil izovaného oxidu zirkoničitého (8YSZ) 
na hořčíkové slitině A Z 9 1 . Teoret ická část se zabývá strukturou slitiny A Z 9 1 , N i C r A l Y 
a čás tečně stabil izovaného oxidu zirkoničitého. Dále jsou zde shrnuty metody žárových 
nás t ř iků a funkce a vlastnosti povlaků tvořících tepelnou bar iéru. Exper imen tá ln í část 
se zabývá charakter izací žárově s t ř íkaného povlaku a slitiny AZ91 z hlediska prvkového, 
s t ruk tu rn ího a fázového složení. K charakterizaci byla využ i ta opt ická a elektronová mik­
roskopie, E D S a X R D analýza. Elektrochemické vlastnosti byly zkoumány v 3,5% roztoku 
chloridu sodného pomocí po tenc iodynamické polarizace. Mechanické vlastnosti (tvrdost, 
koeficient t ření) subs t r á tu a povlaku byly měřeny pomocí t v r d o m ě r u a tr ibologických 
zkoušek. 

A B S T R A C T 
The diploma thesis is focused on the study of the thermal sprayed coating consisting of 
the N i C r A l Y 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 A Z 9 1 , N i C r A l Y 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 wi th the characterization of the thermal sprayed coating 
and the A Z 9 1 alloy in terms of elemental, structural and phase composition. Optical and 
electron microscopy, E D S and X R D 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. 
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1 Úvod 

Hořčíkové slitiny se dnes používají jako kons t rukční mater iá l pro aplikace vyžadu­
jící nízkou hmotnost převážně v leteckém a au tomobi lovém průmyslu . S ros toucími ná­
roky na zvýšení výkonu a snížení spot řeby jejich v ý z n a m mezi lehkými kovy poroste 
i do budoucna. P řes své výborné vlastnosti (nízká hustota, vysoká m ě r n á pevnost a schop­
nost ú t l u m u vibrací) m á i některé nedostatky omezující možnost i jeho použi t í . J e d n á se 
zejména o špa tnou korozní odolnost a omezení provozní teploty do 150 °C [1]. 

Keramické povlaky na bázi oxidu zirkoničitého jsou používány od poloviny 20. století 
jako t epe lná bar ié ra pro součás tky z ocelí a niklových superslitin, k te ré jsou vystavené vy­
sokým t e p l o t á m [2]. Zároveň keramický povlak zlepšuje korozivzdornost proti t aven inám 
solí. 

Aplikace těch to povlaků na hořčíkové slitiny může zvětšit rozsah jejich pracovní tep­
loty, zlepšit korozivzdornost a abrazi. Zvýšení provozní teploty hořčíkových slit in by umož­
nilo, jejich použi t í pro konstrukci tepelné n a m á h a n ý c h součást í motoru a v důs ledku jejich 
nízké měrné hmotnosti ( t řet inové oproti hliníku) zvýšení efektivnosti m o t o r ů [3]. Zlepšení 
abraze by vedlo k zvýšení životnost i součástek z hořčíkových slitin, k teré mají př i vysta­
vení t řen í k rá tkou životnost a musí být často vyměňovány nebo opravovány [4]. 

V t é to práci byl charakter izován povlak tvořený vrstvou slitiny N i C r A l Y a vrstvou 
částečně stabil izovaného oxidu zirkoničitého (8YSZ) nanesený p lazmat i ckým nás t ř ikem 
na slitinu hořčíku s hl iníkem a zinkem (AZ91). Mater iá ly a metoda nás t ř iku byly zvoleny 
s ohledem na ekonomickou náročnos t , k t e rá je j edn ím z hlavních kri téri ích pro p růmys­
lové využit í . K charakterizaci povlaku byla využ i ta opt ická a elektronová mikroskopie, 
tribologické měření a měření tvrdosti a po tenc iodynamická polarizace. 
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2 Teoretická část 

2.1 Hořčík a jeho slitiny 

Hořčík je 6. nejrozšířenějším prvkem na Zemi a pro svou vysokou reaktivitu se vy­
skytuje v př í rodě pouze ve sloučeninách. Významnými sloučeninami pro výrobu čistého 
hořčíku jsou zejména magnezit ( M g C O ) , dolomit ( M g C 0 3 • C a C 0 3 ) a karnalit 
(KC1 • MgCl2 - 6 H 2 0 ) . Větš ina hořčíku se vyráb í elektrolýzou (asi 75%), k t e rá umožňuje 
dosáhnou t 99,5% čistoty. Dalš ím způsobem výroby je t epe lná redukce, kde konečná čis­
tota může dosahovat 99,9%. Pro chemický průmysl se používá jen m a l á část vyrobeného 
hořčíků, větš ina se používá v metalurgii na výrobu hořčíkových slit in a jako legující prvek 
slit in železa a zejména slit in neželezných kovů. Pro konst rukční účely se však nepoužívá 
čistý hořčík, ale jeho slitiny, k te ré mají lepší už i tné vlastnosti [5, 1]. 

V tabulace 1 jsou uvedeny některé fyzikální vlastnosti čistého hořčíku a nejpoužíva-
nější hořčíkové slitiny A Z 9 1 . 

Tabulka 1: Fyzikální vlastnosti čistého hořčíku a slitiny AZ91 [5, 6] 

Vlastnosti M g AZ91 

Hustota při 20 °C [kgm" 3 ] 1740 1810 

Teplota t án í [°C] 650 595 

Skupenské teplo t án í [ k J k g - 1 ] 372 373 

Měrná t epe lná kapacita při 2 0 ° C [ k J k g - 1 K - 1 ] 1,03 1,05 

Tepelná vodivost při 20 °C [ W m _ 1 K _ 1 ] 155 72 

Mez kluzu v tahu [MPa] 21 150 

Mez pevnosti v tahu [MPa] 21 230 

Tvrdost H V 30 65 

M o d u l pružnos t i [GPa] 45 45 

Významné zas toupení mají slitiny hořčíku v au tomobi lovém a leteckém průmyslu , kde 
je d louhodobá snaha o snižování hmotnosti. Kromě nízké hustoty (1,76 - 1,99 kg c m - 3 ) m á 
dobré fyzikální a mechanické vlastnosti (vysoká m ě r n á pevnost a m ě r n á t epe lná kapacita, 
schopnost ú t l u m u vibrací) . V porovnán í s hl iníkem mají slitiny hořčíku menší součinitel 
vrubové citlivosti při v ib račn ím zatížení , menší pokles pevnosti s r ů s t e m teploty a doby 
zatěžování a vyšší tuhost. Obecně jsou slitiny M g dobře obrobi te lné a mají dobré slévá­
renské vlastnosti. Nevýhodami je š p a t n á tvář i te lnost za studena, větší t epe lná roz tažnos t 
než u hliníku a obzvláště š p a t n á korozivzdornost. Další nevýhodou je použi te lnost většiny 
slitiny do 150 °C, slitiny legované kovy vzácných zemin až do 350 °C. [1, 5]. 

Hořčíkové slitiny se obecně dělí na slévárenské a na slitiny pro tváření . Slévárenské 
slitiny jsou založené na b inárních sloučeninách hořčíku a bývají rozšířené o další legující 
prvky z důvodu zlepšení technologických vlas tnost í . Mez i základní b inárn í sys témy pa t ř í 
M g - A l , M g - Z n a M g - M n . Jako další legující prvky se používají Zr, Si , A g , T i a kovy 
vzácných zemin (např. L a , Ce a Y ) . Legování hořčíku dalšími kovy (Zn, AI) způsobuje 
větší náchylnost ke galvanické korozi [1, 5, 7]. 
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Slévárenské slitiny M g - A l jsou nej rozšířenější slitiny. Obsah hliníku se pohybuje od 
3 do 10%. Uži tné vlastnosti jsou dány širokou oblast í t uhého roztoku a v b iná rn ím di­
agramu M g - A l [1], [5]. Ve sli t inách hořčíku s manganem je obsah M n mezi 1 až 2 %. 
Slit iny M g - M n mají horší zabíhavost , dají se však svařovat a jsou odolnější proti korozi 
[1]. Obsah zinku ve slévárenských sli t inách M g - Z n nepřesahuje zpravidla 1 - 2 % . Tyto 
slitiny se zpracovávají p rec ip i tačním vytvrzováním. Pro technické aplikace se přidávají 
legující prvky, k teré zlepšují odolnost vůči korozi (Mn) a zlepšují mechanické vlastnosti 
(Zr, kovy vzácných zemin). Slit iny obsahující zinek, zirkon a kovy vzácných zemin mají 
lepší creepové vlastnosti než žáropevné slitiny hliníku [1]. 

Slitiny hořčíku pro tváření mají stejnou strukturu jako slévárenské slitiny, ale jako 
legující prvky se nepoužívají kovy vzácných zemin a celkový obsah slitinových p rvků 
je vyšší. Slitiny M g krystalizují v těsné hexagonální krystalové mřížce a za labora torn í 
teploty maj í ak t ivn í jen jeden skluzový systém. U konvenčně litých slit in a u čistého 
hořčíku dochází ke vzniku křehkých interkrystal ických lomů v rovinách dvojčatění nebo 
v bazálních rovinách. P ř i t ep lo tách nad 225 °C se zlepšuje tvárnos t , protože se aktivují 
další bazálni roviny {1011} a t aké se projevují rekrysta l izační procesy. Proto se tvářní 
hořčíkových slit in provádí větš inou nad teplotou 225 °C [1, 5]. 

2.1.1 Z n a č e n í h o ř č í k o v ý c h s l i t i n 

V praxi se používá značení hořčíkových slit in podle normy A S T M , kde se označení 
skládá ze 4 částí: 

• p rvn í dvě p í smena označují h lavní legující prvky (v tabulce 2 jsou uvedeny nej čas­
tější legující prvky hořčíku) , 

• následující dvě číslice vyjadřují množs tv í t ěch to př ísad v hm.%, 

• další p ísmeno vyjadřuje s tupeň čistoty (A-E) , kdy A značí nejvyšší čistot 

• poslední symboly vyjadřují t epe lné zpracování slitiny. 

tepelné zpracování slitiny 

stupeň čistoty 

množství legujících prvků 

hlavní legující prvky 
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Tabulka 2: Značení legujících p rvků ve sl i t inách M g podle A S T M [8] 

Symbol Legující prvek Symbol Legující prvek 

A Hliník (Al) M Mangan (Mn) 

B Bismut (Bi) Q Stř íbro (Ag) 

E Kovy vzácných zemin s Křemík (Si) 

H Thor ium (Th) w Y t t r i u m (Y) 

K Zirkonium (Zr) Y Ant imon (Sb) 

L L i t h i u m (Li) Z Zinek (Zn) 

Tabulka 3: Značení tepe lného zpracování sli t in podle A S T M [8] 

Symbol Význam 

F Podle technologie výroby 

H Deformační zpevnění 

0 Rekrysta l izační žíhání 

T Tepelné zpracování 

W Rozpouštěc í žíhání 

2.1.2 S l i t i n a A Z 9 1 

J e d n á se o jednu z nej používanějších hořčíkových slit in na bázi M g - A l - Z n pro svou 
vysokou pevnost při pokojové tep lo tě a dobré slévárenské vlastnosti. Hořčíková slitina 
AZ91 obsahuje 9 hm% hliníku a 1 hm% zinku. N a vzduchu s nízkou vlhkostí m á dobrou 
odolnost vůči korozi. Kvůli hexagonální s t ruk tu ře m á omezený počet skluzových systémů, 
což vede ke špa tné tvář i te lnost i za studena. P ř i tep lo tě nad 120 °C se mechanické vlast­
nosti zhoršují, díky měknu t í p ř í tomné intermetal ické fázi / J - M g ^ A l ^ , k t e r á je tepelně 
nestabi lní . 

Fázové složení slitiny AZ91 vychází z rovnovážného fázového diagram M g - A l (obr. 1). 
Dle diagramu M g - A l by měla slitina být tvořena p r i m á r n í m t u h ý m roztokem a - M g s 
omezenou rozpus tnos t í hliníku. Eu tek t i cká p ř e m ě n a p rob íhá při teplotě 437 °C, během 
které je dosažena max imáln í rozpustnost hliníku v hořčíku 11,8 h m % . S klesající teplotou 
rozpustnost AI v M g klesá a z t u h é h o roztoku precipituje na hranicích zrn intermetal ická 
fáze (3 se s techiometr ickým složením Mgi7Al i2 [5]. 

Díky nerovnovážnému t u h n u t í je reá lná mikrostruktura slitiny AZ91 (obr. 2) tvořena 
p r imárn í t u h ý m roztokem cn-Mg, eutektikem (a + (3) a, fázi (3 ve formě diskont inuálního 
prec ip i tá tu . Jako fáze (3 je označována in termetal ická sloučenina Mgi7Al i2 , respektive 
M g i 7 ( A l , Zn)i2 kvůli p ř í tomnos t i zinku. Díky p ř í tomnos t i M n a Si mohou být ve s t ruk tu ře 
p ř í tomny další fáze typu A l M n ( A l 8 M n 5 , A l n M n 4 ) a fáze M g 2 S i . 
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Obr. 1: Fázový diagram M g - A l s vyznačeným složením slitiny AZ91 [9] 

Obr. 2: S E M fotografie struktury slitiny AZ91 [10] 

Jak je zmíněno výše do slitiny se obvykle kromě AI a Zn přidávají další legující prvky. 
Mangan se př idává kvůli zlepšení korozní odolnosti a zvýšení tažnos t i i houževna tos t i 
slitiny. Př ídavek manganu však zároveň snižuje pevnost a zhoršuje slévárenské vlastnosti. 
P ro t i snižování pevnosti působí zinek, jehož množs tv í také ovlivňuje tvar fáze (3. Křemík je 
do slitiny př idáván za cílem zjemnit zrno a zvýšit tvrdost. Také snižuje t ep lo tn í roz tažnos t 
slitiny [5, 11]. 
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2.2 Žárové nástřiky 

Žárové s t ř íkání (ŽS) je známé od p o č á t k u 20. století . J e d n á se o metodu povrchových 
úprav , k t e r á slouží k nanášen í kovových, keramických, kovokeramických i polymerních 
povlaků. Jeho výhodou je s n a d n á dostupnost, kra tš í časy nanášen í a výrazně nižší ná­
klady než u fyzikální depozice z par. Pr incipem žárového s t ř íkání je roztavení , p ř ípadně 
částečné na taven í p ř ídavného mater iá lu , k t e rý m á tvoři t povlak, a nanesení kapiček roz­
taveného mate r i á lu proudem plynu na subs t rá t v proudu spalin, kde dojde k opě tovnému 
za tuhnu t í . Během nás t ř iků může docházet k fázovým p ř e m ě n á m v p ř ídavném mate r i á lu 
nebo tepe lnému ovlivnění subs t r á tu . 

Žárově s t ř íkané povlaky jsou tvořeny znovu z a t u h n u t ý m i část icemi př ídavného ma­
ter iálu, k teré se v ideálním př ípadě po dopadu zdeformují na tenkou vrstvu kotoučového 
tvaru tzv. splat (obr. 3). Morfologie sp la tů je ovlivněna tepelnou interakcí mezi natavenou 
kapkou a chladnějším subs t r á t em. U nepředehřá tých s u b s t r á t ů mají splaty pravidelné kru­
hové tvary, kdež to na předehř ívaných subs t rá tech je tvar nepravidelný (obr. 3). Výsledná 
mikrostruktura žárově s t ř íkaných povlaků je lamelami, kde jsou jednot l ivé vrstvy tvořeny 
splaty. Během letu a dopadu kapičky na subs t rá t p rob íhá současně ochlazování, deformace 
a oxidace. U částice o p r ů m ě r u od 20 do 100 um je deformace při dopadu dokončena za 
méně než 1 us. Komple tn í z t u h n u t í splatu t rvá řádově desí tky až stovky us [12, 13]. 

Obr. 3: a) Y S Z splat vy tvořený na p ř e d e h ř á t é m s u b s t r á t u z Y S Z , b) Y S Z splat vzniklý 
na Y S Z nepředehř ívaném s u b s t r á t u z Y S Z [13] 

Rychlé chlazení sp la tů vytvář í vysoké vn i t řn í pnu t í . To může být vyšší než pev­
nost mater iá lu , k t e r ý m je splat tvořen. Akumulac í p n u t í vzniklého ochlazováním sp la tů 
a n a p ě t í m vzniklým na základě rozdílných koeficientů tep lo tn í roz tažnos t i povlaku a sub­
s t r á t u se tvoř í zbytkové napě t í povlaku. Povlaky z houževna tých mate r i á lů snižují pnu t í 
plastickou deformací. J ed iná možnost uvolnění pnu t í u křehkých keramických mate r i á lů 
je vznikem trhl in. Síť mikrotrhl in vytvář í kaná ly např íč celým povlakem, což umožňuje 
prostup kapalin nebo plynů skrz povlak k s u b s t r á t u [12, 3]. 

Kromě sp la tů se v povlaku vyskytuj í i nena tavené a zoxidované částice (obr. 4). 
Množstv í nena tavených částic i množs tv í pórů a t rhl in závisí na konkré tn í m e t o d ě žá­
rového nás t ř iku . Podle nositele energie a formy př ídavného mate r i á lu se žárové nás t ř iky 
mohou dělit do několika skupin (tabulka 4). 
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D 
Metalografický 

výbrus 

Dopad částice 

Vměstky 

Porezita 

Nenatavené nebo 
oxí dova né část ice 

— Otryskané rozhraní 

Karbidy nastříkané HVOF 

Schéma řezu žárově 
nastříkané vrstvy 

Keramika nastříkaná plasmou 

Kov nast F íkaný el. oblou kem 

Obr. 4: Schéma žárově s t ř íkaného povlaku a výbrusy reálných povlaků [14] 

Tabulka 4: Metody žárových nás t ř iků (ŽS) podle nositele energie [14] 

Ž S r o z p r a š o v á n í m t a v e n i n y Nást ř ik roz taveného kovu 

Ž S s v y u ž i t í m p l y n n ý c h nebo 

k a p a l n ý c h p a l i v 

Nást ř ik plamenem 

Nást ř ik vysokorychlostním plamenem 

z d r á t u 

Nást ř ik plamenem z p rášků 

Nást ř ik vysokorychlostním plamenem 

Detonačn í nás t ř ik 

Ž S s v y u ž i t í m e x p a n z e v y s o c e 

s t l a č e n ý c h p l y n ů bez s p a l o v á n í 
Nást ř ik za studena (Cold spray) 

Nást ř ik eletr ickým obloukem 

Nást ř ik eletr ickým obloukem 

s och ranným plynem 

Ž S s v y u ž i t í m e l e k t r i c k é h o o b l o u k u P lazmat ický nás t ř ik na vzduchu 

nebo v ý b o j e v p l y n e c h P lazmat ický nás t ř ik s och ranným plynem 

Plazmat ický nás t ř ik v komoře ve vakuu 

P lazmat ický nás t ř ik v komoře při t laku 

přesahující 1 bar 

P lazmat ický nás t ř ik s kapalinovou 

stabilizací 

Indukční p lazmat ický nás t ř ik 

Ž S s v y u ž i t í m s v a z k u s v ě t e l n ý c h 

p a p r s k ů 
Nást ř ik laserem 
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2.2.1 N á s t ř i k p l a m e n e m 

Žárové s t ř íkání plamenem je nejstarší technologií žárových nás t ř iků . P ř ídavný mate­
riál ve formě p rášku nebo d r á t u je veden do plamene, kde se na tav í . Na tavený mater iá l 
je urychlován pomocí s t lačeného čistého vzduchu směrem k s u b s t r á t u (obr. 5). Stlačený 
vzduch se používá z toho důvodu , že energie plamene na výs tupu neumožňuje na t aveným 
část icím dosáhnou t takové rychlosti, aby došlo k vytvoření dobré adheze mezi splaty. 

Teplota plamene se pohybuje v rozmezí 2700 - 3100 °C podle zvolené atmosféry 
(redukční, oxidační) . Pro plamen se používají směsi plynů, nejčastěji kyslík-acetylen, 
kys l ík -propan-butan nebo čistý kyslík. Kvůli n ízkým dopadovým rychlostem částic (40 -
100 m s - 1 ) je adheze povlaku k s u b s t r á t u malá , a proto se tento typ povlaků nehodí pro 
náročnější aplikace. Nízká teplota plamene omezuje tuto metodu pouze pro nás t ř ik nízko 
tavi te lných kovů např . AI , Zn, C u a jejich slitiny. Kovy s vyšší teplotou t án í (Mo) se musí 
př ivádět ve formě prášku a to tak, aby jejich set rvání v plameni bylo co nejdelší a došlo 
k dos ta t ečnému natavení . 

Výhodami nás t ř iku plamenem jsou jeho jednoduchost a snadná př íprava podklado­
vého mater iá lu , k te rý nevyžaduje zvláštní úpravu . Tato metoda umožňuje př ipravovat 
vrstvy o tloušťce od desetin m m až po několik mm. Rela t ivně nízká teplota plamene 
umožňuje použi t í metody i pro nás t ř ik plas tových prášků . Hlavní výhodou , díky k te ré se 
metoda stále používá i přes nižší kvali tu povlaků, je velmi nízká ekonomická náročnos t 
procesu [15, 16, 17]. 

Hoilavá směs 

Obr. 5: Schéma nás t ř iku plamenem [17] 

2.2.2 V y s o k o r y c h l o s t n í n á s t ř i k p l a m e n e m 

Vysokorychlostní nás t ř ik plamenem ( H V O F z ang. High Velocity Oxygen Fuel) vy­
užívá pro hoření směs kyslíku s k a p a l n ý m nebo p lynným palivem (kerosin, propan, ace­
tylén) . Vzniklé spaliny jsou urychlovány v konvergentně divergentní (Lavalově) dýze na 
supersonickou rychlost (až Mach 3). Pomocí nosného plynu (dusík) je p ř ídavný mater iá l 
ve formě prášku zaváděn do trysky (obr. 6). Dopadová rychlost na taveného mate r i á lu se 
pohybuje kolem 400 - 1000 m s _ 1 . Práškový mate r iá l je zcela obklopen spalinami a je rov­
noměrně zahříván. Spolu s vysokou dopadovou rychlost í tvoří na tavený prášek povlaky 
s nízkou porozitou a s vysokou adhezí k subs t r á tu . 
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Teplota plamene se liší podle použi tého paliva. P ř i použi t í p lynných paliv se tep­
lota pohybuje v rozmezí 1900 - 1950 °C a pro kapa lná paliva mezi 2700 - 3100 °C. Nízká 
teplota plamene neumožňuje depozici keramických povlaků, pro tože by nedošlo k dosta­
tečnému na taven í mater iá lu . Tato metoda je v h o d n á pro kovokeramické mate r iá ly (Wc-
C o C r , C ^ C ^ - N i C r ) a kovové mate r iá ly (na bázi niklu, kobaltu a železa). Čas to se používá 
pro nás t ř ik M C r A l Y povlaků. Nízká teplota plamene nezpůsobuje vyhořívání p rvků bě­
hem nás t ř iku a nedochází k výrazné oxidaci, či fázovým p ř e m ě n á m . Vhodnou volbou 
depozičních p a r a m e t r ů se dá př ipravi t povlak s vn i t řn ím t lakovým pnu t ím , což dovoluje 
př ipravi t povlaky o tloušťce několika mm. Zároveň jsou t í m zlepšeny únavové vlastnosti 
povlakovaných součást í . 

Nevýhodou vysokorychlostního nás t ř iku plamenem je náročnos t technologického vy­
bavení a velká hlučnost procesu (přes 100 dB) [15, 16, 17]. 

Obr. 6: Schéma vysokorychlostního nás t ř iku plamenem [17] 

2.2.3 C o l d s p r a y 

Tento typ se p o d o b á m e t o d ě H V O F . P ř ídavný mate r iá l ve formě p rášku je př idáván 
do proudu s t lačeného plynu (vzduch, hél ium, dusík) a je urychlován v Lavalově dýze na 
nadzvukovou rychlost. Rozdí lem je, že př ídavný mate r iá l není nataven pomocí plamene. 
Část ice se pouze ohřívají nosným plynem, k te rý se předehř ívá na teplotu do 900 °C. Za­
h řá tý prášek se zachycuje na s u b s t r á t u díky své vysoké kinetické energii a plastické de­
formaci. Tato metoda je v h o d n á pro čisté kovy (AI, A g , Cu) a slitiny železa. Tloušťka 
vrstvy může být až 30 mm. P řednos tn í t é t o metody je vznik povlaků s nízkou porozitou 
a výbornou adhezí. Zároveň nedochází k t epe lnému ovlivnění s u b s t r á t u [16]. 

2.2.4 N á s t ř i k e l e k t r i c k ý m o b l o u k e m 

Tato metoda využívá dva d rá ty z vodivého mater iá lu , na jejichž koncích „hoří" elek­
tr ický oblouk. D r á t y se v elektrickém oblouku tav í a na tavený mate r iá l je urychlován 
směrem k povrchu s u b s t r á t u s t lačeným vzduchem (obr. 7). 

D r á t y mohou být s tejného nebo i rozdílného složení. Další možnou formou př ídavného 
mate r iá lu jsou plněné tyčinky, k teré umožňují touto metodou nanáše t i nevodivé cermety. 
Teplota oblouku je v rozmezí 3800 - 4000 °C. Teplo se však na subs t r á t přenáší jen nata-
veným mate r i á l em a tepe lné ovlivnění s u b s t r á t u není velké. Dopadová rychlost částic se 
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pohybuje mezi 100 - 240 m s - 1 . Na tavené částice maj í nestejnou velikost, a výsledný po­
vlak m á proto vysokou drsnost a porozitu oproti pov lakům př ipravovaným z práškových 
mater iá lů . 

Hlavní výhodou metody nás t ř iku elektr ickým obloukem jsou malé požadavky na tech­
nologické vybavení (po t řeba je s t lačený vzduch a elektrická energie). Metoda je v h o d n á 
i pro nás t ř ik velkých ploch. Jako př ídavné mate r iá ly se používají převážně kovy, protože 
jsou vodivé. Pomocí plněných tyčinek se dají touto metodou př ipravi t i povlaky z cer-
metů . Nevýhodou je vysoká porozita vrstvy a š p a t n á adheze k subs t r á tu . Adhezi povlaku 
k s u b s t r á t u lze zvýšit depozicí vazebných vrstev [15, 16, 17]. 

Obr. 7: Schéma nás t ř iku elektr ickým obloukem z d r á t u [17] 

2.2.5 P l a z m a t i c k é n á s t ř i k y 

Plazmat ické nás t ř iky jsou jednou z nejvšestranějších metod žárových nás t ř iků díky 
vysokým t ep lo t ám dosažených v plazmatu [18]. V ho řáku sestávajícího z měděné anody 
chlazené vodou a wolframové katody „hoří" mezi elektrodami elektrický oblouk, do kte­
rého je zaváděn p lazmotvorný p lyn (argon, dusík, vodík) . P l y n je ionizován a vzniká níz­
koteplotní plazma. Plazma dosahuje teplot 7000 - 25 000 K . P ř ídavný mate r iá l je pomocí 
nosného plynu vnášen katodou (vně nebo s t ředem) do plazmatu, kde dojde k jeho nata-
vení. Na tavené částice procházejí výs tupn í tryskou, kterou tvoří anoda a jsou urychlovány 
v proudu plynu. Dopadová rychlost částic se pohybuje mezi 40 - 600 m s - 1 . Povlaky naná­
šené p lazmat ickými nás t ř iky mají díky vysoké dopadové rychlosti dobrou adhezi povlaku 
k subs t r á tu . Tloušťka povlaků může být až několik m m [19, 18, 17]. 

Díky vysokým t e p l o t á m dosažených v plazmatu umožňuje tato metoda nanáše t po­
vlaky z mate r i á lů s vysokými teplotami tán í , j akými jsou keramika, cermety a žáruvzdorné 
slitiny. Pro plazmat ické nás t ř iky mohou být použi ty všechny materiály, k teré mají roz­
díl mezi teplotou t án í a teplotou rozkladu (příp. varu) alespoň 300 K . Materiály, k teré 
snadno oxidují, se mohou nanáše t ve vakuu (plazmat ický nás t ř ik ve vakuu V P S ) nebo za 
sníženého t laku (plazmat ický nás t ř ik za sníženého t laku L P P S ) [18]. 
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Dopad část ic na zá kla d ní 

Katoda 

Obr. 8: Schéma plazmového povlakování - dávkování p rášku , tavení , depozice [19] 

2.3 Materiály na bázi M C r A l Y 

Slitiny M C r A l Y jsou slitiny na bázi hliníku, k teré se používají jako vazebné povlaky 
pro keramické povlaky tvořící tepelnou bar ié ru ( T B C ) , anebo samos ta tně jako povlaky 
s dobrou odolnost í proti korozi za vysokých teplot. Vazebný povlak vyrovnává rozdílné tep­
lotní roz tažnos t i s u b s t r á t u a T B C . Je-li rozdíl teplotních roz tažnos t í příliš velký, dochází 
za zvýšených teplot k porušování povlaků. K r o m ě vyrovnání rozdílů teplotních roztažnost í 
chrání subs t rá t p řed oxidací a korozí [20]. 

M v M C r A l Y označuje N i a/nebo Co. Kobal t se př idává do slitiny kvůli zlepšení 
korozní odolnosti za vysokých teplot (spolu s Cr) a ke zvýšení kompaktnosti povlaku. 
Slit iny obsahující kobalt tvoří povlaky odolné vůči korozi sirnými složkami. Pro vazebné 
povlaky určené do nižších teplot a do pros t ředí neobsahujícího síru se používá n ik l . Chrom 
zvyšuje korozní odolnost povlaku reakcí s kyslíkem za vzniku C r 2 0 3 . Hlavní roli v ochraně 
s u b s t r á t u p řed oxidací hraje hliník, k te rý m á vysokou afinitu ke kyslíku. AI zabraňuje 
prostupu kyslíku k s u b s t r á t u vznikem A I 2 O 3 . Y t t r i u m se př idává do M C r A l Y v ma lém 
množs tv í kvůli zlepšení adheze keramických povlaků (Zr02, (AI2O3) na M C r A l Y a také 
kvůli zlepšení korozní odolnosti [20]. 

Velký rozsah použi t í slitiny M C r A l Y je dán snadnou modifikací v las tnos t í změnou 
poměrného zas toupení jednot l ivých prvků . Pro hořčík a jeho slitiny se nejčastěji pou­
žívá M C r A l Y se složením N i - 2 2 C r - 1 0 A l - l Y . Tomuto složení odpovídá tep lo tn í roztaž-
nost 14 x 1 0 _ 6 K _ 1 . Hodnota tep lo tn í roz tažnos t i N i C r A l Y leží mezi t ep lo tn í roztaž­
nost í hořčíkových slit in (26 x 1 0 _ 6 K _ 1 ) a částečně stabil izovaného oxidu zirkoničitého 
(8 x 1 0 _ 6 K _ 1 ) , k te rý je j e d n í m z nejčastěji použ ívaným mate r i á l em pro T B C . Vedle 
vhodné tep lo tn í roztažnost i se vazebné povlaky N i C r A l Y se vyznačují vysokou tv rdos t í 
a dobrou adhezí k subs t r á tu i svrchnímu keramickému povlaku [21]. 

Vazebné povlaky z N i C r A l Y jsou nejčastěji nanášeny metodou plazmat ického nás t ř iku 
(APS) na vzduchu nebo ve vakuu a metodou H V O F . Pro tyto účely se N i C r A l Y vyráb í v 
podobě p rášku metodou plynové atomizace. Během plynové atomizace je roz tavená slitina 
pro t lačována tryskou a s t rhávána ine r tn ím plynem, aby došlo k tvorbě kulových částic. 
Tavenina tuhne ve velmi k r á t k é m čase, což může mí t za následek nerovnovážnou strukturu 
N i C r A l Y prášku . 
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Mikrostruktura N i C r A l Y vazebných povlaků se nejčastěji skládá ze dvou fází, inter-
matal ické fáze j3 - N i A l a t u h é h o roztoku 7 - N i (Cr ) . V závislosti na složení bývá p ř í t o m n á 
i fáze a - C r a p rec ip i tá ty 7' - N Í 3 A I . Y t t r i u m obvykle tvoř í velmi jemnou intermetalickou 
fázi s N i , a to N i 5 Y (obr. 9) [22, 23]. 

Obr. 9: S E M obrázek vyleš těného p růřezu 68Ni -21 ,5Cr-8 ,9Al - lY [22] 

2.4 Zirkoničitá keramika 

Zirkoničitá keramika je oxidová keramika na bází oxidu křemiči tého Zr02, jehož po­
užit í ovlivňuje jeho polymorfismus. Zr02 se vyskytuje ve 3 modifikacích (obr. 10): 

• kubické (c-Zr02), 

• t e t ragoná ln í (t-Zr02), 

• monoklinické ( m - Z r 0 2 ) . 

Monoclinic Tetragonal Cubic 

Obr. 10: Krystal ické mřížky Z r 0 2 [24] 
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Fázová p ř e m ě n a (rovnice 1) mezi t e t ragoná ln í a monoklinickou modifikací m á hys-
terezní charakter. P ř i ohřevu p rob íhá p ř e m ě n a velmi pomalu při tep lo tě 1175 °C, ale 
v p r ů b ě h u ochlazování dojde k p řeměně b ě h e m několika minut při teplotě 850 °C. Tato 
bezdifúzní, a t e rmá ln í a v r a t n á p ř e m ě n a je spojená se změnou objemu o 3-5 %. P ř i př ípravě 
zirkoničité keramiky je ideální zabrán i t p řeměně na monoklinickou modifikaci stabilizací 
vysokoteplotní modifikace. P rak t i cký v ý z n a m m á stabilizace c-Zr02 [25]. 

Tet ragonáln í modifikaci nejde přechladi t , ale jde j i př ipravi t ve formě mikrokrystalic-
kého prášku, hydrolýzou a nás lednou kalcinací zirkoničitých solí nebo stabilizovat v t u h é m 
roztoku [25]. 

Stabilizace kubické modifikace Zr02 je založena na tvorbě t u h é h o roztoku s oxidy 
kovů d ruhé skupiny periodické tabulky p rvků (CaO, M g O ) , nebo vzácných zemin ( Y 2 0 3 ) . 
Podle množs tv í stabilizujícího Y 2 0 3 rozlišujeme částečně stabil izovaný Z r 0 2 (PSZ) s při­
bližně 8% stabilizujícího oxidu a plně stabil izovaný Z r 0 2 (FSZ) s přibl ižně 20% stabili­
zujícího oxidu [25]. 

P lně stabil izovaná zirkoničitá keramika je tvořena pouze kubickou modifikací Z r 0 2 , 
ale s úp lnou stabilizací se mění vlastnosti zirkoničité keramiky. Zvyšuje se koeficient tep­
lotní roztažnost i a p rášky se obt ížně slinují. Produktem částečně stabilizované zirkoni­
čité keramiky, kde je obsah s tabi l izá toru nižší, je směs kubické a t - Z r 0 2 nebo kubické a 
m - Z r 0 2 [25]. 

Keramika na bázi oxidu zirkoničitého m á vysokou odolnost proti šíření prasklin a 
t aké velmi vysokou tep lo tn í roz tažnos t , pro kterou se používá v kombinaci s kovovými 
materiály. Dále se keramické mate r iá ly na bázi Z r 0 2 vyznačují vysokou pevnos t í a velmi 
nízkou tepelnou vodivostí , což je umožňuje používat jako izolační mater iá l . M i m o výše 
zmíněných aplikací se zirkoniči tá keramika používá pro nás t ro je k tváření d r á tů , v dentá l ­
ních aplikacích a jako pomocný mater iá l ve svářecích procesech. Modifikace Z r 0 2 schopné 
vést kyslíkové ionty se používají pro kyslíkové měřící články [26]. Základní vlastnosti Z r 0 2 

jsou uvedeny v tabulce 5. 

Tabulka 5: Vybrané vlastnosti oxidu zirkoničitého [26] 

Krysta l ická hustota [g cm 3] 5,68 

Molekulová hmotnost [gmol - 1 ] 123,22 

Teplota t án í [°C] 2715 

Teplotní roz tažnos t [ K _ 1 ] H - 1 0 - 6 

Tepelná vodivost [ W m K - 1 ] 2,5 - 3 

2.4.1 S t a b i l i z o v a n á z i r k o n i č i t á k e r a m i k a p o m o c í Y 2 O 3 

Nej rozšířenějším typem zirkoničité keramiky používané jako T B C je 8 Y S Z ( Z r 0 2 

stabil izovaný 8 % Y 2 0 3 ) . Y S Z m á lepší korozní odolnost vůči N a 2 S 0 4 a V 2 0 5 oproti Z r 0 2 

stabi l izovaném C a O nebo M g O . Nevýhodou Y S Z je omezená provozní teplota (>1473K) 
pro d louhodobé aplikace, z důvodu rozkladu ť - Z r 0 2 . 
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Povlaky ze zirkoničité keramiky se vyznačují velkou koncentrací vakancí kyslíkových 
ionů, k teré při zvýšené tep lo tě usnadňuj í transport kyslíku a oxidaci vazebného povlaku 
na rozhran í keramika-vazebný povlak. Konkré tně dochází ke vzniku T G O vrstvy, k te rá 
je při dosažení kritické t loušťky příčinou p raskán í keramického povlaku a jeho selhání. 
Tento jev je obzvlášť významný u tenkých povlaků [2]. 
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Obr. 11: Čás tečný b inárn í diagram Zr02-Y203 

V př ípadě žárových nás t ř iků existuje ve stabil izované křemiči té keramice několik mo­
difikací: t e t ragoná ln í ť - Z r 0 2 a kubická c-Zr02 modifikace. P ř i vyšším obsahu Y2O3 

(nad 18 mol%) z taveniny vzniká kubická fáze stabilizované Y S Z a při nižším obsahu 
Y2O3 (pod 2 mol%) vzniká monoklinický Zr02- Monoklinická modifikace je s tabi lní pouze 
za nízkých teplot a prochází martenzitickou p řeměnou na te t ragoná ln í modifikaci okolo 
1000 °C. P ř i obsahu okolo 8% Y2O3 je stabil izována te t ragoná ln í modifikace t 'Zr02 [27, 
28]. 

Rychlým zchlazením Y S Z vzniká z kubické modifikace (c-Zr02) net rasformovate lná 
t e t ragoná ln í modifikace ( t ' - Z r 0 2 ) , k t e rá se při d louhodobém působení vysokých teplot 
rozkládá. Rozklad metas tab i ln í t e t ragoná ln í modifikace ť -YSZ popisuje rovnice 2. 

ť - Y S Z y t - Y S Z + c -YSZ y m - Y S Z + c -YSZ (2) 

Vzniklá kubická fáze se při dalš ím vystavení vysokým t e p l o t á m rozkládá na t-Zr02 a ná­
sledně na m-Zr02-
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Řídícím mechanismem rozkladu ť -ZrO"2 je difúze. Za zvýšené teploty (nad 1000 °C) 
dochází k difúzi Y2O3 k h ran ic ím domén. T í m se ochuzuje s t řed domén, kde dochází k 
p řeměně na t—YSZ. Okraje domén jsou obohaceny o Y 2 O 3 a vzniká zde c—YSZ. Pokud 
doména t—YSZ doroste do kritické velikosti, začne p rob íha t mar tenz i t i cká p ř e m ě n a na 
monoklinický Y S Z [28]. P r ů b ě h difúze je znázorněn na obr. 12. 
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Obr. 12: P r ů b ě h difúze při rozkladu ť - Y S Z [2Í 

2.5 Povlaky tvořící tepelnou bariéru 

Povlaky tvořící tepelnou bar ié ru (Thermal Barrier Coatings, T B C ) se začaly poprvé 
objevovat v leteckém průmys lu v 50. letech 20. století . Dnes se tyto povlaky používají 
v leteckém, au tomobi lovém i energet ickém průmyslu na součástky, k teré jsou vystaveny 
vysokým pracovním tep lo tám, jako jsou lopatky t u r b ín [2, 29]. 

Jako prvn í mater iá l pro T B C se používal oxid zirkoničitý Zr02 stabil izovaný M g O 
nebo C a O , k te rý byl nanášen p ř ímo na kovový subs t rá t . Ty to p rvn í povlaky měly menší 
účinnost kvůli p rob l émům s destabil izací Zr02- Jejich účinnost se vylepšila používáním 
vazebného povlaku ( M C r A l Y ) a stabilizací oxidem zirkoniči tým (Y2O3) mís to C a O a 
M g O . Dnes se kromě stabil izovaného Zr02 pro T B C používají A I 2 O 3 , T Í O 2 , mullit , zirkon 
a La2Zr 2 07 [2]. 
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Použ i t ím povlaků tvořících tepelnou bar ié ru lze dosáhnou t rozdílu teplot na povrchu 
povlaku a kovového s u b s t r á t u až 175 °C, což vede k zvýšení účinnost součás tky a umožňuje 
rozšíření aplikací současných kovových mate r i á lů [29]. 

Počet ma te r i á lů použi te lných pro T B C je omezen požadavky na jejich vlastnosti, 
k te rými jsou: 

• vysoká teplota tání , 

• neprobíhaj ící fázová transformace mezi pokojovou a pracovní teplotou, 

• nízká t epe lná vodivost, 

• chemická nereaktivnost, 

• t ep lo tn í roz tažnos t bl ízká subs t rá tu , 

• dob rá adheze k subs t rá t [29]. 

Teplotní vodivost, k t e r á je rozhodující v las tnos t í pro T B C , závisí na hus to t ě povlaku. 
Bylo prokázáno , že s rostoucí porozitou se snižuje tep lo tn í vodivost. Pro hodnoty porozity 
4 až 35 odpovídaj í hodnoty tep lo tn í vodivosti 0,009 c m 2 s - 1 až 0,004 c m 2 s - 1 [30]. 

Tepelnou vodivost lze spočí ta t podle rovnice: 

kde a je tep lo tn í vodivost, A je součinitel t epe lné vodivost, p je hustota a Cv m ě r n á 
t epe lná kapacita. Z rovnice vyplývá, že tep lo tn í vodivost je nepř ímo ú m ě r n á hus to tě , a 
tedy s rostoucí porozitou klesají hodnoty A a a. Porozitu, respektive tep lo tn í vodivost, 
lze ovlivnit technikou př ípravy povlaku. Literatura uvádí , že součinitel tepelné vodivosti 
pro nízko porézní zirkoničitou keramiku se pohybuje v intervalu 1,6 - 2,0 W m K - 1 , kdežto 
u Y S Z nanášené žárovým nás t ř ikem je součinitel tepelné vodivosti 0.2 - 1,8 W m K - 1 [30]. 

Ke snížení t ep lo tn í vodivosti T B C se tedy nabízí p ř idán í du tých keramických částic 
- du t é koule, du t é válce, cenosféry, extendosféry, apod. - v p r ů b ě h u nás t ř iku povlaku. 
U Y S Z povlaku obsahujícího du t é částice byla zjištěna o 16% nižší tep lo tn í vodivost 
než u Y S Z povlaku př ipraveného bez du tých částic. Pokovením dutých částic dochází ke 
snížení transportu kyslíku do kovové matrice, protože pokovené částice v povlaku oxidují 
p řednos tně [30]. 

Další vlastnosti T B C , jako porozita povlaku, obsah oxidů a adheze, mohou být ovliv­
něny b ě h e m nás t ř iku nebo mechanickou předúpravou . Adheze povlaku závisí obvykle na 
mechanickém ukotvení částic na subs t r á tu , proto je nezby tné vhodně upravit povrch sub­
s t r á t u p řed s a m o t n ý m nás t ř ikem. Z povrchu s u b s t r á t u je n u t n é odstranit nečis toty (rez, 
mastnotu, okuje apod.) a obvykle ješ tě zvýšit drsnost povrchu. Nejčastěji používanými 
metodami zdrsňovaní povrchu jsou abraz ívni t ryskání , strojové nebo makro zdrsnění a 
nanášení vazebného povlaku. Tyto metody se společně mohou kombinovat [18]. 

Dále mohou být vlastnosti povlaku změněny úpravou p a r a m e t r ů nás t ř iku povlaku 
jako je teplota částic, jejich rychlost a velikost, úhel dopadu částic a teplota subs t r á tu . 

Povlaky nanášené z důvodu zvýšení pevnosti a tvrdosti vyžaduj í nižší porozitu než 
povlaky tvořící tepelnou bar iéru, kde je naopak žádoucí porozita vyšší. Povlaky s vyšší 
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porozitou také lépe zadržují olej, a t í m zlepšují své tribologické vlastnosti [12]. Vyšší 
porozity lze dosáhnou t použ i t ím prášku s větší velikostí částic, k teré po dopadu netvoří 
rovnoměrný kruh, ale jejich tvar je nepravidelný. Tyto nepravidelné splaty mají menší 
s tyčnou plochu a dávají vzniknout p ó r ů m [31]. 

Velikost a tvar částic maj í výrazný vl iv na jejich rychlost a teplotu při p růchodu 
plazmovou tryskou. Drsnější p rášky mají nižší rychlost, ale díky tomu dosáhnou vyšší 
teploty v porovnán í s j emnými prášky. Lepší adheze se dosahuje při použi t í jemnějších 
p rášků a při pomalejš ím nás t ř iku povlaku. Horší adheze je u velkých částic d á n a nepra­
videlným tvarem spla tů , kdy tyto splaty maj í menší s tyčnou plochu [31]. 

Úhel dopadu částic při nás t ř iku m á vl iv na orientaci t rhl in v povlaku. Př i úh lu 45° 
je preferovaná orientace t rhl in ve směru dopadu částic, u těch to povlaků byla naměřená 
menší tep lo tn í vodivost v porovnán í s povlaky s t ř íkanými pod úh lem 90°. Kvůli orientaci 
trhliny vykazují částečně an izot ropní vlastnosti [31]. 

Velkého snížení zbytkové n a p ě t í v povlaku a vysoké kompaktnosti povlaku může být 
dosaženo předehř íváním s u b s t r á t u b ě h e m nás t ř iku . Ne pro všechny typy s u b s t r á t ů je 
předehř ívání možné. U slit in na bázi hořčíku dochází za vyšších teplot k oxidaci a vzniklé 
oxidační produkty snižují adhezi povlaku k s u b s t r á t u [12, 32]. 

Ochrana s u b s t r á t u vůči oxidaci za vysokých teplot spočívá ve vzniku vrstvy t e rmá lně 
rost lých oxidů (Thermally Grown Oxide T G O ) na rozhraní vazebného povlaku a svrchní 
vrstvy. Pr incipem prot ikorozní ochrany je navázání kyslíkových an ion tů do málo pohyb­
livých oxidů. Vznik a růs t T G O je ovlivněn strukturou a složením celého povlaku. T G O 
na vazebných povlacích typu N i C o C r A l Y se skládá z AI2O3 a spinelu N i ( C r , Al)204. N a 
povlacích typu N i C r A l Y je T G O vrstva tvořena ješ tě vrstvou bohatou na C r 2 0 3 . Ve­
dle zmíněných sloučenin se mezi T G O může objevovat ješ tě vrstva N i O . Velký vl iv na 
růs t T G O m á porozita svrchního povlaku. S vyšší porozitou je u s n a d n ě n a difúze kyslíku 
směrem k s u b s t r á t u a růs t T G O je rychlejší [20, 33, 34, 35]. 

25 um 
T C 

TGO 

! 

B C 

Obr. 13: S E M snímek T G O vrstvy na rozhran í vazebného povlaku (BC) a svrchního 
povlaku (TC)[35] 
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Počá tek rů s tu T G O se dá popsat 3 kroky. V p r v n í m kroku dochází k absorpci kyslíku 
na povrchu vazebného povlaku na rozhraní s keramickým povlakem. V d r u h é m kroku 
začínají vznikat zá rodky oxidů (převážně AI2O3) a v pos ledním kroku se tyto krystalky 
spojí a vytvoř í vrstvu na rozhran í vazebného a svrchního povlaku. Nově vzniklé hranice 
zrn A l 2 0 3 umožňuj í snadnější difúzi kyslíku a tedy i další vznik T G O . Růst T G O vrstvy 
není rovnoměrný, ale na místech, kde m á vazebný povlak větší t loušťku, dosahuje i T G O 
vrstva větších tloušťek. Naopak v místech, kde je vazebný povlak tenký, je i T G O vrstva 
t e n k á [33, 34, 35]. 

A l 2 0 3 vzniká p řednos tně kvůli vysoké afinitě AI ke kyslíku. T G O vrstva složená 
převážně z A l 2 0 3 je v ý h o d n á i pro své vlastnosti jako je nízká tep lo tn í vodivost a dobrá 
adheze k vazebnému povlaku. Další výhodou je poma lý růs t zrn A I 2 O 3 , p ro tože růs t T G O 
vrstvy zvyšuje napě t í v T B C a při dosažení kritické t loušťky (cca 6 um) dochází k me­
chanickému porušení keramického povlaku. Napě t í vzniká v důsledku rozdílné teplo tn í 
roztažnost i mezi vazebným povlakem, T G O a svrchním povlakem a kvůli rozdí lným hod­
n o t á m modulu pružnost i . K urychlení rů s tu vrstvy dochází při vzniku zrn Y 2 0 3 , k t e rá 
rostou oproti AI2O3 rychleji. Obsahuje-li vazebný povlak N i C r A l Y fázi a -Cr je možné zpo­
čá tku očekávat vznik C r 2 0 3 , jejichž růs t se nás ledně zpomaluje na úkor rů s tu AI2O3 [33, 
34, 35]. 

Do vazebných povlaků se př idává malé množs tv í (1%) yttr ia, kvůli zvýšení adheze 
vazebného a keramického povlaku a kvůli zlepšení korozní odolnosti. Y t t r i u m dokáže 
snížit rychlost rů s tu T G O , a t í m zpomalit oxidaci povlaku. To se připisuje precipitaci Y 
na rozhran í vazebného a keramického povlaku. Segregace Y na hranicích zrn snižuje jejich 
pohyblivost a b rán í dalš ímu růs tu A l 2 0 3 zrn. Oxidová vrstva, k t e rá je tvořena j emnými 
zrny, dokáže uvolnit n a p ě t í indukované oxidací, a t í m zvýšit mechanickou pevnost [36]. 

Jsou popsány i další mechanismy, jak může Y ovlivňovat oxidaci na rozhraní vazeb­
ného povlaku. Jednou z možnost í je reakce mezi Y 2 O 3 a AI2O3 za vzniku (Y,A1)0 slou­
čeniny, k t e r á zajišťuje zvýšení chemické adheze na rozhraní YSZ/ox idová vrstva. Další 
možnost í je zlepšení adheze tvořen ím inkluzí Y - A l v oxidové vrs tvě nebo na rozhraní 
T G O / s u b s t r á t . Inkluze zdrsní povrch, a tedy zlepší adhezi. Y t t r i u m také dokáže před­
cházet shlukování vakancí na rozhran í subs t r á t /ox idová vrstva. B y l y publikovány i práce, 
které poukazuj í na to, že př ídavek Y jen velmi lehce zpomaluje tvorbu oxidové vrstvy, a 
že jeho efekt je zanedba te lný [36]. 

2.6 Výzkum povlaků na bází Zr02 a NiCrAlY 

T B C tvořené z N i C r A l Y a 8 Y S Z p a t ř í k nejčastěji použ ívaným pov lakům tvořících 
tepelnou bar ié ru v energet ickém a leteckém průmyslu . Proto vzniklo mnoho studií , k teré 
zkoumaly vlastnosti N i C r A l Y / Y S Z povlaků na různých typech s u b s t r á t ů (nerezové oceli, 
niklových sli t inách i hořčíkových sl i t inách). P ř e d m ě t e m zájmu byla struktura povlaku 
a způsoby zlepšení jeho mechanických vlas tnos t í a korozní odolnosti. 

Strukturou prášku N i C r A l Y a změnou jeho složení v p růběhu plazmat ického nás t ř iku 
se ve svých pracích zabývali Iždinský a kol. a Niranatlumpong a kol. Niranatlumpong 
zkoumal prášek o složení Ni-(21-23)Cr-(9-ll)Al-(0,8-l ,2)Y (v hm.%) s velikostí částic 53 -
106 um. Jednot l ivá zrna p rášku měly konzis tentní složení. P rášek před nás t ř ikem tvořily 
dvě hlavní fáze: fáze 7 ( tuhý roztok Ni) a fáze (3 ( N i A l ) . Y t t r i u m se vylučovalo ve fázi 7 

a bylo pozorováno jako světle zabarvené oblasti v částici p rá šku [37]. 
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Obr. 14: S E M snímek zrna p rášku N i C r A l Y [37] 

Iždinský a kol. zkoumal prášek o složení N i - 2 2 C r - 1 0 A l - l Y s velikostí částic 45 -
106 um. Pomoc í E D S analýzy byly rozpoznány dvě major i tn í fáze: jedna b o h a t á na hliník 
s obsahem AI mezi 1 8 - 3 0 % (fáze (3) a d r u h á s obsahem hliníku 5 - 13% ( fáze 7 ) . Y t -
t r ium bylo pozorováno výlučně na hranicích fází v koncentracích do 7% ve formě jemných 
y t t r i d ů N i 5 Y . Malé množs tv í fáze N i 3 A l (7') bylo pozorováno pomocí elektronové difrakce 
jako j e m n é prec ip i tá ty v t u h é m roztoku N i [38]. 

Složením prášku Y S Z pro nás t ř ik povlaku se ve své práci [32] zabýval L i a kol. Prášek 
o složení Z r 0 2 ~ 7 Y 2 0 3 měl velikost částic 45 - 90 um. Prášek obsahoval te t ragoná ln í 
(t-Zr02) a monoklickou (m-Zr02) modifikaci oxidu zirkoničitého. 

Vazebný povlak N i - 2 2 C r - 1 0 A l - l Y bez svrchního povlaku zkoumal Bakhsheshi-Rad 
a kol. Povlak byl po nás t ř ik nerovnoměrný a drsný. Oproti vazebnému povlaku s Y S Z 
vrstvou obsahoval větší množs tv í pó rů a mikrotrhl in [39]. Stejnou strukturu žárově stří­
kaného N i - 2 2 C r - 1 0 A l - l Y pozorovali ve svých pracích i Shankar a kol. [40] a L i a kol. [41]. 
V obou př ípadech měl vazebný povlak nerovnoměrnou t loušťku a obsahoval malé množ­
ství t rhl in a pó rů (obr. 15). Tvrdost vazebného povlaku změřil Bakhsheshi-Rad 2 1 0 H V 
a Shankar 294 H V . 

Bakhsheshi-Rad v N i C r A l Y povlaku identifikoval fáze /3 ,7 ,7 ' a A l C r 3 . Nebyla za­
z n a m e n á n a žádná fáze obsahující y t t r ium [42]. Úbytek yt t r ia po p lazmat ickém nás t ř iku 
Ni-(21-23) Cr - (9-11) A I - ( 0 , 8 - 1 , 2 ) Y studoval Niranatlumpong a kol. v práci [37]. B y l y 
pozorovány 2 typy sp la tů podle změny složení. V prvních nedocházelo k ú b y t k u yttr ia, ale 
naopak se jeho obsah vůči o s t a t n í m fázím zvýšil. U druhých část ic byl úby tek yt t r ia vý­
razný. Zvýšení obsahu Y bylo pozorováno u částic, k te ré procházely s t ř edem hořáku . Díky 
vysoké tep lo tě docházelo k odpařování fází 7 a/?, protože rozpustnost yt t r ia je v těchto 
fázích zanedba te lná , zůstávalo Y b ě h e m nás t ř iku v mater iá lu . Část ice, k te ré procházely 
okrajem hořáku byly vystaveny větš ímu množs tv í kyslíku a y t t r ium tvořilo oxidy. Během 
dopadu částic na subs t rá t , docházelo k porušení oxidové vrstvy na povrchu částic a ty 
opadávala . Celkově povlak po nás t ř iku obsahoval méně yt t r ia než mater iá l p řed nás t ř i ­
kem [37]. 
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Obr. 15: Snímek z optického mikroskopu průřezu N i C r A l Y / 8 Y S Z povlaku na oceli [41] 

Struktura žárově s t ř íkaných 8 Y S Z povlaků byla z k o u m á n a v několika pracích ([40], 
[41], [39], [32], [3]). Ve všech byla pozorována lamelami struktura tvořena jednot l ivými 
splaty, k teré se skládají ze sloupcových zrn (obr. 16). Vedle sp la tů se ve s t ruk tu ře nachá­
zelo značné množs tv í pó rů a trhlin. B y l pozorován vl iv změny p a r a m e t r ů nás t ř iku nebo 
velikostí zrn p rášku na porozitu a tvrdost výsledného povlaku. 

Obr. 16: S E M snímek struktury p lazmat ický s t ř íkaného 8 Y S Z povlaku 

Shankar ve své práci [40] studoval N i C r A l Y / Y S Z povlak na nerezové oceli 316L na­
nášený metodou A P S . Zrna použ i tého p rášku 8 Y S Z měly velikost 60 - 100 um. Porozita 
výsledného povlaku se pohybovala okolo 10% a tvrdost byla 1100 H V . 
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L i a kol. [32] studoval povlak N i C r A l Y / 8 Y S Z na s te jném s u b s t r á t u a nanášený stejnou 
metodou jako Shankar. Pro p ř íp ravu povlaku byl použi t 8 Y S Z prášek s velikostí částic 
11 - 125 um. Porozita výsledného povlaku byla 24 % a tvrdost 8,1 G P a . 

L i a kol. [41] porovnával dva M C r A l Y / Y S Z povlaky př ipravené za stejných podmínek 
metodu A P S , kdy jeden povlak byl vyroben z nanop rá šku 7 Y S Z , a d ruhý z konvenčního 
8 Y S Z p rášku s velikostí zrn v mikrometrech. Povlak z konvenčního p rášku měl porozitu v 
rozmezí 5,7 - 8,8 % a tvrdost 721 H V . Povlak př ipravený z nanop rá šku 7 Y S Z měl porozitu 
3,6 - 5,6% a tvrdost 960 H V . Závěrem t é t o studiu bylo, že použ i t ím j emného prášku je 
možné získat povlak s nižší porozitou a vyšší tv rdos t í [41]. 

U 8 Y S Z povlaků bylo s tudováno i fázové složení a jejich morfologie. 8 Y S Z povlaky 
jsou tvořeny t e t ragoná ln í fází t-ZrC>2 [42, 40] nebo netransfromovatelnou te t ragoná ln í fázi 
t ' - Z r 0 2 [41, 32, 3]. Fan kromě t ' - Z r 0 2 pozoroval i velmi malé množs tv í monoklinické 
fáze m-Zr02 v povlaku n a n á š e n é m na hořčíkový subs t rá t M B 2 6 chlazený vzduchem na 
teplotu 100 - 200 °C [3]. Shankar a kol. pozoroval po povrchové úpravě povlaku laserem 
také kubickou modifikaci ZrC>2 [40]. 

Morfologie povrchu 8 Y S Z povlaku je obvykle zvrásnená s trhl inami a nena tavenými 
částicemi. Fan [3] a L i [32] studovali vl iv teploty subs t r á tu na morfologii povrchu. Oba 
uvádí shodné výsledky. S rostoucí teplotou s u b s t r á t u se povrch Y S Z vyhlazuje a obsahuje 
menší počet prasklin a nena tavených částic (obr. 17). S rostoucí teplotou s u b s t r á t u klesá 
porozita povlaku a zvyšuje se jeho tvrdost. 

Obr. 17: Povrch 8 Y S Z povlaku s vyznačenými trhl inami (cracks) v závislosti na tep l toě 
s u b s t r á t u a) pokojová teplota, b) 300 °C, c) 600 °C, d) 900 °C [3] 

Tribologické vlastnosti 8 Y S Z povlaku př ipraveného metodou A P S na ocelovém sub­
s t r á t u zkoumal L i a kol. v práci [41]. Vazebný povlak z M C r A l Y ( A M D R Y 345) měl 
t loušťku okolo 100 um. B y l y př ipraveny 2 typy Y S Z povlaků. Jeden z konvenčního 8 Y S Z 
prášku s velikostí částic v mikrometrech a pro d ruhý povlak byl použi t nanoprášek 7 Y S Z . 
U povlaků by l měřen koeficient t řen í metodou ball-on-disc. Jako protikus byla použ i ta 
kulička z oceli 100C6. Test probíhal při zat ížení 1 0 N , za pokojové teploty a bez mazac ího 
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média. Rychlost kuličky byla 1,0 m s 1 . Koeficient t řen í se u povlaků z konvenčního p rášku 
pohyboval mezi 0,55 až 0,8 a u povlaků z nanoprášku mezi 0,65 a 0,8 [41]. 

Stejnou metodou byl měřen koeficient t řen í 8 Y S Z povlaku na nerezové oceli 316L 
v práci [43]. Měření probíhalo při pokojové teplotě se zat ížením 1 0 N a rychlostí proti-
kusu l O O m s - 1 . Jako protikus byla použ i t a keramická kulička z AI2O3. Frikční koeficienty 
byly měřeny pro povlaky z N i C r A l Y / 8 Y S Z nanášené na subs t r á ty p ředehřá t é na různou 
teplotu (pokojová teplota,300 °C, 600 °C, 900 °C). Koeficient t řen í povlaku nanášeného na 
nepředehř ívaný subs t rá t se pohyboval okolo 0,68. S rostoucí teplotou s u b s t r á t u klesala 
hodnota koeficientu t ření až na 0,39 při tep lo tě s u b s t r á t u 900 °C [43]. 

Elektrochemické chování povlaku N i C r A l Y / Y S Z na hořčíkové slitině M B 2 6 v 3,5% 
roztoku N a C l zkoumal Fan v práci [3]. B y l y změřeny potenc iodynamické křivky a elektro­
chemické veličiny (Ecorr, icorr) pro slitinu M B 2 6 a slitinu M B 2 6 s povlakem N i C r A l Y / Y S Z . 
Hodnota E c o r r vzorku s povlakem byla vyšší než u čisté slitiny M B 2 6 . Nanesený povlak 
korodoval při vyšším potenciá lu než s a m o t n á slitina. Povlak N i C r A l Y / Y S Z měl zároveň 
výrazně nižší icorr než slitina M B 2 6 . Rozdíl naměřených hodnot icorr byl 6 řádů . Nanese­
n ím povlaku se výrazně zlepšila korozní odolnost. 

Bakhsheshi prováděl s te jná měření v práci [42] pro hořčíkovou slitinu M g - C a 
s N i C r A l Y / Y S Z . Ve výsledcích jsou porovnávány hodnoty E c o r r a icorr pro čistou sli­
t inu M g - C a , slitinu M g - C a s vazebným povlakem N i C r A l Y a slitinu M g - C a s povla­
kem N i C r A l Y / Y S Z . Hodnota Ecorr rostla u vzorků vzes tupně od M g - C a < N i C r A l Y < 
N i C r A l Y / Y S Z . Posun hodnot icorr k nižším h o d n o t á m byl ses tupný v řadě M g - C a > 
N i C r A l Y > N i C r A l Y / Y S Z . Rozdíl mezi icorr slitiny M g - C a a povlaky N i C r A l Y / Y S Z byl 
jeden řád. Vazebný povlak N i C r A l Y zvýšil korozní odolnost, další mírné navýšení korozní 
odolnosti bylo způsobeno depozicí keramického povlaku. V tabulce 6 jsou porovnány na­
měřené hodnoty z obou zmíněných prací . 

Tabulka 6: Porovnán í naměřených hodnot Ecorr a icorr [3, 42] 

Ecorr [mV/SCE] [uA cm 2] 

typ slitiny M g - C a M B 2 6 M g - C a M B 2 6 

čistá slitina -1631,4 -1439 285,3 2433 

N i C r A l Y -911,1 - 124,7 -

N i C r A l Y / Y S Z -821,4 -318 89,3 1, 870-10" 6 
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3 Cíle práce 

Žárově s t ř íkaný povlak částečně stabil izovaného oxidu zirkoničitého bude na povrch 
M g slitiny AZ91 deponován metodou A P S . Žárově s t ř íkaný povlak částečně stabilizova­
ného oxidu zirkoničitého bude charakter izován z hlediska mechanických, elektrochemic­
kých a tr ibologických vlas tnost í , prvkového, s t ruk tu rn ího a fázového složení. 
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4 Experimentální část 

4.1 Použitý materiál 

Pro p ř íp ravu povlaků a charakterizaci byly použi ty 3 základní mater iá ly : 

• hořčíková slitina AZ91 

• prášek N i C r A l Y 

• prášek 8 Y S Z 

P ř e d nás t ř ikem povlaků byla slitina AZ91 povrchově upravena t ryskán ím. Tryskání bylo 
provedeno jednotkou Hunziker ST 1403. Jako t ryskací m é d i u m byl použi t hnědý ko­
rund F3 s část icemi o p r ů m ě r u 573 um. Složení je uvedeno v tabulce 7. T ryskaná slitina 
(T-AZ91) byla charakter izována a použ i t a jako subs t rá t pro nás t ř ik povlaků. 

Tabulka 7: Složení korundového prášku F36 deklarované výrobce a změřeným na E D S 

oxid A 1 2 0 3 S i 0 2 T i 0 2 C a O M g O F e 2 0 3 volné Fe 

obsah výrobce[%] 

obsah E D S [%] 

95,5 

92,05 

<1,4 

4,16 

1,5-3,0 

2,79 

<0,4 

0,54 

<0,5 

0,14 

<0,3 

0,31 

max. 0,01 

Povlaky byly nanášeny ve společnosti P L A S M A M E T A L , spol. s r. o., k t e rá prováděla 
i p ř edúpravu subs t r á tu . Všechny povlaky byly nanášeny technikou plazmat ického nás t ř iku 
na vzduchu jednotkou AP-50 Plasma sys tém (Plasma technik A G Switzerland). Práškový 
N i C r A l Y (Sulzer Metco Európe GmbH) s část icemi o p r ů m ě r u 75,6 um byl použi t pro 
nás t ř ik vazebného povlaku N i C r A l Y . Jeho složení je uvedeno v tabulce 8. Vazebný povlak 
byl tvořen jednou vrstvou nás t ř iku o tloušťce cca 70 um. 

Prášek 8 Y S Z ( G T V Verschleifischutz GmbH) s část icemi o p r ů m ě r u 39,66 um, složení 
uvedeno v tabulce 9, byl použi t pro nás t ř ik svrchního povlaku. Svrchní povlak byl tvořen 
12 vrstvami o celkové tloušťce cca 300 um. 

Tabulka 8: Chemické složení p rášku N i C r A l Y deklarované výrobcem a změřené na E D S 

Prvek AI C C r Fe N i Si Y os ta tn í 

obsah výrobce [%] 

obsah EDS [%] 

10,01 

9,50 

0,01 22,15 

22,90 

0,06 

0,09 

66,43 

66,28 

0,01 1,13 

1,23 

0,2 

Tabulka 9: Chemické složení p rášku 8 Y S Z deklarované výrobcem a změřené na E D S 

Oxid A 1 2 0 3 S i 0 2 T i 0 2 F e 2 0 3 C a O M g O Z r 0 2 + H f 0 2 Y 2 0 3 

obsah výrobce [%] 0,06 <0,03 <0,06 <0,05 <0,02 <0,08 91,17 8,35 

obsah EDS [%] 0,14 - - - - - 90,08+1,89 7,89 
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4.2 Charakterizace materiálu 

4.2.1 M i k r o s t r u k t u r a a f á z o v á a n a l ý z a p r á š k ů 

Pro pozorování povrchu a tvaru částic p rášku N i C r A l Y a 8 Y S Z byly prášky naneseny 
na uhlíkovou pásku, pozlaceny a pozorovány na e lektronovém ras t rovacím mikroskopu 
(SEM) ZEISS E V O LS10. Vni t řn í struktura a rozložení fází byly pozorovány pomocí 
optického mikroskopu ZEISS AxioObserver Z i m . Práškové vzorky byly před pozorováním 
zality pryskyřicí a vyleštěny diamantovou pastou (1/4 um). P rášek N i C r A l Y byl nás ledně 
na lep tán roztokem H N O 3 + HC1 v p o m ě r u 1 : 4. Prvkové složení bylo měřeno pomocí 
energiově disperzního ana lyzá to ru (EDS) X - M a x 80 m m 2 (Oxford Instrumens). Fázové 
složení p rášku před a po nás t ř iku bylo zjišťováno pomocí rentgenové difrakce ( X R D ) 
na přístroj i Empyrean (Malvern Panalytical). 

4.2.2 M i k r o s t r u k t u r a a f á z o v á a n a l ý z a s l i t i n y A Z 9 1 a n á s t ř i k ů 

Mikrostruktura a fázové složení byly zkoumány u těch to vzorků: 

• hořčíková slitina AZ91 (AZ91) 

• vazebný povlak N i C r A l Y na t ryskané slitině AZ91 ( N i C r A l Y ) 

• povlak složený z vazebného povlaku N i C r A l Y a svrchního povlaku 8 Y S Z na t ryskané 
slitině AZ91 (8YSZ) 

Vzorky byly nařezány v př íčném směru, očištěny isopropanolem a vysušeny proudem 
vzduchu. Nařezané vzorky byly zality pryskyřicí a jejich př íčný průřez vyleštěn diaman­
tovou pastou (1/4 um). 

Pro zviditelnění fází byla slitina AZ91 l ep tána v roztoku ze 70 m l ethanolu, 4,2 g 
kyseliny pikrové, 10 m l desti lované vody a 10 m l koncentrované kyseliny octové. Vazebný 
povlak N i C r A l Y byl l ep tán roztokem H N O 3 + HC1 v p o m ě r u 1 : 4. Takto upravené vzorky 
byly pozorovány na opt ickém a e lektronovém mikroskopu a pomocí E D S bylo změřeno 
rozložení p rvků . 

Morfologie 8 Y S Z povlaku byla pozorována pomocí S E M na neupraveném povrchu 
vzorku 8 Y S Z a na jeho lomové ploše. 

4.2.3 M ě ř e n í t v r d o s t i 

Mikrotvrdost byla měřena na vyleš těném kolmém průřezu vzorku 8 Y S Z pomocí tvr­
doměru L E C O A M H 5 5 . Měření bylo provedeno metodou podle Vickerse (obr. 18). Inden-
tor je definovanou silou v t lačen do mate r i á lu a po odt ížení se z délky úhlopříček vtisku 
vypoč í t á tvrdost podle rovnice: 

HV = 0 . 1 8 9 1 ^ (4) 

F je použi té zat ížení [N], d je a r i tmet ický p r ů m ě r úhlopříček vtisku. 

Tvrdost s u b s t r á t u a N i C r A l Y povlaku byla měřena při zat ížení 50 g na vyleš těném 
vzorku. Tvrdost svrchního povlaku Y S Z byla měřena při zat ížení 50, 300 a 1000 g. Měření 
bylo opakováno pro každý mater iá l min imálně 10 x . 
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Obr. 18: Tvar indentoru a indetnu podle Vickerse 

4.2.4 T r i b o l o g i c k é v l a s t n o s t i 

Př ís t ro j U M T tribolab (Bruker) byl využi t pro měření koeficientu t ření s u b s t r á t u 
a keramického povlaku. Měření bylo provedeno na vyleš těném povrchu slitiny AZ91 a ne­
upraveném povrchu povlaku 8 Y S Z metodou ball-on-plate. Jako protikus byla pro oba 
vzorky použ i t a kulička z oxidu zirkoničitého. Měření bylo provedeno při zat ížení 30 N . 
Doba měření byla 1800 s a rychlost posuvu kuličky byla 0,25 m s - 1 . Protikus se pohy­
boval po 2,5 cm dlouhé dráze. Měření bylo pro oba vzorky provedeno za sucha a pod 
olejem. U tes tování za sucha byl u vzorků z a z n a m e n á n h m o t n o s t n í úbytek . Vzorky byly 
po tr ibologickém měření pozorovány na ras t rovacím elektronovém mikroskopu. 

4.2.5 E l e k t r o c h e m i c k é h o d n o c e n í 

Elektrochemické vlastnosti byly měřeny u těch to vzorků: 

• hořčíková slitina AZ91 (AZ91) 

. t r y s k a n á slitina AZ91 (T-AZ91) 

• vazebný povlak N i C r A l Y na t ryskané slitině AZ91 ( N i C r A l Y ) 

• povlak složený z vazebného povlaku N i C r A l Y a svrchního povlaku 8 Y S Z na t ryskané 
slitině AZ91 (8YSZ) 

Elektrochemické vlastnosti byly hodnoceny potenciodynamickou polarizací v 3,5% roztoku 
N a C l . Měření probíhalo na přís troj i Potencio BioLogic s t ř í -e lek t rodovým sys témem, kde 
byl vzorek zapojen jako pracovní elektroda, referenční elektrodou byla nasycená kalome-
lová elektroda a jako srovnávací elektroda sloužila pla t inová mřížka. Pro každý vzorek se 
měření opakovalo 3 x . Následně byly vyhodnoceny naměřené potenc iodynamické křivky 
a z Tafelovských oblas t í byly určeny elektrochemické parametry. 

Pro hodnocení exponovaných oblas t í byly vzorky příčně rozřezány, zality pryskyřicí 
a vyleštěny diamantovou pastou ( l j i m ) . Sli t ina AZ91 byla nás ledně l ep tána v roztoku 
70 m l ethanolu, 4,2 g kyseliny pikrové, 10 m l destilované vody a 10 ml koncentrované ky­
seliny octové. Př íčné průřezy byly pozorované pomocí optického mikroskopu ZEISS A x i -
oObserver Z i m a na e lektronovém ras t rovacím mikroskopu ZEISS E V O LS10. Pomocí 
E D S analýzy bylo zkoumáno prvkové složení. 
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5 Výsledky a diskuze 

5.1 Charakterizace slitiny AZ91 

Rozložení fází v hořčíkové slitině je dobře p a t r n é i při menších zvětšeních na opt ickém 
mikroskopu (obr. 19). Vedle t u h é h o roztoku hliníku v hořčíku (en) je na hranicích zrn 
možné pozorovat p ř í t omné eutektikum tvořené fázemi a + (3, k teré vzniká ve slitině AZ91 
při nerovnovážném tuhnu t í . Eutekt ikum obklopuje diskont inuální precipi tá t flj, o složení 
A l 1 2 M g ! 7 , k te rý vzniká při chladnut í . N a sn ímku 19 jsou vidi te lná deformační dvojčata 
ve fázi a, k t e r á vznikla při př ípravě metalografického výbrusu . 

Obr. 19: L e p t a n á slitina AZ91 s označenými fázemi a deformačními dvojčaty 

Lamelami struktura fáze (3 zachycena na sn ímku 20 z elektronového mikroskopu. 

Obr. 20: S E M fotografie lep tané slitiny AZ91 s popsanými fázemi 

Rozložení p rvků bylo zkoumáno pomocí E D S analýzy a potvrdilo pozorované fáze. 
Oproti předchozím pozorováním se na E D S analýze objevuje fáze s vyšším obsahem man­
ganu (obr. 21). J e d n á se p ravděpodobně o A l 8 M n 5 . M n se př idává do slitin AZ91 jako 
legující prvek na vychytávání železa. Struktura slitiny AZ91 se se vzdálenost í od nanese­
ného povlaku neměni la [5]. 
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Obr. 21: E D S prvková mapa slitiny AZ91 

5.2 Charakterizace prášků 

5.2.1 N i C r A l Y p r á š e k 

Morfologie povrchu p rášku N i C r A l Y je zobrazena na obr. 22a. Jednot l ivé částice 
p rášku mají kulovitý tvar s úzkou dis t r ibucí velikosti. N a jejich povrchu se vyskytuj í 
kulovité výs tupky různých velikostí. Výs tupky vznikly p ravděpodobně b ě h e m procesu 
výroby p rášku plynovou atomizací , kdy jsou kapičky taveniny prudce zchlazeny ve vzdu­
chu. P ř i srážce kapičky taveniny se ztuhlou částicí na ní kapička vytvoř í výs tupek , nebo 
j i obalí a vznikne slupka, k t e r á se velmi rychle ochladí, aniž by tavenina stihla vykrysta­
lizovat (obr.22b). 

Obr. 22: a) S E M fotografie povrchu prášku N i C r A l Y , b) výbrus zrna p rášku N i C r A l Y 
focený na opt ickém mikroskopu 
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N a vyleš těném průřezu částice N i C r A l Y (obr.22b jsou viditelné dvě fáze. Světlejší 
oblasti jsou tvořeny fází 7 ( tuhý roztok Ni(Cr)) a tmavš í oblasti tvoří fáze (3 ( N i A l ) . Fáze 
(3 roste ve formě dendr i tů a je zcela obklopena t u h ý m roztokem N i (en), viz obr. 23. 

Fázové složení p rášku bylo zjištěno pomocí X R D analýzy (obr. 5.2.1). Major i tn í za­
s toupení měla fáze 7, k t e rá je tvořena t u h ý m roztokem Ni(Cr) s kubickou mřížkou, v menší 
míře byla zastoupena kubická fáze (3 - N i A l . Dále byla p ř í t o m n a hexagonální intermeta-
lická sloučenina N i 5 Y . 

Obr. 23: S E M fotografie l ep taného výbrusu p rášku N i C r A l Y 

před nás t ř ikem 
po nás t ř iku 

1 - 7 (Ni(Cr)) 
2-/3 (NiAl ) 
3 - N i 5 Y 

10 20 30 40 50 60 70 80 
2 0 

Obr. 24: X R D graf p rášku N i C r A l Y před a po nás t ř iku 
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Rozložení p rvků N i , Cr , AI a Y v N i C r A l Y p rášku bylo pozorováno pomocí E D S 
analýzy (obr. 25). Rozložení p rvků odpovídá j edno t l ivým fázím, kdy chrom je zastoupen 
rovnoměrně v celém průřezu, y t t r ium je rozloženo nerovnoměrně . Malé oblasti s vyšším 
obsahem yt t r ia odpovídaj í sloučenině N i 5 Y , k t e rá krystalizuje na hranicích fází 7 a /? . 
Rozložení n ik lu a hl iníku je shodné s rozložením fází 7 - Ni (Cr ) a - N i A l , kdy oblasti 
s vyšší koncentrací hliníku odpovídaj í fázi (3 N i A l . Oblasti s nižší koncentrací hl iníku 
odpovídaj í fázi 7 N i (Cr ) . 

Obr. 25: E D S analýza p rášku N i C r A l Y 

N a základě fázového diagramu N i - A l - C r byla očekávaná i fáze 7' (NÍ3AI). Tuto fázi 
ve své práci pozoroval Iždinský a kol. [38] jako velmi j e m n ý a koherentn í precipi tá t , k te rý 
se nacházel rovnoměrně v t u h é m roztoku 7 N i . Vzhledem k vysoké rychlosti ochlazování 
b ě h e m procesu atomizace a velmi malé velikosti částic je možné pozorovat nanočás t ice 
N i 3 A l jen pomocí t r ansmisn ího elektronového mikroskopu. 

5.2.2 8 Y S Z p r á š e k 

Keramický prášek měl nepravidelný tvar s os t rými hranami (obr. 26a, k teré vznikly 
při mle t í p rášku . N a obr. 26b jsou viditelné š těpné plochy. Prášek vznikl společným tave­
n ím Zr02 a Y 2 0 3 . Y 2 0 3 se př idává do p rášku Z r 0 2 za účelem stabilizace vysokoteplotní 
modifikace oxidu zirkoničitého. N a E D S analýze byl k romě Z r 0 2 a Y 2 0 3 analyzován A l 2 0 3 
a H f 0 2 . H f 0 2 se vyskytuje v zirkoničité keramice jako nečis tota , k t e rá však n e m á výrazný 
vl iv na vlastnosti mater iá lu . Změřené složení je uvedeno v tabulce 9. Rozložení jednot­
livých p rvků v p rášku Y S Z je rovnoměrné , pouze u Y můžeme pozorovat malé oblasti s 
vyšším obsahem Y (obr. 27). Tyto oblasti odpovídaj í p ř í t o m n é m u Y 2 0 3 . 
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Obr. 26: Zrna keramického p rášku Y S Z focené pomocí S E M 

Obr. 27: E D S prvková mapa zrna Y S Z prášku 

Podle X R D analýzy je hlavní složkou prášku net rasformovate lná t e t ragoná ln í modi­
fikace Zr0.9Y0.1O0.95. P ř í t o m n ý je v m a l é m množs tv í také monoklinický Zr02 a kubický 
Y 2 0 3 (obr. 5.2.2). 

P ř í t omnos t oxidu y t t r i t ého a monoklinickéhé Zr02 svědčí o tom, že nedošlo ke stabi­
lizaci veškeré t e t ragoná ln í modifikace t-Zr02- Volný oxid y t t r i t ý zůsta l b ě h e m zpracování 
keramického p rášku při vyšších tep lo tách beze změny a nestabil izovaný t-Zr02 se při tep­
lotě 850 °C přeměni l na monoklinický Zr02- Tato p ř e m ě n a je u 8 Y S Z p rášku považována 
ze nežádoucí , protože je provázena až 5% změnou objemu [25]. 
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Obr. 28: X R D graf prášku Y S Z před a po nás t ř iku 

5.3 Charakterizace nástřiků 

5.3.1 V a z e b n ý p o v l a k N i C r A l Y 

Vazebný povlak N i C r A l Y byl nanášen na o t ryskaný hořčíkový subs t r á t za účelem 
snížení míry oxidace při nás t ř iku keramické vrstvy. Z obr. 29 je pa t rné , že vazebný povlak 
měl dobrou adhezi k s u b s t r á t u kvůli vhodně zvolené předúpravě . Tryskáním se zvýšil 
měrný povrch subs t r á tu , což vedlo k lepšímu mechanickému ukotvení povlaku. Jak uvádí 
literatura [21] N i C r A l Y povlak se používá jako ochrana proti korozi za vysokých teplot 
a na vyrovnání rozdílné tep lo tn í roz tažnos t i svrchního povlaku a subs t r á tu . Na hranici 
A Z 9 1 / N i C r A l Y nejsou vidi te lné žádné póry, praskliny ani oxidy. Jedinou pozorovanou 
heterogenitou na hranici A Z 9 1 / N i C r A l Y je zaseknutá částice korundu (obr. 30), k te rý byl 
použi t k o t ryskání povrchu slitiny. Během t ryskán í se t ryskací částice můžou zaseknout 
do povrchu mater iá lu . 
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Obr. 29: S E M fotografie povlaku N i C r A l Y / Y S Z na slitině AZ91 

Vazebný povlak měl velmi ne rovnoměrnou t loušťku. Tloušťka se pohybovala odjed-
notek u m až po 40 um v místech, kde povlak tvoř í výstupky. V N i C r A l Y jsou po nás t ř iku 
viditelné mikrotrhliny a ojediněle vrstvy jednot l ivých sp la tů a t aké nena tavené částice 
(obr. 30). 

Obr. 30: a) Zaseklý korund vyfocený na opt ickém mikroskopu, b) S E M fotografie zachy­
cující nenatavenou částici a hranici splatu 

Během nás t ř iku došlo ke změně fázového složení N i C r A l Y , kdy pomocí X R D analýzy 
nebylo možné detekovat žádné sloučeniny yt t r ia jako tomu bylo v p ř ípadě prášku. Oproti 
složení N i C r A l Y před nás t ř ikem došlo k mí rnému zvýšení obsahu fáze 7. Zároveň dosahují 
píky odpovídaj ící fázi 7 nižší intenzity a jsou rozšířené. Tyto změny mohly nastat v 
důs ledku deformace mřížky jednot l ivých fází b ě h e m dopadu částic na hořčíkový subs t rá t . 
Pokles intenzity fáze N i A l je spojený s její oxidací v povrchové vrs tvě povlaku. Fáze N i A l 
slouží jako zásobárna hl iníku b ě h e m následné oxidace, kdy dochází k rozkladu na A l 2 0 3 
a fázi 7 N i podle rovnice: 

/3 + N i A l + 0 2 - > ALO3 + 7 - Ni (5) 
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5.3.2 8 Y S Z p o v l a k 

Povrch 8 Y S Z povlaku je zachycen na obr. 31. Povlak m á vysokou drsnost a na něm 
p a t r n é nena tavené částice a hranice jednot l ivých spla tů . Struktura 8 Y S Z povlaku je za­
chycena na obr. 32, kde jsou viditelné jednot l ivé vrstvy spla tů . Mez i splaty nevznikají 
chemické vazby a při lnavost je zaj iš těna jen pomocí fyzikálních sil. N a hranicích sp la tů 
často vznikají póry. 

Obr. 31: S E M fotografie povrchu Y S Z povlaku a) při zvětšení 1000 x , b) při zvětšení 
5000 x 

Obr. 32: S E M fotografie lomu povlaku Y S Z 

Tloušťka 8YSZ povlaku byla rovnoměrná s p r ů m ě r n o u hodnotou cca 400 um. V po­
vlaku nebyly rozlišitelné žádné rozdílné fáze. Pouze X R D analýza prokáza la p ř í tomnos t 
ť - Z r 0 2 , m-Zr02 a Y2O3. V povlaku se objevuje velké množs tv í pó rů a trhlin. Celková 
porozita byla stanovena z vyleštěného průřezu na 17%. 
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Porozita u p lazmat ický s t ř íkaných povlaků je 4 t y p ů citace: 

1. původn í póry 

2. oblasti spojující povrchy sp la tů 

3. nepropojené póry nebo trhliny 

4. pó ry vzniklé b ě h e m leštění 

Porozita povlaku byla stanovena obrazovou analýzou pomocí softwaru ImageJ (obr. 33). 
Velký vl iv na naměřenou porozitu může mí t př íprava vzorku. 

Obr. 33: Upravené fotografie z optického mikroskopu použi té pro s tanovení porozity Y S Z 
povlaku 

Jak je uvedno výše po nás t ř iku byl Y S Z povlak analyzován na X R D . Ve srovnání 
s p ráškem před nás t ř ikem nedošlo k ž á d n ý m z m ě n á m ve složení (obr. 5.2.2). Došlo ke 
snížení intenzity jednot l ivých píku. Snížení intenzity je spojeno se zvýšením p o č t u defektů 
v krystalové mřížce při dopadu částic na subs t rá t . 

Prvková mapa celého povlaku je zachycena na obr. 34. Svrchní povlak se skládá 
z rovnoměrně rozloženého Zr, O, Y a Hf, na dvou místech se vyskytuje i AI , p r avděpodobně 
ve formě AI2O3 jako nečis tota . 

N a rozhran í N i C r A l Y / 8 Y S Z není vidi te lná vrstva t e rmá lně rost lých oxidů, přestože 
je nás t ř ik prováděn př i vysokých tep lo tách (několik 1000 °C). Během nás t ř iku dopadající 
částice ztuhnou a ochladí se b ě h e m sekundy. V př ípadě , že je povlak vystaven vyso­
k ý m t ep lo t ám, dochází k oxidaci N i C r A l Y povlaku za vzniku vrstvy AI2O3 na hranici 
N i C r A l Y / 8 Y S Z [20]. 
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Obr. 34: E D S prvková mapa povlaku 

5.4 Hodnocení tvrdosti 

Tvrdost slitiny AZ91 při zat ížení 50 g byla stanovena na 89 ± 17HV0,05 . Hodnota 
tvrdosti odpovídá fázi a, s vyšším zat ížením by na růs t a l v l iv diskontinuální p rec ip i tá tu j3. 
Tvrdost vazebného povlaku při zat ížení 50 g byla stanovena na 375 ± 2 7 H V 0 , 0 5 . Tvrdost 
svrchního povlaku 8 Y S Z při zat ížení 50 g byla stanovena na 1246 ± 150HV0,05 , při 
zat ížení 300 g na 821 ± 1 3 2 H V 0 , 3 a při zat ížení 1000 g na 801 ± 129 H V 1 . S ros toucím 
zat ížením se zvyšoval v l iv p ř í tomných pó rů a docházelo k ovlivnění tvrdosti hranicemi 
spla tů . P ř i vyšším zat ížením se v okolí v t isků objevovalo velké množs tv í trhl in, k teré 
negat ivně ovlivňovaly hodnotu tvrdosti. 
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Nanesený povlak měl několika násobně vyšší (až 14x) tvrdost než slitina A Z 9 1 . Po­
dobných p o m ě r ů tv rdos t í bylo dosaženo i v práci , kterou naměři l Fan a kol. [3]. 

8 Y S Z 1000 

8 Y S Z 300 

8 Y S Z 50 

N i C r A l Y 50 

AZ91 50 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100120013001400 

Tvrdost [HV] 

Obr. 35: Porovnání tvrdosti slitiny A Z 9 1 , N i C r A l Y a Y S Z 

5.5 Tribologické vlastnosti 

Tribologické vlastnosti byly měřeny pro vzorky AZ91 a povlak 8 Y S Z . Pro oba vzorky 
byla použ i t a metoda ball-on-plate s protikusem o p r ů m ě r u 7,5 m m ze zirkoničité keramiky. 
Měřená probíhalo při l abora to rn í tep lo tě za sucha a pod olejem. Získané závislosti frikčních 
koeficientů na dráze jsou zobrazeny na obr. 5.5 a p růměrné hodnoty koeficientů t ření jsou 
uvedeny v tabulce 10. 

P ř i měření za sucha byl výrazný rozdíl mezi slitinou AZ91 a povlakem 8 Y S Z . Hodnota 
koeficientu t ření u 8 Y S Z byla 0,73 a slitiny AZ91 0,21. Hodnoty koeficientu t řen í pro 
povlak 8 Y S Z na začá tku měření s toupaj í , po cca 30 m dochází k mí rnému poklesu a po 
50 m k ustá lení na h o d n o t ě okolo 0,73. Navýšení hodnot koeficientu t řen í je způsobené 
vysokou drsnost í povrchu, kdy na začá tku dochází k obrusovaní povrchu. U slitiny AZ91 
dochází naopak zpočá tku měření ke s t r m é m u poklesu koeficientu t řen í a po cca 50 m 
k us tá lení okolo hodnoty 0,21. Během testu vzniká třecí teplo, k teré m á negat ivní vl iv 
na stabilitu fáze (3 ve slitině A Z 9 1 . Př i zahř ívání tepe lně nestabi lní fáze (3 z t rác í svou 
pevnost a křehkost , a t í m i schopnost b rán i t mater iá l vůči o tě ru [4]. 

P ř i měření pod olejem došlo k poklesu koeficientu t řen í u obou vzorků. U čisté slitiny 
AZ91 byl pokles méně výrazný, hodnota koeficientu t ření klesla na hodnotu 0,08. K výraz­
nému poklesu došlo u keramického povlaku, kdy hodnota koeficientu t ření klesla na 0,12. 
Spolu s poklesem koeficientu t řen í došlo i k jeho rychlejšímu ustálení . U slitiny AZ91 je 
počá tečn í pokles snižování koeficientu t řen í pouze minimáln í a u 8 Y S Z povlaku jsou hod­
noty koeficientu t řen í us tá lené od p o č á t k u měření . Rychlejší us tá lení hodnot při použi t í 
oleje je způsobeno vyrovnán ím nerovnost í povrchu za tečením oleje do pórů a t rhl in. 
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Tabulka 10: P r ů m ě r n é koeficienty t ření pro čistou AZ91 a AZ91 s T B C povlakem 

za sucha pod olejem 

AZ91 0,21 0,08 

A Z 9 1 / Y S Z 0,73 0,12 
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Obr. 36: Závislost koeficientu t rení na dráze pro slitinu AZ91 a povlak Y S Z 

Keramický povlak m á vyšší tvrdost a drsnost díky p ó r ů m a nena t aveným část icím 
na povrchu než vyleštěný vzorek A Z 9 1 , oba tyto faktory se projevují na vyšších hodno tách 
koeficientu t ření . Použi t í maziva m á výrazný vl iv na koeficient t řen í h lavně u porézních 
vzorků. Olej zaplní povrchové póry a sníží se t ření . Tento jev hraje významnějš í roli 
u porézního keramického povlaku, čemuž odpovídaj í i naměřené výsledky. 

Naměřené hodnoty jsou ve shodě s výsledky uváděných v l i te ra tuře . Pro slitinu AZ91 
při ball-on-disc suchém testu se za t ížením 1 N byla n a m ě ř e n a hodnota koeficientu t ření 
pod 0,3 [44]. Koeficient t řen í keramického povlaku nanášeného A P S zkoumal L i a kol. ve 
své práci [45], naměřené hodnoty se pohybovaly okolo 0,7. 

Vzorky byly po tr ibologickém testu pozorovány na S E M . N a obr. 37 je t r ibologická 
stopa ve slitině A Z 9 1 . V p r ů b ě h u testu docházelo při kontaktu s protikusem k plastické 
deformaci A Z 9 1 . Stopy plastické deformace jsou dobře viditelné na okrajích tribologické 
stopy. Během testu docházelo vlivem zvýšeného n a p ě t í ke vzniku trhl in. Trhliny vznikají 
a šíří se převážně podél hranic fází. To vede k porušování povrchových vrstev a jejich 
nás lednému odlupovaní [4]. U vzorků měřených za sucha byl sledován h m o t n o s t n í úby tek 
nepovlakované slitiny AZ91 při měření za sucha byl 184 mg. 

Tribologická stopa při měření pod olejem (obr. 38) byla méně výrazná , než u měření 
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za sucha. P ř í t omnos t oleje snížila koeficient t ření a t aké poškození mater iá lu . Stopy po 
plastické deformaci byly méně výrazné a odlupovaní svrchních vrstev probíhalo v menší 
míře, než při měření za sucha. 

J 
t r i b o l o g i c k á s t o p a 

Obr. 37: S E M fotografie tribologické stopy na AZ91 z ball-on-plate měření za sucha 

stopy oleje 

» » 3 la | im 

Obr. 38: S E M fotografie tribologické stopy na AZ91 z ball-on-plate měření pod olejem 

U povlaku 8 Y S Z měřeném za sucha vznikla užší a méně h luboká tr ibologická stopa 
než u AZ91 (obr. 39). Oproti AZ91 nejsou p a t r n é kont inuální rýhy v mater iá lu . Keramické 
mater iá ly na rozdíl od kovů vykazují při pokojové tep lo tě jen velmi omezenou plastickou 
deformaci, a proto nejsou v okolí tribologické stopy p a t r n é z n á m k y po plastické deformaci. 
V oblastech s vyšší koncentrací n a p ě t í (hranice spla tů , okolí nena tavené částice, póry) síť 
křehkých trhlin, k teré se šířily do všech směrů [46]. K odlupovaní ma te r i á lu docházelo 
převážně podél hraničních ploch jednot l ivých spla tů . N a sn ímku ze S E M jsou viditelné 
proh lubně po vyt ržených částečně na tavených částicích. Hmotnos tn í úby tek keramického 
povlaku při tes tování za sucha byl 58 mg. 

Po měření t řecího koeficientu povlaku 8 Y S Z pod olejem je tr ibologická stopa užší 
a méně p ly tká než při suchém testu (obr.40). Olej ulpíval v pórech a na sn ímku tvoř í tmavé 
plochy. Povrch tribologické stopy je drsnější než u testu za sucha. V menší míře docházelo 
k odlupovaní celých spla tů , výrazněji se na ú b y t k u mate r i á lu podepsalo odlamování okrajů 
spla tů . 
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Obr. 39: S E M fotografie tribologické stopy na Y S Z ball-on-plate měření za sucha 

Obr. 40: S E M fotografie tribologické stopy na Y S Z z ball-on-plate měření pod olejem 

5.6 Hodnocení elektrochemické vlastnosti 

Pro s tanovení elektrochemických v las tnos t í - jako je korozivzdornost - slitiny AZ91 
s povlakem N i C r A l Y / Y S Z byla použ i t a po tenc iodynamická polarizace v 3,5% vodném 
roztoku N a C l . Hořčík ve vodném pros t ředí oxiduje podle následujících rovnic [7]: 

M g (s) > M g 2 + (aq) + 2 e" (6) 

2 H 2 0 + 2e" ^ H 2 + 2 0 H " (7) 

M g 2 + ( a q ) + 2 OH"(aq) > M g ( O H ) 2 (s) (8) 

P ř i korozi vzniká jako pasivační produkt hořčíku nerozpus tný M g ( O H ) 2 a M g O , k terý 
hydratuje na M g ( O H ) 2 . Hydratace M g O způsobuje p řeměnu kubického oxidu na hexago-
nální hydroxid horečnatý, což je provázeno objemovou expanzí [47]. Porušení pasivační 
vrstvy vlivem změny objemu umožní další korozi a může poškodi t i nanesené povlaky. V 
př í tomnos t i C l - iontů může docházet k reakcím mezi M g ( O H ) 2 a C l - za vzniku rozpust­
ného M g C l 2 , t í m dochází k dalš ímu rozrušování pasivační vrstvy na povrchu kovu. 
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Korozi hořčíku b ě h e m potenc iodynamické polarizace popisují 2 reakce. Ka todová 
reakce (tzv. depolar izační děj) 

2 H + + 2 e " > + H 2 (9) 

a anodová reakce (rozpouštění hořčíku) [48] 

M g ^ — ^ M g 2 + + 2e" (10) 

Katodovou reakci lze pozorovat př ímo, jelikož b ě h e m ní vznikají bublinky vodíku. Vývoj 
vodíku byl ale pozorován v p r ů b ě h u celého měření , i b ě h e m anodové reakce. Běžně u kovů 
při zvyšování anodické polarizace klesá vývoj vodíku a v p r ů b ě h u anodové reakce už k 
vývoji H 2 nedochází . U hořčíku byl n icméně pozorován jev, kdy se zvyšováním anodické 
polarizace došlo i k větš ímu vývoji vodíku [49]. 

Pro M g slitiny se p ředpok ládá velmi podobný mechanismus koroze jako pro čistý 
hořčík. P ř idán í dalšího prvku vede ke vzniku nových fází (v p ř ípadě slitin) nebo nečis­
tot. Pokud m á matrice a nová fáze (př ípadně nečis tota) rozdílné elektrodové potenciály, 
vznikne galvanický článek a bude docházet ke galvanické korozi [48]. U slitiny AZ91 tvoří 
galvanický článek fáze a a /3. 

Naměřené potenc iodynamické polar izační kř ivky broušené slitiny A Z 9 1 , t ryskané sli­
t iny (T-AZ91) a povlakovaných vzorků N i C r A l Y a 8 Y S Z v 3,5% roztoku N a C l jsou uve­
deny na obr. 5.6. Hodnoty korozního potenc iá lu (Ecorr), korozní proudové hustoty ( i c o r r ) , 

sklon anodické (j3a) a katodické (j3c) kř ivky a korozní rychlost jsou uvedeny v tabulce 11. 
Korozní potenciá ly slit in s povlakem jsou oproti s l i t inám bez povlaku posunu té směrem 
ke kladnějš ím h o d n o t á m . Slitiny bez povlaku mají p o d o b n ý Ecorr, t r y s k a n á AZ91 m á hod­
notu korozního potenc iá lu —1539,08 m V m - 2 a b roušená slitina AZ91 — 1 5 5 8 , 3 8 m V m - 2 . 

Korozní proudová hustota je nejnižší pro slitinu A Z 9 1 , dále roste v posloupnosti 8 Y S Z 
> N i C r A l Y > T - A Z 9 1 . U slitiny AZ91 je ná růs t icorr v anodické oblasti velmi prudký, což 
ukazuje na rychlý p r ů b ě h koroze bez tvorby funkční pasivační vrstvy. P roudová hustota 
povlaku 8 Y S Z m á pozvolnější růs t , a tedy i koroze je pozvolnější. Vyšší korozní proudová 
hustota u T -AZ91 oproti AZ91 může být způsobena mechan ickým porušen ím povrchu 
a zvětšením kon tak tn í plochy s elektrolytem. 

Ve srovnání s icorr T -AZ91 došlo u povlakovaných vzorků k poklesu hodnot icorr. 
Nejnižší icorr m á stále b roušená slitina A Z 9 1 . Povlaky se nanášej í na otryskanou slitinu a 
lze p ředpok láda t , že p ředúprava slitiny před nás t ř ikem m á velký vl iv na korozní odolnost 
deponovaného povlaku. 
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Obr. 41: Srovnání po tenc iodynamických polar izačních křivek A Z 9 1 , T - A Z 9 1 , N i C r A l Y 
a 8 Y S Z v 3,5% roztoku N a C l 

Tabulka 11: Elektrochemické parametry vypoč tené z Tafelových křivek 

vzorek Ecorr [mVcm 2] Icorr [ľ-A] (3a [mV] (3c [mV] kor. rychlost [mm/rok] 

AZ91 -1558,35 32,06 28,77 145,13 0,712 

T-AZ91 -1539,08 1103,59 125,47 192,27 22,658 

N i C r A l Y -1214,43 777,82 155,27 156,87 17,275 

8 Y S Z -1092,59 95,80 121,07 198,2 2,098 

Trend změny korozního potenciá lu a proudové hustoty pro vzorky T - A Z 9 1 , N i C r A l Y 
a 8 Y S Z jsou shodné s daty, k t e rá naměři l i Fan a kol. [3] a Bakhsheshi-Rad a kol. [42]. 
Obě práce se zabývaly korozním chováním N i C r A l Y / 8 Y S Z povlaku na různých hořčíko­
vých sli t inách. V tabulce 12 jsou porovnány naměřené hodnoty E c o r r a icorr pro T - A Z 9 1 , 
N i C r A l Y a 8 Y S Z s hodnotami uváděných v l i te ra tuře . 

Naměřené hodnoty jsou porovna te lné spíše s výsledky [42], kde se hodnoty icorr pro 
hořčíkovou slitinu a povlak N i C r A l Y / Y S Z lišily o jeden řád. Velký skok mezi hodnotami 
icorr u [3] byl způsoben nízkou porozitou Y S Z povlaku, kvůli nás t ř iku na předehřá tý 
subs t rá t . Hodnoty icorr a E c o r r broušené slitiny AZ91 jsou ve shodě s daty, k t e r á naměři l 
Wang a kol. ve své práci [7]. 
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Tabulka 12: Porovnání naměřených hodnot Ecorr a icorr s literaturou 

Ecorr [mV/SCE] icorr [ uAcm 2] 

typ slitiny AZ91 M g - C a [42] M B 2 6 [3] AZ91 M g - C a [42] M B 2 6 [3] 

čistá slitina -1539,08 -1631,4 -1439 1103,59 285,3 2433 

N i C r A l Y -1214,43 -911,1 - 777,82 124,7 -

N i C r A l Y / Y S Z -1092,56 -821,4 -318 98,80 89,3 1,870-10"6 

N a obr. 42 jsou porovnány snímky z opt ického mikroskopu po potenc iodynamické 
polarizaci broušené slitiny AZ91 a t ryskané A Z 9 1 . U o t ryskané AZ91 působi la koroze ve 
větší hloubce a na povrchu se vyskytuj í oxidační produkty. 

Obr. 42: Fotografie z opt ického mikroskopu po potenc iodynamické polarizaci a) broušené 
slitiny AZ91 při zvětšení 250 a 500 x , b) o t ryskané slitiny AZ91 při zvětšení 250 a 500 x 

Důsledky galvanické koroze jsou viditelné na obr. 43. N a fázi ß p rob íhá ka todová 
reakce 9 a ve fázi a dochází k rozpouš těn í podle reakce 10. To je způsobeno zápornějš ím 
e lek t rodovým potenc iá lem a fáze (—1,6 V ) oproti ß fázi (—1,3 V ) v roztoku N a C l [7]. 
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Obr. 43: Slit ina AZ91 po potenc iodynamické polarizaci s naznačeným p r ů b ě h e m koroze 

Zkorodované vzorky slitiny AZ91 byly pozorovány na e lektronovém mikroskopu a byla 
provedena E D S analýza (obr. 44). Rozložení hořčíku a kyslíku v zoxidované vrs tvě odpo­
vídá vzniku M g ( O H ) 2 a M g O . 

Wang a kol. se ve své práci [7] zabýval korozním chováním slitiny A Z 9 1 ve zředěném 
roztoku N a C l . Korozní produkty identifikoval pomocí X R D analýzy. Nejvíce zas toupenými 
produkty byly M g ( O H ) 2 a M g O . Vedle nich se vyskytovaly p ravděpodobně i sloučeniny 
M g 5 ( C O s ) 4 ( O H ) 2 - 8 H 2 0 a A l 2 0 3 . P ř í t omnos t A l 2 0 3 , jako pasivační produkt j3 fáze bo­
h a t é na hliník je ve shodě s menš ím úby tekem j3 fáze oproti fázi a. 

Obr. 44: E D S prvková mapa slitiny AZ91 po korozi 

Vazebný povlak N i C r A l Y by měl zvyšovat korozní odolnost tvorbou bar iéry mezi 
roztokem N a C l a slitinou A Z 9 1 . V l i v e m prasklin, pó rů a nedokonalého pokry t í slitiny 
vazebným povlakem došlo k p ron iknu t í elektrolytu k povrchu slitiny AZ91 a její oxidaci. 
Nanesený povlak zadržuje po p ron iknu t í elektrolyt na rozhraní N i C r A l Y / s u b s t r á t , ale 
zároveň částečně b rán í v odplavování korozních p r o d u k t ů , k teré tvoří pasivační vrstvu. 
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N a rozhraní N i C r A l Y a hořčíkové slitiny vzniká díky p ř í tomnos t i elektrolytu galvanický 
článek. N i C r A l Y je katodou a hořčíkový subs t r á t je anodou a dochází k jej ímu rozpouš­
tění . Rozpouš těn í p rob íhá podle rovnic 5-7 za vzniku Mg(OH ) 2 , k te rý se h romad í mezi 
s u b s t r á t e m a N i C r A l Y . Vznik korozních p r o d u k t ů vyvolává pnu t í ve vazném povlaku 
a způsobuje jeho poškození. Obrázek 45a zachycuje nadzvednu tý /oddě l ený vazebný po­
vlak od subs t r á tu , v důsledku vzniku objemných korozních p r o d u k t ů hořčíku. N a vazeb­
ném povlaku je vidi telné pouze mechanické poškození ve formě trhl in (obr. 45b, ale nejsou 
viditelné stopy po korozi. 

Obr. 45: a) Fotografie z optického mikroskopu AZ91 s N i C r A l Y vazebným povlakem, b) 
detail z e lektronového mikroskopu při 1000 x zvětšení 

Z prvkové mapy (obr. 46) je vidět , že větš ina kyslíku je v oblasti pasivačních pro­
d u k t ů A Z 9 1 . V menš ím množs tv í se kyslík vyskytuje ve vazebném povlaku, kde bě­
hem nás t ř iku došlo ke vzniku A I 2 O 3 . V mezivrs tvě mezi vazebným povlakem a slitinou 
AZ91 se vyskytuje chlor. Může se jednat o pozůs t a tky roztoku N a C l nebo sloučeninu 
M g M , ( O H ) x C l ? / • z H 2 0 , kterou uvádí Wang v práci [7] jako možný produkt koroze slitiny 
A Z 9 1 . 
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Obr. 46: E D S mapa slitiny AZ91 s vazebným povlakem N i C r A l Y po korozi 

Nanesení keramické vrstvy 8 Y S Z vedlo k n á r ů s t u korozního potenciá lu a poklesu ko­
rozní proudové hustoty (tabulka 11) v porovnán í s N i C r A l Y povlakem. Hlavním ochran­
n ý m mechanismem před korozí je u keramického povlaku vytvoření fyzické bar iéry mezi 
elektrolytem a subs t r á t em. Kvůli zvýšené porozi tě a p ř í t o m n ý m t r h l i n á m je však tato 
ochrana nedos ta t ečná a dochází k p ron iknut í roztoku N a C l až k vazebnému povlaku 
N i C r A l Y a dále až k samotné slitině A Z 9 1 . Korozní produkty vznikaly na rozhraní 
A Z 9 1 / N i C r A l Y . N a hranici N i C r A l Y / Y S Z nebyly pozorovány žádné nové sloučeniny a ani 
nedocházelo k porušení adheze na rozhran í N i C r A l Y / 8 Y S Z . 
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Obr. 47: Fotografie z optického mikroskopu slitiny AZ91 s N i C r A l Y / Y S Z povlakem po 
potenc iodynamické polarizaci 

N a sn ímku z elektronového mikroskopu (obr. 48a je pa t rné , že došlo k mechanickému 
poškození vazebného povlaku. V N i C r A l Y povlaku je velké množs tv í trhl in, k teré prav­
děpodobně vznikly při doda t ečném p n u t í m b ě h e m oxidace. V těsné blízkosti vazebného 
povlaku je porušen i keramický povlak, kdy došlo k delaminaci mezi jednot l ivými splaty. 
Porušení však nepokračuje do větší vzdálenost i od vazebného povlaku. N a obr. 48b je za­
chycen detail keramického povlaku s vidi te lnými póry podél hranic splatu. E D S analýza 
prokázala p ř í tomnos t hl iníku a kyslíku v keramickém povlaku (obr. 49) obsahují hliník 
a kyslík. Jak je zmíněno výše, j edná se p r avděpodobně o p ř ípadnou nečis totu . 

Obr. 48: Obraz zpě tně odražených e lektronů ze S E M a) N i C r A l Y / Y S Z povlaku, b) Y S Z 
povlaku po po tenc iodynamické polarizaci 
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Obr. 49: E D S prvková mapa slitiny AZ91 s N i C r A l Y / Y S Z povlakem po korozi 
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6 Závěr 

Teoret ická část se zabývala problematikou nanášen í žárových nás t ř iků povlaků tvo­
řících tepelnou bar ié ru a popisem složení hořčíkové slitiny A Z 9 1 , slitiny N i C r A l Y sloužící 
jako vazebný povlak a částečně s tabi l izovaným oxidem zirkoniči tým, k te rý tvoř í svrchní 
část povlaku. 

V exper imentá ln í části byla pozorována struktura hořčíkové slitiny AZ91 s žárově stří­
k a n ý m povlakem složeným z vazebného povlaku N i C r A l Y a svrchního povlaku z částečně 
stabil izovaného oxidu zirkoničitého (8YSZ). Slit ina AZ91 byla tvořena t u h ý m roztokem 
hliníku v hořčíku (fáze a), d iskont inuálním prec ip i t á t em A l 1 2 M g ! 7 (fáze (3), eutektikem 
tvořeného z fází a a (3d a m a l ý m množs tv ím fáze o složení AlgMns . Struktura slitiny AZ91 
se po nás t ř iku nezměnila . 

Vazebný povlak N i C r A l Y měl dobrou adhezi k s u b s t r á t u a velmi ne rovnoměrnou 
t loušťku mezi 1 až 40 um. Vazebný povlak obsahoval t u h ý roztok niklu (fáze 7) a fázi (3 
o složení N i A l . Během nás t ř iku došlo k ochuzení o yttriovou sloučeninu NÍ5Y, k t e rá byla 
p ř í t o m n a v práškovém N i C r A l Y před nás t ř ikem. 

Svrchní povlak z částečně stabil izovaného oxidu zirkoničitého měl p r ů m ě r n o u t loušťku 
okolo 400um a porozitu dosahující 17%. Povlak byl tvořený oxidem zirkoniči tým ( Z r 0 2 ) , 
oxidem y t t r i t ý m (Y2O3) a obsahoval malé množs tv í nečistot ve formě oxidu hafničitého 
( H f 0 2 ) . Fázové složení ()se b ě h e m nás t ř iku nezměnilo a povlak se skládal převážně z ne-
t ransformovatelné t e t ragoná ln í modifikace oxidu zirkoničitého ( ť - Z r 0 2 ) , z malého množ­
ství monoklinické modifikace oxidu zirkoničitého (m-Zr0 2 ) a Y 2 0 " 3 . 

U slitiny AZ91 a vzorků s povlakem byly měřeny mechanické vlastnosti. Vzorky 
s povlakem dosahovaly lepších mechanických vlas tnos t í než slitina A Z 9 1 . Mikrotvrdost 
povlaku 8 Y S Z se pohybovala okolo 1246HV0,05, vazebného povlaku okolo 375HV0,05 . 
Tvrdost slitiny AZ91 dosahovala 8 9 H V 0 , 05. P ř i vyšším zat ížení (300 a 1000 g) se tvrdost 
povlaku 8 Y S Z snížila na hodnoty kolem 800 H V . 

Koeficient t řen í a mí ra abraze byly měřeny u povlaku 8 Y S Z a slitiny AZ91 metodou 
ball-on-plate se zirkoničitou kuličkou jako protikusem. Sli t ina AZ91 měla př i měření za su­
cha i pod olejem nižší koeficient t řen í (za sucha 0,21. pod olejem 0,08) než 8 Y S Z povlak 
(za sucha 0,73, pod olejem 0,12). V l i v oleje byl výraznější pro keramický povlak 8 Y S Z . 
Míra opo t řeben í byla stanovena h m o t n o s t n í m úby tkem při měření za sucha. U slitiny 
AZ91 byl hmotnos t í úby tek 184 ug a u 8 Y S Z povlaku 58 ug. 

Korozní odolnost vzorků v 3,5% roztoku N a C l byla stanovena potenciodynamickou 
polarizací. Nej lepších hodnot dosáhla b roušená slitina A Z 9 1 . Po předúpravě slitiny (trys­
kání) p řed depozicí žárových nás t ř iků se korozní vlastnosti slitiny AZ91 výrazně zhor­
šily. Zhoršení korozních v las tnos t í bylo způsobeno mechanickým porušen ím povrch slitiny 
a jeho zvětšením, čímž se zvětšila i kon tak tn í plocha s elektrolytem. Nanesení povlaků 
na tryskanou slitinu AZ91 zlepšilo její vlastnosti, ale povlakované vzorky stále vykazovaly 
horší korozní vlastnosti než b roušená slitina A Z 9 1 . 

Dalš ím m o ž n ý m směrem výzkumu by mohlo být studium mechanických vlas tnost í 
a korozní odolnosti slitiny AZ91 s 8 Y S Z povlakem za zvýšených teplot. 
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Seznam použitých zkratek a symbolů 

8 Y S Z částečně stabil izovaný oxid zirkoničitý 8 hm% oxidem y t t r i t ý m 

fáze a t u h ý roztok hliníku hořčíku 

a t ep lo tn í vodivost 

A P S p lazmat ický nás t ř ik na vzduchu 

A S T M Amer ická společnost pro zkoušení a mater iá ly 

AZ91 slitina hořčíku obsahující 9 hm% hliníku a 1 hm% zinku 

fáze (3d d iskont inuální prec ip i tá t M g ^ A l ^ 

fáze (3 s loučenina N i A l ve slitině N i C r A l Y 

Cp m ě r n á t epe lná kapacita 

c-ZrC>2 kubická modifikace oxidu zirkoničitého 

d p růměr 

Ecorr korozní potenciá l 

E D S energiově disperzní spektroskopie 

F síla 

F S Z plně stabil izovaná zirkoniči tá keramika 

fáze 7 t u h ý roztok niklu 

fáze 7' s loučenina N i 3 A l ve slitině N i C r A l Y 

hm% h m o t n o s t n í procenta 

H V tvrdost dle Vickerse 

H V O F vysokorychlostní nás t ř ik plamenem 

icorr korozní proudová hustota 

A součinitel t epe lné vodivosti 

L P P S p lazmat ický nás t ř ik za sníženého t laku 

M C r A l Y slitina n ik lu a/nebo kobaltu, chrómu, hl iníku a yt t r ia 

m-Zr02 monoklinická modifikace oxidu zirkoničitého 

N i C r A l Y slitina niklu, chrómu, hliníku a yt t r ia 

P S Z částečně stabil izovaná zirkoniči tá keramika 

p hustota 

S E M elektronový rastrovací mikroskop 

T B C povlak tvořící tepelnou bar ié ru 

T G O tepe lné rostlé oxidy 

t-Zr02 te t ragoná ln í modifikace oxidu zirkoničitého 

V P S p lazmat ický nás t ř ik ve vakuu 

X R D rentgenová difrakce 
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