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Ty0ssé esitetddn kaytossa olevien lampdsuojapinnoitteiden, kuten yttria stabiloidun zirkonin,
toimintaperiaate ja kayttokohteita, sekd perehdytddn niiden antamiin kdytdnnon hyotyihin eri
kaytannon sovelluksissa, ja ongelmiin, joita tutkijat yrittavat ratkoa. Lampdsuojapinnoitteiden
tulee Kkestdad aarimaistd kulutusta korkeassa ldmpoétilassa ja jopa yhden Machin
virtausnopeuksissa. Lisaksi esitelld&dn yleisimmin kéytdssa olevat pinnoitteen levitystavat,
kuten plasmaruiskutus ja kemiallinen hoyrystys, ja ndiden menetelmien muodostamien

pinnanlaatujen ominaisuudet.

Tyon toinen puolisko perehtyy lampdsuojapinnoitteiden uusien materiaalien, kuten pienen
lammonjohtokyvyn omaavien alkuaineoksidien ja keraamisten seosten tutkintaan, sekd uusien
tehokkaampien pinnoitusmenetelmien kehittdmiseen ja niiden avulla saatavien pinnanlaatujen
hyotyihin. Néiden menetelmien avulla pinnanlaadun muokkaaminen halutuksi toivottujen
ominaisuuksien kannalta on helppoa prosessin saadettdvyyden ansiosta. Uudet menetelmét

vahentévat myoskin prosessiin kuluvaa aikaa ja resursseja niiden ollessa tehokkaampia ja



helpompikéyttdisempid. Uusien materiaalien ja pinnoitusmenetelmien 16ytdminen on helpoin
tapa nostaa monien laitteiden hyotysuhdetta, sillda metalliseokset ovat saavuttaneet
kestavyytensa rajat. Erityisesti pinnoitteiden tulisi kestdd jo ongelmaksi muodostunut
sulakertymien aiheuttama pinnan rikkoutuminen, jossa ilman epépuhtaudet, kuten hiekkapdly,
sulavat pinnoitteen l&pi heikentden sen ominaisuuksia, unohtamatta tietenk&an jo nyKkyisin

olemassa olevia kuluttavia ominaisuuksia.
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LYHENTEET

YSZ
TGO
TBC
LTA
EB-DVD
EB-PVD
SOFC
HCCI
SPPS
MOCVD
CMAS

Yttria stabilized zirconium

Thermally grown oxide

Thermal barrier coating

Lanthanum titanium aluminium oxide
Electron beam directed vapor deposition
Electron beam physical vapor deposition
Solid oxide fuel cell

Homogeneous charge compression ignition
Solution precursor plasma spray
Metal-organic chemical vapor deposition

Calcium-magnesium-aluminio-silicate



1 JOHDANTO

Ty0ssé selvitetddn lamposuojapinnoitteiden (thermal barrier coating, TBC) toimintaperiaate ja
kayttokohteita erityisesti energiantuotantoon liittyvissd sovelluksissa. Kaydaan l&pi eri
ldmpdsuojapinnoitteiden tyypit ja niiden vaikutukset koneiden elinkaareen, seké tarkastellaan
ldmpdsuojapinnoitteiden  kehittymistd ja  tulevaisuuden  mahdollisuuksia teollisissa

sovelluksissa.

Ty0n tavoitteena on antaa selked kuva nykytilanteesta ja uusista tutkimustuloksista, seka esitella

kaytannon esimerkkeja ja hyotyja lampdsuojapinnoitteiden kaytosta.



2 LAMPOSUOJAPINNOITTEET

Kaasuturbiinien, niin energiantuotannossa kaytettyjen kuin lentokoneiden voimanlahteena
toimivien, kayttolampatilat ovat viimeisten vuosikymmenien aikana kasvaneet suurtesti uusien
materiaalien k&yttdonoton myota, mutta vield korkeampien lampoétilojen saavuttamiseksi
lampdsuojapinnoitteita on alettu kayttdmaan noin 1990-luvun alusta suojaamaan turbokoneiden
roottorin lapoja ja muita rakenteita korkeilta lampdétiloilta. (Clarke et al. 2005.) Lisdamalla
kaasuturbiinien ja polttomoottoreiden kayttolampétilaa mahdollistetaan nykyisin kéytdssa

olevien materiaalien kestdminen jopa yli niiden sulamispisteiden saavuttavissa lampatiloissa.

Lampdsuojapinnoitteiden hyoty perustuu sen kykyyn vahentéé konvektiota materiaalin pinnalla
taten alentaen sen lampoétilaa kéyton aikana Clarken mukaan 50 % (Clarke et al. 2005.)
Lampdatilan nostaminen ja sen eristdminen prosessin sisalle lisdd koneiden hyotysuhdetta ja

lampdvoimakoneiden ulossaantitehoa.

Lampdsuojapinnoite on ohut kerros, yleensa noin 0.1-2 mm, suojattavan pinnan paalla oleva

kerros joka eristaa sen vallitsevasta ympariston lampotilasta. (Clarke et al. 2005.)

Superalloy

100 pm

Kuva 1: Ldmpdsuojapinnoite metallin pinnalla. Kuvassa ndkyy myds suurissa l&mpétiloissa muodostuva TGO
(Thermally grown oxide) (Clarke et al. 2005.)



2.1. Materiaalit

Lukuisat materiaalit ja yhdisteet voidaan luokitella lampdsuojapinnoitteiksi ja niitd voidaan
kayttad lukuisissa eri sovelluksissa lampétila-alueista ja halutuista ominaisuuksista riippuen.
Lisaksi lampodsuojapinnoitteen pintakasittelylla on vaikutusta itse pinnoitteen kestévyyteen ja
lujuuteen. Pinnoitteiden lasersulatus ja kovettaminen on huomattu estavan epépuhtauksien
Kiinnittymistd materiaalien pintaan ja tiivistden pinnoitteen rakennetta, jolloin halkeamat
vahenevat. (Saini, 2012)

Materiaaleista erityisesti zirkoni on noussut esille sen ominaisuuksien takia. Zirkonin alhainen
lammaonjohtavuus, kemiallinen reaktiivisuus muiden alkuaineiden kanssa yhdisteité luodessa, ja
lujuus ovat tehneet siita erityisen kayttokelpoisen lampdésuojapinnoitteiden valmistuksessa ja
kehittamisessé. (Saini, 2012)

Lampdsuojapinnoitteiden tulee kestdd korkeita ldmpdtiloja, suuria paineita, jopa 10 baarin
luokkaa, lampoélaajenemisesta aiheutuva stressi, suuria ilmavirran nopeuksia jopa yhteen
Machiin asti seka mahdollisimman hyvin pinnoille kohdistuvia mahdollisia lampdshokkeja.
(Clarke et al. 2012) Néihin aariméisiin olosuhteisiin soveltuvien materiaalien 10ytdminen ja

tehokas kayttd mahdollistavat monien lampovoimakoneiden kehittymisen.

2.1.1. YSZ - Yttrialla stabiloitu zirkoni

Lampdsuojapinnoitteet ovat materiaaleina erittdin  hyvin eristdvid oksideja joiden
lammonjohtokyky on yleensa pienempi kuin 2 W/mK Suosittu lampdsuojapinnoitemateriaali
on yttria partikkelein stabiloitu zirkoni (. ~8 wt% Y203 (8Y SZ)) juuri sen ominaisuuksien takia.
(Liu et al. 2018.)

Kasvavien kayttolampotilojen johdosta uusien materiaalien etsinndssa on suuri kilpailu, silla
ylld mainittu YSZ, vaikka erinomainen ominaisuuksiltaan, ei sdilyta tehokkuuttaan
suuremmissé lampotiloissa, (Yli 1200 astetta celsiusta) eikd pysty ldmmdonjohtokykynsa
puolesta tarjoamaan haluttua tehokkuutta korkeampien kayttélampdétilojen saavuttamiseksi.
(Liu et al. 2018.)



Uusien materiaalien etsinndssa keskitytaan siis kahteen tarkeadn asiaan. L&mposuojapinnoitteen
tulee olla rakenteellisesti kestavéa, jotta se ei murru tai rappeudu suurien lampétilavaihteluiden
aiheuttaman ldmpdlaajenemisen tai korroosion johdosta ja sen lammonjohtokyvyn tulee olla

alhainen, jotta haluttu hyoty saadaan saavutettua. (Liu et al. 2018.)

Y SZ kaytto itsendédn saattaa tuottaa ongelmia erityisesti heikkolaatuisten polttoaineiden kanssa,
jolloin pinnoitteen pinnalle muodostuu suoloja, jotka reagoivat haitallisesti yttrian kanssa.
Haitallisten suolojen muodostumista voidaan estaa kayttamalla tehokkaampia stabiloivia aineita
kuin yttria, k&sittelemalld pinta kiinte&ksi sulattamalla ja jadhdyttamalld, jolloin syntyneet suolat
eivat p&ase tunkeutumaan pinnoitteen sisadn muodostaen halkeamia, tai paallystaméalla YSZ
pinnoite ohuella alumiinikertymalla, joka estdaé suolojen muodostumista. (Afrasiabi et al. 2006.)

Kuvassa 2 on esitelty eri tapoja YSZ pinnoitteen suojaamiseen.

bond coat

substrate

YSZ

bond coat

substrate
Kuva 2: Poikkileikkaus eri lampdsuojapinnoitteista a) puhdas YSZ b) alumiinioksidia kéytetty
stabiloimaan Y SZ:n rakennetta c) alumiinioksidikertyma Y SZ pinnoitteen paalla estaméssa
suolojen syntya. (Afrasiabi et al. 2006.)
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2.1.2. Keraamiset lampdosulkupinnoitteet

YSZ lampdsuojapinnoitteiden rajallinen kayttéalue on rohkaissut uusien pinnoitteiden etsimista
materiaalitekniikan alalla, ja keraamiset lampdsuojapinnoitteet ovat osoittautuneet monin tavoin
vahvemmiksi ja kulutusta kestdvdmmiksi kuin YSZ pinnoitteet, jotka kérsivat matalasta
kayttolampotilasta  ja  helposta  korroosiosta, sek&  mahdollistavat  pieneman
lammonsiirtokertoimen. (Qu, 2014)

Yksi esimerkki keraamisista lampdsuojapinnoitteista on Dy.03-Y 203 joka sekoitetaan yhdessa
zirkoniumin kanssa, josta muodostuva komposiitti antaa paremman suorituskyvyn kaikin puolin
verrattuna YSZ pinnoitteeseen. Eri alkuaineiden mooliosuuksia vaihtelemalla voidaan myos

vaikuttaa kyseisten lampdsuojapinnoitteiden ominaisuuksiin. (Qu, 2014)

Taulukossa 1 esitetddn erilaisten lampdsuojapinnoitteiden ld&mmonsiirtokertoimia  ja

lampdlaajenemisvakio.

Taulukko 1: YSZ, LTA (lanthanum titanium aluminium oxide) sekoitettuna YSZ, seka
keraamisen komposiitin lammonsiirtokeroimet ja lampdlaajenemisvakiot 1223 kelvinissa.
(UCL)

Mean thermal

conductivity at Coefficients of thermal

Sampe room temperature expar;i['oorlba(f1;223K
(W/m-K)
4YSZ 1.768 10.3
lon doped LTA 1.404 11.7
AT D 1.054 10.7

Ceramic composite

Keraamisia komposiitteja valmistetaan lukuisista eri yhdisteistd, mutta periaate on sama.
Tavoitteena saada valmistettua helposti levitettdvissd oleva kestdva ja joustava aine, jonka
lampdlaajenemiskerroin ja l&mmonsiirtokerroin ovat mahdollisimman matalat, ja jonka
pintarakenne kestdd korkeista lampdtiloista ja paloilman tai polttoaineen epépuhtauksista

aiheutuvaa korroosiosta.
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2.1.3. Metallidiffuusiopinnoitteet

Lahes kaikki metallit muodostavat korkeissa lampétiloissa TGO kerroksen metallin pinnalle,
joka toimii lampdsuojapinnoitteena ja suojaa metalliseosta korroosiolta ja korkeilta

lampotiloilta. TGO pinnan koostumus riippuu metalliseoksesta. (Peng, 2011. p.53)

Parhaiten termodynaamisilta ja materiaalisilta ominaisuuksiltaan TGO:t I0ytyvat kromin ja
alumiinin oksideilta. Metalliseokseen lisatdadn alumiinia tai kromia, jolloin metalliseoksen
pinnalle muodostuu aluminian tai kromian muodostama kerros, joka suojaa metalliseosta.
(Peng, 2011. p.53)

Kromin muodostama oksidi toimii parhaiten hapettumista vastaan alle tuhannen asteen
lampotiloissa ja alumiinin oksidit taasen yli tuhannen asteen lampdtiloissa, eli molempien
ideaalit kayttolampaotilat ovat pienemmaét kuin YSZ ja keraamisten pinnoitteiden, mutta niiden

kaytto on yleista alueella toimivien turbokoneiden lapojen suojauksessa. (Peng, 2011. p.53)

Ongelmana TGO suojauksen kéytdssd muodostuu yleensd, kun metalliseoksen rakenne ei kesté
tarvittavaa alumiinin tai kromin maard4 menettdmatté rakenteellista kestavyyttéan. Talldin osien
pinnoille voidaan lisatd kemiallisen hoyrytyksen avulla ohut kerros yhdistettd, joka siséltaa
paljon alumiinia ja/tai kromia, jolloin korkeissa l&mpétiloissa pinnoite muodostaa TGO

kerroksen metalliseoksen pinnalle. (Peng, 2011. p.53)

2.2. Pinnoitteen levitys

Pelkastaan oikean materiaalin valitseminen ei riitd lampdsuojainnoitteita tehdessd, vaan
pinnoitteen levitys ja pintaké&sittely ovat merkittavassa roolissa sen kéyttdtehokkuuden kannalta.
Erilaisia paallystysmenetelmia ovat mm. plasmaruiskutus (plasma spray, PS), jossa keraaminen
jauhe tai lanka lisataan plasmaliekkiin, joka sulattaa ja puhaltaa sulan pinnoitteen halutulle
pinnalle, ja kemiallinen hoyrytys (Electron beam physical vapor deposition, EB-PVD) joka
hoyrystdd halutun pinnoitteen korkeajannitteen avulla, minka jélkeen hoyry puhalletaan
halutulle pinnalle jossa se harmistyy. (Xu et al. 2011. p.323-24) (Saini, 2012) (Hou et al. 2020.)
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Hoyrytykselld saavutetaan erittdin ohuita pintoja, kun taas plasmaruiskutuksella saadaan
paksumpi, vaikkakin huomattavasti harvempirakeinen pinnoite aikaiseksi. (Saini, 2012)

Plasmaruiskutuksen yhteydessd pinnoite usein myds sulatetaan laserilla, jolloin pinnasta
saadaan kestdvampi ja tasaisempi sen poistaessa pinnan rakeisuuden. Laserkasittelyn huonona
puolena rakenteeseen saattaa syntyd pilarimaisia lovia, jotka heikentdvat materiaalin
kestavyyttd. Tatd ilmiota voidaan estdd suunnittelemalla lasersulatus oikein (lampétila, laserin

nopeus ja intensiivisyys yms.) (Saini, 2012)

3 KAYTANNON SOVELLUKSIA

Uusien tehokkaampien lampdvoimakoneiden tuottaminen ja kehitys on viimeisten vuosien
aikana kiihtynyt tarpeen kasvaessa. Energiatehokkuus, ymparistoystavéllisyys ja kayttovarmuus
ovat suuria tekijoitd uusia laitteita kehittdessa. Lamposuojapinnoitteet ovat tarkedssa roolissa
kaikkia yllamainittuja ominaisuuksia kehittaesséa. Lamposuojapinnoitteiden k&ytté mahdollistaa
kayttolampatilojen nostamisen jopa metalliseosten sulamispisteiden ylapuolelle ilman
yliméaardista ulkoista jaadhdytystd, jolloin terminen hyotysuhde laitteessa kasvaa ja tatd kautta
koko systeemin tehokkuus. Lampdsuojapinnoitteiden avulla voidaan kayttélampotilaa nostaa
jopa 100-300 astetta korkeammaksi ilman lisérasitusta kdytossd oleviin komponentteihin.
Toisaalta lamposuojapinnoitteet esimerkiksi polttokammion seinamilld toimivat eristeena
laskien ympardivien osien lampd6tilaa huomattavasti ja taten Iamp6 havididen laskemisen liséksi
parantavat systeemin kayttoik&&a sen eristdessa lammolle arkoja komponentteja tehokkaasti.
(Wee et al. 2020)

Lamposuojapinnoitteita voidaan kayttdd ldhes missd tahansa teollisuuden laitteessa, jossa
ympariston lampatilan vaikutus halutaan eristaa sielld toimivista komponenteista. Useat eri
pinnoitusmahdollisuudet ja materiaaliyhdistelmét, sek& niiden paéasiallinen kéytto turbiineissa
ja polttomoottoreissa ovat muokanneet ld&mposuojapinnoitteista erittdin  kestdvia ja

sovellettavissa olevia aineita.
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Kuva 3:Sallittu materiaalin ja palokaasun lampdétila materiaalin laadun ja

lampdosuojapinnoitteen lisdyksen kanssa (Clarke et al. 2012)

3.1. Kaasuturbiinit

Turbiinin siséiset osat erityisesti kaasuturbiineissa joutuvat kestdmaéan suuria lampétiloja ja
palokaasujen mukana kulkeutuvia epépuhtauksia. Lampdsuojapinnoitteiden avulla ollaan saatu
nostettua kuvan 3 mukaan palokaasujen keskilampoétilaa huomattavasti korkeammaksi, kuin

mité kaytetty materiaali sallii.

Koska lampdtilat usein ovat korkeammat kuin kéytettyjen metalliseoksien sulamispisteet,
turbiinin  toimintavarmuuteen  vaikuttaa  suuresti  l&mposuojapinnoitteen  kestavyys.
Lampdosuojapinnoitteen murtuminen ja muutokset sen keraamisessa rakenteessa heikentavat sen
ominaisuuksia ja sen suojaamien osien pintaldmpdtilat nousevat, joka suurissa nopeuksissa ja
kaasuvirroissa nopeasti aiheuttaa muodonmuutoksia turbiinissa ja pahimmassa tapauksessa
johtaa suureenkin katastrofiin. (Clarke et al. 2012)
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Kaasuturbiineissa tdrkeimmat osat, joihin lampdsuojapinnoitusta kaytetdan ovat polttokammio,
lavat, lavan ulkopuoliset ilmasulut, vaipat korkeapaineosassa polttokammion jalkeen ja
staattorisiipi. (Clarke et al. 2012) Ndma osat ovat eniten alttiita kuumuudelle ja ndiden pintojen

suojaus korkealampatilaisessa kaasuturbiinissa mahdollistaa hyvén termisen hyotysuhteen.

Kuvassa 4 esitetdan, kuinka turbiinin siséantulolampétila vaikuttaa kaasukombilaitoksen

hy6tysuhteeseen.

Gas turbine
combined cycle

2

D-type

Combined cycle efficieancy
(LHW%)
] &

L 1 |l | 1 1

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Turbine inlet temperature ("C)

Kuva 4: Kaasukombivoimalaitoksen hyotysuhde sisadnottolampatilan funktiona (Tsukagoshi,
2007)

3.2. Kiintedoksidipolttokenno

Kiintedoksidipolttokenno (SOFC, solid oxide fuel cell) hydtyy alemmasta kéayttélampatilasta,
ja monet tutkimukset ovat kehittdneet tapoja saada seka kasvatettua reaktiopinta-alaa ja
alennettua kayttolampotilaa. Plasmaruiskutettu Y'SZ on erés aineista, jota on tutkittu. Kuitenkin
kannattavaa menetelm&d ja haluttua pintaa ei ole saatu aikaiseksi. Huokoisuus, joka
menetelmalld saadaan aikaan, on liian suuri kiinteille elektrodeille ja liian pieni huokoisille
elektrodeille. Uusien aineiden tai menetelman kehittyminen (mahdollisesti SPPS ruiskutus)

vaaditaan jotta pinnoitteita voidaan kayttdd SOFC sovelluksissa. (Hui, 2007)
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3.3. Polttomoottorit

Powell et al. vuonna 2017 suorittamassa tutkimuksessa HCCI moottorin (homogeneous charge
compression ignition) polttokammio ja sylinterin paa paallystettiin lampdsuojapinnoitteella ja
moottorin suorituskykya verrattiin normaalin moottorin toimintaan. Lopputuloksena huomattiin
pakokaasujen l&mpdtilan nousevan noin 15 astetta, pakokaasun hé&ka, palamattomien
partikkeleiden ja hiilivetyjen osuuden tippuvan 30-40% prosenttiyksikon luokkaa ja
polttoainekulutus ja kokonaishydtysuhde paranivat noin 2%. Lisaksi vapautunut l&mpo, ja

sylinterin paine olivat huomattavasti korkeampia Y SZ pinnoitetussa moottorissa.

Lampdsuojapinnoitteiden  eristimd kone pienentdd lampdhukkaa polttomoottorissa
huomattavasti ja ilman merkittavid haittapuolia, lukuun ottamatta lampdsuojapinnoitteen

mahdollista kulumista, jota tdmaé pienilld ajotunneilla toteutettu testi ei ota huomioon.

Lampdsulkupinnoitteiden kéytté dieselkoneissa mahdollistaa my6s huonompi laatuisen
polttoaineen kéayton. Aydin 2012 suorittamassa tutkimuksessa vertailtiin normaalin dieselin,
seka diesel-kasvioljysekoituksen kayttoa seka lampdésuojapinnoitetussa ja pinnoittamattomassa
dieselmoottorissa. Tulosten mukaan YSZ pinnoitetut dieselmoottorit suoriutuivat paremmin
kuin eristaméattdmat moottorit, silla suurempi osa syntyneesta tehosta saatiin kaytettya hyodyksi.
Tulosten perusteella voidaan siis péatellda yhda suuremmalla suhteella sekoitettujen diesel-

kasvioljyseosten kéayttoa dieselkoneissa.

4 TULEVAISUUS

Uusille lampdsuojapinnoitteille on suuri tarve, silld YSZ pinnoite itsessadn on saavuttanut
rajansa kayttélampatilojen suhteen. Uusien pinnoitteiden avulla voidaan nostaa lampdtiloja yha
suuremmiksi, kun kéyttékohteet voidaan suojata lampoévaurioita vastaan tehokkaammin. Uudet
tutkimukset perehtyvét erityisesti juuri uusien materiaalien kehittdmiseen, sekd jo kaytossa
olevien materiaalien tehokkaampaan hyodyntdmiseen pinnanlaatua ja eri pinnoitteista

kasattujen kerroksien avulla.
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4.1. Materiaalit

Uusien materiaalien etsiminen korvaamaan teollisuudessa yleisimmin kaytettyd YSZ jatkuu
koko ajan. Tutkimuksessa usein turvaudutaan ennusteisiin ja jo tunnettuihin kristallirakenteisiin
ja niiden muokkaamiseen. Uusilla materiaaleilla tulee siis olla jokin ominaisuus, jota YSZ ei
voi saavuttaa. (Barnwal. 2015)

4.1.1. Pienen lammonsiirtokertoimen omaavat materiaalit

Monien aineiden ja yhdisteiden oksidit suoriutuvat hyin lampdésuojapinnoitteina niiden pienen
lammonjohtavuuden takia. Esimerkiksi eri fluorin oksideilla on huomattu olevan erittain pieni
lammonsiirtokerroin, sekd hyvé rakenteellinen kestédvyys korkeissa lampdtiloissa. Erityisesti
fluoriitti lantaani cerium (La2Ce207) on tutkimusten perusteella osoittautunut erinomaiseksi
ldmpdsuojapinnoitteeksi. Sen lAmmadnjohtavuus on pienempi kuin YSZ ja se ei muuta faasiansa
pitkdnk&an kuumakasittelyn aikana. Sen kestavyys ldhentelee myoskin YSZ omaamaa. (Xu et
al. 2011. p.319)

Jalometalli zirkoni oksidit omaavat mydskin pienempia lammaonjohtokertoimia kuin YSZ
pinnoite. Niiden kestavyys kuitenkin usein ei riitd tarvittuihin kéayttokohteisiin ilman
kaksinkertaista kasittelyd. (Xu et al. 2011. p.319)

Lantaani hexalminaatti (LaMgAl11019, LHA) on osoittautunut vahvaksi kilpailijaksi YSZ
pinnoitteiden kanssa kayttolampdtilan noustessa 1300 asteen ylapuolelle. Materiaalin rakenne
ja sen sisaltamat vahvasti varautunee La®* ionit laskevat aineen lammonsiirtokerrointa ja
muodostavat stabiilin rakenteen, joka kestda jopa edelld mainittuja 1300 asteen lampdtiloja
ilman sen rikkoutumista. (Xu et al. 2011. p.320)

4.1.2. Kemiallisesti muokattu YSZ

YSZ muokkaaminen muilla yhdisteilld on antanut lupaavia tuloksia. YSZ lisadmalla muiden
metallien oksideja (NiO, Nd2Os,ErOz etc.) on mahdollista parantaa YSZ omaa
lammonkestavyyttd ja kayttoikdd. Erdan tutkimuksen mukaan CeO. lisddminen YSZ
rakenteeseen 50/50 suhteella ZrO; kanssa paransi YSZ ominaisuuksia niin lammaonjohdon, kuin

korroosion estamisessd. Muiden mahdollisten oksidien l0ytdminen ja oikea suhde ja
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pintakésittely voi mahdollistaa yh& uusien tehokkaampien YSZ modifikaatioiden I6ytamisen.
(Xu etal. 2011. p.317)

4.2. Pintakasittely

Uusien materiaalien 10ytdminen korvaamaan Y SZ korvaajaksi on kuitenkin hankalaa, silla YSZ
on ominaisuuksiltaan erikoinen ja erittdin hyva lampdsulkupinnoitteissa sen lujuuden ja alhaisen
ldammaonjohtavuuden vuoksi. Mydskin sen yhteensopivuus TGO:n kanssa tekee siitd toimivan

ratkaisun.

Pinnan laadulla ja eri pinnoitteiden sekoituksia kayttamélld voidaan parantaa pinnoitteen
ominaisuuksia, ja monet tutkimukset selvittdvdt mahdollisuuksia kayttéian ja

kayttolampotilojen kasvattamiseen.

Eri kerroksisista koostuvat pinnoitteet ovat usein tehokkaampia lampderisteita ja mahdollistavat
pinnoitteen  suojaamisen  kovalla  paallyskerroksella  joka suojaa  pehmedmpéa
lampdsuojapinnoitetta, mutta ongelmat aiheutuvat kerrosten aiheuttamasta heikkoudesta
pinnoissa. Useampien kerrosten muodostamien pinnoitteiden k&yttdikd on huomattavasti
pienempi monissa tapauksissa verrattuna vain YSZ kerroksista muodostettuun pintaan (Kuva 3)

niiden hajoillessa kerrosten vélipinnalla joko TGO:n tai eroosion takia. (Viswanathan, 2015)
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Kuva 5: Kayttdika monikerroksisen ja homogeenisen lampdsuojapinnoitekerrosten valillg,

sekd tutkimuksessa kaytetyt pinnoitteet a-e (Viswanathan, 2015)

4.2.1. EB-DVD menetelma

EB-PDV menetelmén kayttd tuottaa usein ongelmia haluttujen kappaleiden muodon vuoksi,
silld menetelman toimivuus vaatii jokaisen pinnan olevan nékyvé, jotta haluttu pinta saadaan
aikaiseksi. Lisaksi menetelmén toteuttaminen vaatii aikaa pinnan muodostumisen ollessa
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erittdin hidasta. EB-DVD (Electro beam-direct vapor deposition) menetelmd korjaa ndma
ongelmat. (Xu et al. 2011. p.323)

EB-DVD menetelméssa haluttu pinnoite hoyrystetddn korkeajannitteisella virralla, jonka
jalkeen toisin kuin EB-PVD menetelmassa, hoyrystetty pinnoite reago johdinkaasun kanssa.
Tama4 johdinkaasu ohjaa pinnoitteen haluttuihin kohtiin kappaleessa, mukaan lukien suuttimesta
varjoon jaaville alueille vahentden tarvetta liikutella pinnoitettavaa kappaletta ja lisdten

nopeutta, jolla pinnoite saadaan halutun kaltaiseksi. (Xu et al. 2011. p.323)

Menetelmédn eri toimintoja voidaan myoskin s&&tdd huomattavasti, jolloin pinnoitteen
huokoisuutta ja raekokoa voidaan séadelld halutuksi paremmin kuin ED-PVD menetelmaa
kayttéden. (Xu et al. 2011. p.324)

4.2.2. SPPS ruiskutus

Kemiallinen hdyrystys antaa todistetusti paremmin kestavan pinnan ja lampdsuojan verrattuna
plasmaruiskutukseen, mutta SPPS (Solution precursor plasma spray) nayttaa yhdistavan hyvét
puolet molemmista tyyleistd. Plasmaruiskutuksen helppouden ja kemiallisen hdyrystamisen
antamat pinnanlaadulliset ja ominaisuudelliset vahvuudet. (Huidong et al. 2020.)

SPSS ruiskutuksessa, toisin kuin plasmaruiskutuksessa, plasmaliekkiin ei lisata ruiskutettavaa
ainetta kuivana jauheena, vaan nesteeseen liotettuna suolana. Tdma seos syotetdan hoyrystimen
kautta plasmaliekkiin, joka sulattaa seoksessa olevat suolat samalla hoyrystaen lopun liuottimen
pois seoksesta. Prosessilla saadaan aikaan uudenlaisia pintoja lampdsuojapinnoitteisiin, jotka

mahdollistavat lujan, yhtenéisen rakenteen. (Huidong et al. 2020.)



20

Solution
precursor

fi
Atomizing baig

Cathode ozl

Precursor

.4~ mist

Plasma flame

Anode

Substrate
Gas
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p.323)

4.2.3. Metal-organic chemical vapour deposition

YSZ ja muidenkin ldampdsuojapinnoitteiden levittdmiseen on Kkehitetty tekniikka, jolla
materiaalin pinnalle saadaan tasainen nanokristallipinta. Tama MOCVD (Metal-organic
chemical vapour deposition) mahdollistaa pinnoitteen ruiskutuksen siten, ettd muodostunut
rakenne muodostaa ohuen filmin kohteen paalle ja laskee huomattavasti kdytetyn aineen
lammaonsiirtokerrointa verrattuna vanhoihin jo kaytossa olleisiin tapoihin levittaa pinnoitteita.
Nanokristallirakennetta verrattaessa normaalisti kaytettavaan plasmaruiskutukseen, huomattiin
tekniikan parantavan my0s aineen kestdvyyttd, lampdlaajenemiskerrointa ja pienentévan
lampdshokkien vaikutusta ainakin pienemmissé lampotiloissa. Lampd6tilan noustessa liian
suureksi nanokristallipinnoitteen rakenne muuttuu ja sen ominaisuudet heikkenevat. (Xu et al.
2011. p.320-321)



21

4.2.4. Sulamakertyméan estaminen

Talla hetkelld erityisesti lentokoneiden kdyttamissa kaasuturbiineissa, mutta kasvavissa maarin
my0s energiantuotannon kaytdssa olevissa, lampdtilat saavuttavat pisteen, jossa ilmassa olevat
hiukkaset sulavat turbiinissa ja alkavat muodostaa kertymid lampdsuojapinnoitteen paalle.
Erityisesti energiantuotannossa kaytossd olevissa kaasuturbiineissa tdma muodostuu
ongelmaksi, sill4 ilman suodattaminen kaikista hiukkasista usein ei ole kaytanndllista. 1lmiota

kutsutaan CMAS (calcium-magnesium-aluminio-silicate) hyokkaykseksi. (Clarke et al. 2012)

N&ma sulat pisarat muodostavat l&mpdsuojapinnoitteen pintaan pystysuoria onkaloita ja
huomattavasti vahentévét materiaalin ominaisuuksia. Tutkimusten mukaan ilmion vaikutus on
sama molemmissa yleisessa kaytdssa olevissa pinnoitteen levitysmenetelmissa (APS, EB-PVD)
ja ongelman ratkaisuun tarvitaan uusien materiaalien apua, tai tapa estdd “mérkien” CMAS

pisaroiden muodostuminen pinnoitteen pinnalle.

Kuva 7: CMAS nhytkkéyksen muodostamia onkaloita TBC pinnassa (Clarke et al. 2012)
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5 YHTEENVETO

Lampdsuojapinnoitteet ovat viimeisen 30 vuoden aikana nousseet tarkedksi osaksi uusien
teknologioiden kehittdmisessa niin kaasuturbiinien, polttomoottoreiden kuin muiden erittdin
korkeissa lampdotiloissa toimivie laitteiden hyotysuhteen parantamisessa. Vaikka huomattavia

hyo6tyja on saavutettu, ei pinnoitteiden viimeisinté potentiaalia ole vield saavutettu.

Materiaaleista selvésti kéaytetyin télla hetkell& sen ominaisuuksien ansiosta on YSZ. Zirkonin
tarjoama alhainen lammansiirto, ja yhdisteen lujuus vaativissa olosuhteissa tekevat siitd yha

erinomaisen aineen pinnoitteissa kaytettavaksi.

Uusien materiaalien saralta tutkimus alkaa lahestya hienosaatod, ja ymmarrys siitd, millaiset
yhdisteet kestavat millaisissa olosuhteissa alkaa olla selvilla. Yhdisteiden hienoséatoéd ja
tilanteellista parantelua jatketaan ja varaa parannuksiin kuitenkin 16ytyy. Myoskin uusien
yhdisteiden 16ytaminen ja kehittdminen jatkuu, vaikka se vaikuttaa olevan hidastunut viimeisen

10 vuoden aikana.

Materiaalien levityksessa kaytettavid tekniikalla, materiaalien pintakasittelylla ja eri
pinnankarheuksilla on suuri vaikutus lampdsuojapinnoitteiden tehokkuuteen ja kestavyyteen.
Suurimmat hyodyt erityisesti pinnoitteen kestavyyteen ja levitteen saavuttamisen helppouteen
on saatu uusien levitysmenetelmien kehittdmisen kautta. Erityisesti SPPS ja MOCVD ovat
tuottaneet lupaavia tuloksia parantaen jo kéytettyjen materiaalien pinnan laatua ja

mahdollisuutta muodostaa juuri tilanteeseen haluttu pinta sdéatamalla prosessia.

Tarked osa pinnoitteiden kaytettdvyyden kannalta on niiden kayttoika. Erityisesti erilaiset
pintakasittelyt ja erilaisten levitysmenetelmien yhdistely kiinnostavat tutkijoita ja tarjoavat
uusia mahdollisuuksia kestdvampien pinnoitteiden luomiseksi. Erityisesti uutena ongelmana
edellda mainittu CMAS hyokkéys, joka alkaa talla hetkelld saavutetuissa ld&mpotiloissa

vahingoittaa pinnoitteen rakennetta ja laskea sen kayttoikaa.

Tehokas lampdsuojapinnoitteiden kaytto teollisuuden laitteissa, niin energiantuotannossa kuin

kaikissa muissakin laitteissa, jossa lammon eristdminen halutulle alueelle ei vain nosta laitteen
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tehokkuutta. Eristamélla 1ampd ulkoldmpotilasta tehokkaasti vahentdd kustannuksia niin
energiantuotannossa, polttoainekuluissa, huoltokuluissa ja kasvattamalla laitteen koko

elinkaarta.
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