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Zpisob prevence recesivni ztraty materidl obsahujicich oxid
kremi¢ity a kremik v prostfedi spalnych plynt

Tento vynalez se vypracoval na 2zakladé smlouvy v1ady
“Spojenychv Statd s ministerstvem energie, smlouva &islo
DE-FC02-92CE41000. Vlada Spojenych Statd miZe mit urcita
prava k tomuto vynalezu.

Oblast techniky

Tento vynalez se tykd materidlu obsahujicich kremik
Vv prostredich spalnych plynd a =zejména se tyka zplsobu
sniZovani nebo predchazeni ztrat materiialu obsahujiciho oxid
kremic¢ity a kfemik v prostfedich spalnych plynd o vysokeé
teploté, s jakymi se setkdvd v prumyslovych pozemnich
turbinach, motorech letadel, automobilech a vyménicich
tepla. '

Dosavadni stav techniky

Monolitické keramické materidly na bazi kremiku, jako
karbid kremiku, nitrid kfemiku a kompozity obsahujici
kremik, vcetneé keramickych kompozitu vyztuzZenych
nepretrzitymi vlakny, jsou pritazlivymi kandiddty na pouziti
pro strukturalni aplikace pri vysokych teplotach, jako
souc¢astkach plynovych turbin, motord letadel a vyméniku
tepla. Tyto materialy obsahujici kremik jsou pritazlivé
zejména pro jejich 2znamenité vlastnosti pri vysokych
teplotach a nizkou hustotu. Napriklad se vyhodné vlastnosti
v prostrfedi spalnych plynd =ziskaji nahrazenim chlazenych
kovovych souc¢astek nechlazenymi nebo méné chlazenymi
soucastkami 2z Kkeramického materidlu obsahujiciho kfemik.

Materialova nahrada souc¢asti cesty horkych plyni soudastkami
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keramickymi poskytuje vyssi vyrobu energie, zvysuje tepelnou
uc¢innost a sniZuje emise NO,. V zavislosti na velikosti
soucastky a mechanickych podminkach, které musi soucastka
splnovat v provozu, se nékdy kompozitni keramické materidly
obsahujici kremik, vcéetné keramickych kompozith vyztuzZenych
nepretrzitym nebo pretrzitym vlaknem, jako vlaknem z karbidu
kfemiku vyztuZenych kompozitli na bazi karbidu kfemiku nebo
na bazi matrice kremik-karbid kremiku, vybiraji
z monolitickych keramickych materialu pro jejich dokonalou
odolnost proti tepelnym a mechanickym razim, vysokou
snasenlivost vac¢i poskozeni a vysokou schopnost namdhani nez
dojde k poskozeni. Priklady kompozitnich materidll
vyztuZenych pretrzitym vlaknem zahrnuji kompozitni méteriély
vyztuzené viskery z karbidu kremiku. Priklady monolitickych
keramickych materidlu jsou karbid kfemiku, nitrid kfemiku
a keramické materidly na bazi kfemik-karbid krfemiku.

Hlavni . vyhodou keramickych materidld obsahujicich
kfemik nebo kompozitli obsahujicich kremik (zde keramické
materialy nebo kompozity obsahujici kremik) oproti kovum je
jejich dokonalej$i odolnost vu&i vysokym teplotam, coz
umoziuje vysSi teploty na vstupu do rotoru turbiny. Kromé
toho vykazuji nizky koeficient tepelné roztaznosti a nizsi
hustotu ve srovnani se superslitinami na bazi niklu. Pomérné
vysokda tepelnd vodivost kompozitnich systémi obsahujicich
kfemik je za pouzZivanych teplot podobna tepelné vodivosti
slitin na bazi niklu. '

Souc¢astky plynové turbiny, u kterych se uvazuje pouziti
keramickych materiald obsahujicich kremik nebo kompozita
obsahujicich kfemik, zahrnuji kryt a vloZku spalovaciho
prostoru. Kryt tvori cestu toku spalin vné turbiny a tvori

uzavrenou plochu kolem celé prohlubné pro rotor. Je
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zakladnim prvkem systémi svétlé vysky a zaoblenosti koncud
turbiny a je rozdélén na casti ve vétsich strojich. Slouzi
Jako tepelny stit a izoluje nadobu turbiny od proudu horkych
plynd. Jako ¢ast cesty toku spalin musi mit kryt dostatecnou
odolnost proti oxidaci/korozi a musi byt strukturné vhodny
pro splnéni predpokladané Zivotnosti, ktera se vyZaduje za
teplotnich, tlakovych a pratokovych podminek stroje.

Vlozka spalovaciho prostoru obsahuje reakéni spalovaci
zénu a vede horké plyny do vstupu do turbiny.
V nizkoemisnich spalovacich komorach se minimalizuje teplota
plamene pro omezeni vzniku tepelnych NO,. Toho se dosahuje
vedenim kompresorového vzduchu, kromé chladiciho vzduchu pro
turbinu, skrz premixéry a minimalizovanim mnozstvi
chladiciho nebo fediciho vzduchu vlozZkou. Soubor tepelnych
gradientl a zvysené teploty ve vloZce mohou vést k nadmérné
deformaci v kovech, coZ zplsobuje ztratu tésnosti, omezeni
prutoku chladiciho vzduchu a zvysuje prestup tepla na horké
strané. Kompozity obsahujici kremik nabizeji odolnost proti
nizkoobratkové tvarové tnavé a velmi malou deformaci. Stejné
Jako v pripadé krytu, musi mit spalovaci vloZka dostatecnou
odolnost proti oxidaci/korozi. Dal$i soudastky dilt turbiny
zahrnuji trysky, lopatky, listy vrtuli a prechodové dily.

Vysoka odolnost proti oxidaci se udéluje tvorbou
ochranné vrstvy oxidu kfemicitého (Si02) na povrchu
keramického materidlu nebo kompozitu obsahujiciho kremik.
VySe zminovand pouziti materialu obsahujicich kremik je
umistuji do primého styku se spalnymi plyny, Kkteré jsou
zplodinami horeni kapalnych paliv, zemniho plynu, vodiku
nebo uhli. U zemniho plynu, kapalnych nebo uhelnych paliv
obsahuji zplodiny horeni aZ do asi 19 % objemovych vodnich

par, v zavislosti na poméru paliva a vzduchu. Dokonce vyssi
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urovné vodni pary se ziskavaji u smési zemniho plynu
a vodiku nebo u ¢&istého vodiku. V prostredi obsahujicim
vodni paru a kyslik ukazuji termodynamické vypoéty, ze
hlavni reakce probihajici pri oxidaci kfemiku (pfitomného
napr. jako karbid kremiku) jsou:

SiC + 3/2 0,(g) = 8i0, + CO(g) (1)
SiC + 3 H,0(g) = Si0, + 3 H,(g) + CO(g) ‘ (2)

Vodik a oxid uhelnaty spolu reaguji za vzniku vodni
pary a oxidu uhlic¢itého. ~Vrstva oxidu kremic¢itého vytvorena
na kompozitu nebo keramice obsahujici kfemik se mize ve
smési Kysliku a vodni pary soudasné vyparovat za tvorby
hydroxidu kremi¢itého nebo réiznych oxyhydroxida kremiku.
Napriklad nékteré moZné reakce spojené s vyparovanim jsou:

$i0, + H,0(g)

= S10(O0H),(g) : (3)
§i0, + H,0(g) = Si(OH),(qg) (4)
2 810, + 3 H,0(g) = Si,(OH),(g) (5)

Vyparovani oxidu kfemi¢itého m& za nasledek ztraty
materidlu dustici ve zmenseni tloustky keramickych nebo
kompozitnich materidlu obsahujicich kfemik. Pozorované miry
ztrat Jjsou v Fadu od nékolika setin milimetru (mild) do
desetin milimetru (desitek mill) za tisic hodin pusobeni
v prostredi spalnych plynd. V zavislosti na pouzitém palivu,
se u takového paliva, jako je =zemni plyn, reakce podporuije
vysokym obsahem vodni pary (aZz do asi 19 % objemovych),
vysokymi tlaky (obvykle 3 aZ 4 MPa) a vysokymi teplotami (az
do asi 1200 az 1500 ©c) nachazejicimi se pri mnoha pouzitich
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v turbinach, strojich a vyménicich tepla. Pro dlouhodobou
chemickou odolnost kompozit® nebo keramickych materialna
obsahujicich kremik v prostredi spalnych plyna je tedy treba
kontrolovat tékavost vrstvy oxidu kremi¢itého béhem

Zivotnosti souc¢astky.

Podstata vyndlezu

VySe uvedené potfeby se uspokoji timto vynalezem, ktery
poskytuje zpisob snizeni ztrat materidlu keramickych materi-
414 obsahujicich kfemik a keramickych kompozitd obsahujicich
kfemik v prostfedi spalnych plyna, pricemz tento zpusob
zahrnuje krok nastfiknuti u&inného mnozstvi kfemiku do
uvedeného prostredi spalnych plynti, kde kfemikem je alespon
jedna 1latka vybrana z elementérnihp kfemiku, slouceniny
obsahujici kfemik nebo jejich smési. Kfemik nebo slouc¢enina
(slou¢eniny) .obsahujici kremik se mohou ~pfidat do spalnych
plyna, paliva, spalovaciho vzduchu, primo do spalovaci
komory nebo do jejich kombinace. Dale, nékterymi zplsoby,
kterymi se mohou kremik nebo slouceniny obsahujici kremik
pridat do prostfedi spalnych plynu Jjsou jako pevna 1latka,
kasovita kapalina nebo suspense, kapalina, kapalny roztok,
jemné rozptyleny postrik, plynna latka nebo smés kterychkoli
vySe zminénych mozZnosti. U&inné mnoZstvi kfemiku znamend
takové mnoZstvi kfemiku v prostredi spalnych plyna, které
pfedchazi nebo snizuje vyparovani vrstvy oxidu kremic¢itého
nachazejici se na keramice obsahujici kremik nebo na
keramickém kompozitu obsahujicim kfemik a které dale mize
zabranit nebo sniZit ztratu keramického materidalu nebo
keramického kompozitu obsahujiciho kremik. Vysledkem snizZeni
vyparovani vrstvy oxidu kremicitého Je, Ze si podkladovy
keramicky materidl nebo keramicky kompozit obsahujici kremik

zachovava provozni tloustku a netrpi pusobenim prostredi
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a recesi ve spalovacim prostfedi. Tento vynalez je také
pouZitelny, pokud se pouzivaji ochranné povlaky na
soucastkach v prostfedi spalnych plynu.

V tomto vynalezu termin "ztrata materialu" znamena, zZe
se behem reakce materidlu obsahujiciho kremik s plynnou
atmosférou, zejména vodni parou, za vysoké teploty,
vyskytuje ztrata materialu kompozitu. V plném materidalu ma
ztréfa materidlu za nasledek snizZeni tloustky soudastky.
JestliZe je materidl porézni, bude ztrata materialu probihat
také v rdmci otevrené porozity, Kkromé sniZovani tloustky
podobné jako u plného materidlu. Podle zkuéenosti bude mit
porézni materidl vétsi ztrdtu materiilu nez material plny.

Jesté jinym provedenim vynalezu je zpusob zachovavani
dlouhodobé chemické odolnosti keramickych materidlu

obsahujicich krfemik vcéetné intermetalickych latek  nebo

kompoziti obsahujicich kremik v prostredi spalnych plyna
zahrnujici smichani nékolika dildi kfemiku nebo sloudenin

obsahujicich kfemik s nékolika miliony dild spalnych plyﬁﬁ

béhem provozu turbiny nebo vyméniku tepla.

Jinym provedenim tohoto vynalezu jsou soucastky
z keramického materidlu obsahujiciho kremik nebo
z keramického kompozitu obsahujiciho kfemik s chemicky
stabilni vrstvou oxidu kremi¢itého na povrchu téchto
soucastek z keramického materidlu nebo keramického kompozitu

v prostfedi spalnych plyni o teploté alespon 500 ©c.

Popis obrazkl na vykresech

Obrazek 1 zobrazuje graf ukazujici ztradtu hmotnosti vzorku

karbidu kremiku vystaveného parnimu prostredi.
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Obrazek 2 zobrazuje graf ukazujici omezeni ztraty hmotnosti
u vzorku karbidu kremiku v parnim prostfedi nasyceném
kremiken.

Popis vyndlezu

I kdyz jJsou keramické materidly a keramické kompozity
obsahujici kremik ndchylné ke ztraté tloustky (také nékdy
zmiﬁo?ané Jako recesivni ztrdty nebo ztraty materidlu)
v prostredi spalnych plynt, zavadi tento vynalez zpusob pro
predchazeni nebo velké sniZeni ztrat materiidlu nastrikovanim
u¢inného mnoistvi, obvykle v drovni ppm, kremiku nebo
slouc¢enin obsahujicich kremik do spalnych plynG. Prikladem
u¢inného mnoiZstvi Jje uUroven kremiku od asi 0,01 do asi
10,0 ppm nebo od asi 0,009 do 0,6 ppm hmotnostnich spalnych

plyni. Kremik nebo  slouceniny obsahujici - kfemik se mohou

pridat primo do spalovaného paliva, do spalovaciho vzduchu,
primo do spalovaci komory, pfimo do spalnych plyna nebo
véemi vyse zminénymi zplsoby. Kremik nebo slouc¢eniny
obsahujici kremik mohou byt v pevnén, kapalném nebo plynném
stavu, 'Za predpokladu, Ze sloudeniny ve spalnych plynech
tékaji. Dulezitym znakem tohoto vynalezu je tedy predchazeni
nebo zmirnéni ztrat materidlu predchazenim reakcim soudastek
z keramického materialu nebo keramickych kompozitua

obsahujicich kremik se spalnymi plyny.

Keramicky materidl nebo keramicky kompozit obsahujici
kfemik mohou byt Kkeramickym materidlem nebo keramickym
kompozitem na bazi kremiku, kde nejvétsi podil materialu
vV procentech hmotnostnich m& kremik. Podobné mohou byt
keramické kompozity obsahujici kremik keramickymi kompozity

zpevnénymi nepretrzitym vlaknem, nékdy zminovanymi jako

*e




CFCC. Priklady Kkeramickych materiala obsahujicich kremik
Jjsou karbid kremiku (sic), nitrid kremiku (Si3N4),
kremik - karbid kfemiku a disilicid molybdenu. Priklady
keramickych kompozitu obsahujicich kremik Jsou kompozity
kfemik - karbid  kfemiku (Si/SiC) a kompozity karbid
kremiku - karbid kfemiku (sic/sic) ,aby .se zminily alespon
nekteré. Prikladem keramického kompozitu obsahujiciho kremik
S nepretrzitymi vlékny Je kompozit kfemik - karbid kfemiku
s vlakny obsahujicimi karbid kfemiku a kterékoli vyse
'zminované Keramické materidly nebo kompozity, obsahujici
Jako vlakna CFCC. Vlaknem obsahujicim karbid kfemiku se mini
vlakno s kompozici, ktera obsahuje karbid kfemiku s vyhodnou
obsahuje v podstaté karbid k¥emiku. Napriklad miZe mit
vlakno jadro z karbidu kremiku obklopené uhlikem nebo naopak
miZze mit vldkno uhlikové jadro obklopené nebo zapodzdfené
karbidem kremiku. Tyto priklady se uvédéji'pro‘vysvétleni
~terminu "vlikno ‘obsahujici karbid kremiku" a neomezuji se na

tyto zvlastni kombinace. Uvazuji se Jiné v1l4knité kompozice,

pokud obsahuji karbid kremiku.

Napfiklad jiné materialy jadra, které se mohou povléci
karbidem kfemiku, 2ahrnuji uhlik a wolfram. VI1aknity
material miZe byt amorfni, krystalicky nebo miZe byt jejicﬁ
smési. Krystalicky material mtZe byt Jjednim krystalem nebo
polykrystalicky. Priklady vlaknitych materialt obsahujicich
karbid kremiku jsou karbid kfemiku,' $i-C-0, Si-C-0-N,
S5i-C-0-kov, kde se kovova slozka maze lisit, ale c¢asto jde
©0 titan nebo zirkonium nebo hlinik. V oboru jsou znamy
zpusoby, které pro vyrobu vlaken obsahujicich karbid krfemiku
~ pouzivaji ofganické prekursory, ktefé mohou do Vvlaken

zavadet sirokou skalu prvku.

Kromeé toho mohou keramické kompozity wvyztuzZené
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souvislym vlaknem obsahovat kompozit kfemik-karbid krfemiku
nebo kompozit karbid kremiku-karbid kremiku s vlakny
obsahujicimi uhlik nebo k¥emik nebo vlakny obsahujicimi
uhlik a kremik s nebo bez potazZeni téchto  vlaken.
Pouzitelnymi povlaky pro takova vléakna by byly, bez omezeni
na ne, nitridy, boridy, karbidy, oxidy, silicidy nebo jiné
podobné keramické Zaruvzdorné materialy. Predstaviteli
keramickych karbidovych povlaka jsou karbidy borﬁ, chfomu,
hafnia, niobu, kfemiku, tantalu, titanu, vanadu, zirkonia
a jejich smési. Predstaviteli keramickych nitrida
pouzitelnych timto Zpﬁsobem je nitrid boru, hafnia, niobu,
kfemiku, tantalu, titanu, vanadu, zirkonia a jejich smési.
Priklady keramickych borida jsou bdridy hafnia, niobu,
tantalu, titanu, vanadu, zirkonia a jejich smési. Priklady
oxidovych povlakl jsou oxidy hliniku, yttria, titanu,
zirkonia, berylia, kremiku a prvka vzacnych zemin. Tloustka
"~ povlaku miZe byt od asi 0,1 do &5i 4,0 mikrometru. Vyhodna
tloustka je asi od 0,3 do 1,0 mikrometru. Nékteré dalsi
priklady povlaki pro vldkna se VYbiraji ze skupiny
obsahujici nitrid boru, kremikem dotovany nitrid boru,
nitrid kremiku, karbid kremiku, uhlik a jejich smési.

V1aknité materidly mohou mit vice nez jeden povlak.
Dodatec¢ny povlak se miZe smaet kremikem a byt silny od asi

50 nanometru do asi 3 mikrometru. Predstavitelem

pouZitelného kfemikem smac¢itelného materidlu mazZe byt
elementarni uhlik, karbid kovu, kovovy  povlak, ktery
nasledné reaguje s roztavenym kremikem za vzniku silicidu,
nitrid kovu, jako nitrid kfemiku a silicid kovu. Elementdrni
uhlik je thbdny a obvykle se nanas$i na podkladovy povlak ve
formé pyrolytického uhliku. Obvykle je karbidem kovu karbid
kfemiku, tantalu, titanu nebo wolframu. Nitridem kovu mizZe

byt nitrid boru, hafnia, niobu, kfemiku, tantalu, titanu,

taese
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vanadu, zirkonia a jejich smési. Obvykle je silicidem kovu
silicid chromu, molybdenu, tantalu, titanu, wolframu
a zirkonia. Kov, ktery nasledné reaguje s roztavenym
kfemikem za vzniku silicidu musi mit teplotu tani vyssi, nez

Je teplota tani kfemiku a vyhodné vyssi nez asi 1450 ©c.

Obvykle Jjsou kov a jeho silicid v tomto zplisobu pevnymi
latkami. Predstavitely takovych kovi jsou chrom, molybden,
tantal, titan a wolfram.

Keramické materidly nebo kompozity obsahujici kremik se
vyrabéji zplUsoby zndmymi v oboru. Pro objasnéni tohoto bodu,
kompozity k¥emik - karbid kremiku se mohou vyrabét
infiltra¢nim zplisobem v taveniné, jak se popisuje v US
patentech ¢. 5 015 540, 5 330 854 a 5 336 350; “ zde
zaCclenénych odkazem. Nepretrzité vliaknité keramické
kompozity obsahujici kfemik se mohou také vyrabet raznymi

zpusoby ‘znamymi = v oboru, jak = Se ‘zmiAuje US patent

c. (¢islo 08/777 129), zaclenény zde odkazemn.

Tento vyndlez Jje pouZitelny na kterYkoii material
obsahujici kremik, ktery se vystavuje prostredi spalnych
plyna. Priklady soucastek nebo c¢asti pouzivanych v turbinach
Jsou vloZky spalovaciho prostoru, lopatky a listy vrtuli,
vstrikovaci trysky, prechodové kusy, kryty a prizplsobené
keramické lopatky.

VyZaduje se pridani kremiku nebo slouéenin obsahujicich
kremik ve formé, ktera vede k rychlému vyparovani kremiku ve
formé hydroxidu kremiéitého. Pokud nedochazi k rychlému vy-
parovani, byly by pro pfedchdzeni recesi nebo ztraté tloust-
ky vrstvy oxidu kremi¢itého a podkladového keramického
materialu nebo kompozitu obsahujiciho kfemik potrebné vétsi

urovneé kremiku nez se uvadéji v tabulkdch I a II. Slouc¢eniny
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kfemiku se mohou pridavat do kapalného paliva jako organické
slouc¢eniny v roztoku nebo jako kal, ktery se mizZe emulgovat.
Pfriklady organickych sloudenin, Xkteré se mohou pouzit pro
pridavani do paliva jsou siloxany, Jako, bez omezeni na né,
oktamethylcyklotetrasiloxan {Si404(CH3)8} a hexamethyldisi-
loxan {SiZO(CH3)6}. Obé tyto sloucéeniny jsou nizkoviskéznimi
kapalinami s dobrou stabilitou ve vodnich parach ve vzduchu.

Slouceniny obsahujici kremik se také mohou pridat do
vzduchu pouzZzivaného pro spalovani. Mohou se pridat za
kompresor a témér pred spalovaci komoru. Mohou se také
pridat primo do spalnych plyna, ale bylo by vyhodné je
pridat do vzduchu pouzivaného pro spalovani, coZ umozZnuje
rychlé odpareni. Slouc¢eniny obsahujici kfemik mohou byt ve
formé organickych slouéenin, které by se odpafovaly snadno
nebo ve formé kald jemnych éésteéek sloucenin obsahujicich
kfemik, '~ jako- napriklad, bez  omezeni na né, oxidu
kremic¢itého, kfeﬁiku, karbidu kremiku, nitridu k¥emiku,
boridu kremiku a jejich smési. Kromé toho se sloudenina
obsahujici kfemik vybira ze souboru obsahujiciho siloxany,
silany, oxid kremi¢ity, silikony, karbidy kfemiku) nitridy
kremiku, oxidy krfemiku, kfemic¢itany, pisek a jejich smési.
Tetramethylsilan {Si(CH3)4} s teplotou varu 26,5 °C se muze
pridat pfimo do zemniho plynu 3jako paliva. Vyse zminované
siloxany, oktamethylcyklotetrasiloxan {81,04(CH3)g} a hexa-
methyldisiloxan {8i,0(CH3) s} maji vyssi teploty varu nez
tetramethylsilan, takze se se mohou nastrikovat jako
kapaliny do stlaceného vzduchu témér pred premixéry. ZplUsob
by také zahrnoval predmichané, predem odparené systémy, kde
dochdazi k  predchozimu odpafeni paliva a materialu
obsahujiciho kremik, poté, pred spdleninm, dochazi ke
smichani odpateného paliva/materialu obsahujiciho kremik se

stlacenym vzduchem. Kromé toho se muze primo do proudu

[ XXX
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vzduchu pred spalovaci komoru nastriknout koloidni oxid
kfemi¢ity ve vodé. Koloidni oxid kfemi¢ity je v dispersi
pritomny v mnozstvi aZ do 60 % hmotnostnich a vyhodné asi

40 % hmotnostnich.

Kremik zavedeny do spalnych plynd vychazi z turbiny
nebo jiného prostredi spalnych plynd ve formé &istého oxidu
kremi¢itého nebo jinych slouéenin, kferé se mohou tvorit
reakcemi oxidu kremic¢itého s jinymi necéistotami pritomnymi
v palivu nebo ve vzduchu. Vysoce d&ista kapalna paliva
obvykle obsahuji nékolik ppm ned¢istot. Mnoho kapalnych paliv
pouZivanych v prﬁmyéiov?ch plynovych turbindch obsahuje od
desiﬁek do nekolika set ppm necistot, Kkteré nakonec
prechazeji do odchazejicich spalin. Pouzitim zpusobu podle
tohoto ‘vynélezu a nastrikovanim kfemiku nebo sloucenin

obsahujicich kremik do spalnych plynu by se u vysoce c¢istych

(XXX}
(XXX ]

paliv, jaka se pouzivaji pro letecké motory, zvygila uroven

castic ve spalindch a mohla by se nepatrné zménit

u necistych nebo znec¢isténych paliv pouzivanych v turbinach.

Uroven kremiku potrebna pro nastrikovani nebo vmichani
do spalnych plynu je mnozstvi tvorici dostatecnou
koncentraci hydroxidd kremiku, jako Si(OH)4, tak, aby
vyznamné sniZilo nebo ‘odstranilo termodynamickou silu pro
odpareni vrstvy oxidu kremic¢itého nanesené na soucastkach
z keramického materidlu nebo keramického kompozitu
obsahujiciho kfemik. Urovné k¥emiku potrebné pro zmirnéni
nebo zamezeni ztrdaty tloustky vrstvy oxidu kfemicitého
a soucastky rostou se stechiometrickym pomérem, tlakem
a teplotou. Cim vyssi je dudroven vodni pary ve spalnych
plynech, tim vyssi uroven Kkremiku je potrebna pro
nastfiknuti do spalnych plyna. Napriklad vypoc¢itdnim poméru

vodik/uhlik (H/C) v palivu se maze vypo¢itat uroven vodni
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pary ve spalnych plynech a mnoZstvi kremiku pro prevedeni na
hydroxidy kremiku nebo oxyhydroxidy kfemiku. Palivo, zemni

plyn s pomérem H/C asi 4,0 by vyzadovalo nastrik vyssi

LA L X

urovné kremiku ve srovnani s- kapalnymi palivy s atomovym.

pomérem H/C od asi 1,7 do asi 2,0.  Pomér paliva ke vzduchu
asi jedna, coZ je stechiometricka sﬁés, odpovida poméru, pri
némz dochdazi k horeni bez prebytku vzduchu. Pomér mens$i nez
jedna ukazuje na prebytek vzduchu, zatimco pomér vétsi nesz
jedna ukazuje na nedostatek vzduchu pro spalovani. Popsany
zpﬁsob se muze pouzit pro pomér vzduchu k ' palivu jak vyssi
nez jedna, tak mensi nez jedna. Tabulka I ukazuje vysledky
pro stechiometricky pomér az do jedné za pouziti uUrovné
dodavani kremiku za rlznych provoznich podminek turbiny.
Urovné kremiku se udavaji jak pro palivo, tak pro vzduch.
PozZadované urovné Kkremiku ve spalnych plynech budou
v podstaté podobné Grovnim ve vzduchu, protoZe hmotnostni
poméry vzduch/palivo jsou velmi vysoké. Predpoklada se, e
‘Grovné kremiku potrebné pro predchdzeni recesivni ztraté
dosahuji maxima pro stechiometricky pémér asi jedna, ale
odbornik v oboru je miZe snadno stanovit vhodnymi pokusy.
Pri vys$Sich stechiometrickych pomérech by mél obsah vodni
pary dale klesat, coz by vyZadovalo optimalizaci v pfidavani
kfemiku nebo sloucenin kfemiku, kterd ma byt definovana

podminkami testovani.
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Tabulka I

Urovné dodavani kiemiku potiebné pro zmiméni recesivni ztraty kfemiku a keramickych
materiali a keramickych kompoziti obsahujicich kfemik za riznych provoznich podminek

turbiny
Typ  Stechiometricky  Hmotnostni Uroveii Tlak Teplota PoZadované urovné kiemiku
paliva pomer (Phi) pomér vody v plynech [MPa] [°C] [ppm]
vzduch/palivo  [% objemova] ve vzduchu v palivu
0,250 68,7 5,1 1,5 1100 6,5 0,10
0,250 68,7 5,1 1,5 1200 9,1 0,13
0,250 68,7 5,1 1,5 1300 12,3 0,18
0,250 68,7 5,1 1,5 1400 15,9 0,23
0,325 52,8 6,6 15 1100 8,4 0,16
0,325 52,8 6.6 15 1200 11,8 0,22
0,325 52,8 6,6 15 1300 15,8 0,30
Zemni 0,325 52,8 6,6 15 1400 20,5 0,38
plyn 0,400 429 8,1 15 1100 10,3 0,24
0,400 429 8,1 15 1200 14,4 0,34*
0,400 429 8,1 15 1300 19,3 0,45
0,400 42,9 8,1 15 1400 25,1 0,58
0,250 48,7 5,1 1 1200 0,6 0,01
0,250 48,7 5,1 10 1200 6,1 0,09
0,250 - 48,7 . 5,1 20 1200 - - 12,2 - 0,18
0,250 48,7 5,1 30 1200 183 0,27
0,250 57,1 3.1 15 1100 2,0 0,03
0,250 57,1 3,1 15 1200 2,7 0,05
0,250 57,1 3,1 15 1300 3,7 0,06
0,250 57,1 3,1 15 1400 4.8 0,08
Kapalné 0,325 44,0 4,0 15 1100 2,5 0,06
palivo 0,325 440 40 IS 1200 3,5 0,08
0,325 440 4.0 15 1300 48 0,11
0,325 44.0 4.0 15 1400 6,2 0,14
0,400 35,7 49 15 1100 31 0,09
0,400 35,7 4,9 15 1200 43 0,12
0,400 35,7 4,9 15 1300 5,8 0,46

0,400 357 49 15 1400 75 0,21
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Vyhod v ochrané oxidu kremic¢itého a keramickych
materiald a kompozitd obsahujicich kfemik lze také dosdhnout
za nizsich JArovni kremiku, ne3z jsou udrovné ukazané
v tabulce I. Néjaké zmenseni se vyskytne pri Gdrovnich
kfemiku niZ$ich, neZ jsou uUrovné v tabulce I. Tabulka IT
ukazuje vliv udrovné kremiku na sniZeni miry recesivni
ztraty. Tabulka II ukazuje, 2ze problémuvrecesivni ztraty se
da teoreticky zcela predchazet. Avdak v praxi 100% snizZeni
recesivni ztrdty nelze dosdhnout. Kviuli malé rychlosti
odparovani kremikovych aditiv a kvili odli&nym provoznim
podminkém turbin, neZ se uvadéji v tabulkdch I a II, mohou
byt také potrebné vyssi drovné kremiku, az do d&initele od

asi 5 do asi 10, neZ jsou uUrovné uvedené v tabulkach I a II.
Tabulka II

Vliv drovné kfemiku ve spalovacim vzduchu na snizZeni

rychlosti povrchové recese v keramickych materialech
e . . sk

obsahujicich kremik

Uroven kremiku 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
ve vzduchu
(ppm]
% snizZeni 0,0 22 45 67 90
* Tlak = 1,5 MPa, Phi = 0,325 (stechiometricky pomér paliva

ke vzduchu), teplota = 1200 °c.

Pro dalsi objasnéni tohoto vynalezu, aniz by tim byl

jakkoli omezen, se uvadéji nasledujici priklady.
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Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

Kus slinutého karbidu kremiku se tepelné zpracoval

vV prostredi pary pri teploté 1200 ©°c. vVelikost vzorku byla

25,4 mm x 12,7 mm x 2,54 mm a na jednom konci se vyvrtal
maly otvor pro zachyceni vzorku na plétinové lanko. Vzorek
se uchovaval ve svislé trubicové peci s mufli z oxidu
hlinitého. Atmosféra se opatrila . proplachovanim trubice
smési 90 % péfy a 10 % kysliku. Pred =zah&jenim pokusu se
Zaznamenala hmotnost vzorku. Béhem expozice se vzorek
pravidelné vyjimal =z pece a stanovovala se hmotnost.
Vysledky pokusu se uvadéji na obrazku 1. Mize se pozorovat,
Ze vzorek stadle ztraci hmotnost. Pri oxidaci karbidu k¥emiku
vzorek nabyva na hmotnosti. Ztrata hmotnosti je vlivem
reakce vrstvy oxidu kremid¢itého s vodou, coZ vede ke ztrateé
vrst&y. Ztrata hmotnosti vlivem reakce oxidu kfemic¢itého
S vodou prevazuje nad prirGstkem hmotnosti oxidaci.

Priklad 2

Jiny vzorek karbidu kfemiku, ve vSech ohledech podobny
vzorku v prikladu 1, se tepelné zpracoval pri stejné teploté
ve stejné atmosfére. Avsak plyn se pred stykem se vzorkem
nasytil kremiken. Nasyceni plynu kremikem se ziskalo
pruchodem plynu skrz houbu oxidu kfemi&itého udrZovanou pri
stejné teploté jako vzorek. Vysledky vystaveni plisobeni pary
nasycené kremikem se uvadéji v tabulce IT. Vzorek karbidu
kremiku vykazuje stdlé nabyvani hmotnosti. Narust hmotnosti
je vlivem oxidace karbidu kremiku.
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Tyto priklady ukazuji, Ze nasyceni pary kremikem G&inné
zabranuje reakci oxidu kremiditého a vody, ktera vede ke
ztraté hmoty karbidu kremiku.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob sniZovani ztraty materialu vybraného
z keramickych materidld obsahujicich kremik a keramickych
kompozitd obsahujicich kfemik v prostfedi spalnych plyna,
vyznacujici se tin, Zze zahrnuje krok
nastriknuti d¢inného mnoistvi kfemiku do uvedeného prostredi
spalnych plynﬁ, kde timto kremikem je alesponn jedna . latka
vybranad z elementarniho kfemiku, slouéeniny obsahujici
kremik nebo jejich smési.

2. Zpisob podle naroku 1, vy zna & u jici se
t 1 m, Ze keramicky material obsahujici kremik je vybran ze
skupiny obsahujici karbid kremiku, nitrid kremiku,
kfemik-karbid kfemiku, silicid molybdenu nebo jejich smési.

3. Zpisob podle naroku 2, vy znacduijici se
t i m, Ze keramicky material obsahujici kremik je karbid
k¥emiku.

.0
~

4. Zpusob podle ndroku 2, vyznacéu jici se

t i m, 2e keramicky materiil obsahujici kremik je nitrid
kfemiku.

5. Zpusob podle naroku 1, vy znac¢ujici se
t i m, 2Ze keramicky materidl obsahujici kremik zahrnuje
k¥emik jako pfevlédajici‘SIOZku.

6. Zpusob podle naroku 2, vy znadcéu jici se
t i m, 2e keramicky material obsahujici kremik je keramicky

kompozit vyztuZeny nepretrzitym vlaknem.

7. Zpusob podle naroku 6, Vy znacéu jici s e

o
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t i m, Ze vldkno je vybrano ze skupiny zahrnujici uhlik,
karbid kfemiku, material obsahujici karbid kfemiku a jejich
smési.

8. Zpusob podle nadroku 6, vy znacdujici se

t i m, Ze vldkno md alespon jeden povlak na svém povrchu.

9. Zpisob podle naroku 8, vy znacéujici se
t im, 2Ze povlak je vybran ze skupiny obsahujici nitrid
boru, nitrid boru s pridavkem kremiku, nitrid kremiku,
karbid kremiku, uhlik a jejich smési.

10. Zpisob podle ndroku 1, vy znacdujici se
t 1 m, Ze prostredi spalnych plynl obsahuje produkty hofeni
kapalnych paliv, zemniho plynu, vodiku nebo uhli.

11. Zpisob podle ndroku 10, vy znadujici se

"t im, 2Ze produkty horeni paliv obsahuji azZz do 19

oe

objemovych vodni pary.

12. Zpusob podle ndroku 1, vy znacdujici se
tim, Ze se krfemik nastrikuje do spalnych plynq,
spalovaciho vzduchu nebo do obou.

13. Zpusob podle naroku 1, vy znacéujici se
t i m, Ze sloucenina obsahujici kfemik je vybrana ze skupiny
obsahujici siloxany, silany, oxid kremicity, silikony,
karbidy kremiku, nitridy kremiku, oxidy k¥emiku,
kremic¢itany, pisek a jejich smési.

14. Zpisob podle ndroku 1, vy znacéujici se
t i m, Ze kremik nebo slouc¢enina obsahujici kremik se

nastrikuje jakb pevna latka, kal, kapalina, kapalny roztok,

seve

sone
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rozprasSeny postrik, plynnd latka nebo jejich smés.

15. Zpisob podle ndroku 1, vy znacdujici se
t im, 2Ze u¢inné mnoiZstvi kremiku je mnoistvi kremiku
nastrikované do prostfedi spalnych plynl, které zabranuje
nebo snizZuje vyparovani vrstvy oxidu k¥emi¢itého nanesené na
keramicky materidl obsahujici kremik a keramické kompozity
obsahujici kremik. ‘ |

16. Zplsob podle ndroku 15, vy znacdujici se
t im, Ze U¢inné mnoZstvi je od asi 0,01 do asi 10 ppm
hmotnostnich spalnych plynt.

17. Zpusob podle ndroku 1, vy zn a & u jici se
tim, Zze keramicky materidl obsahujici kf¥emik nebo
keramicky kompozit obsahujici kremik je vloZka spalovaciho
prostoru, kryt, lopatka, list vrtule, prechodovy kus nebo

jejich kombinace.

18. ZpGsob podle naroku l, vyznacujici se
t i m, Ze prostfedi spalnych plyni je v pramyslovych
pozemnich turbinach, leteckych motorech, automobilovych

motorech nebo vyménicich tepla.

19. Zpusob podle ndroku 1, vy znac¢ujici se
t i m, Ze keramicky materidl obsahujici kremik nebo
keramicky kompozit obsahujici krfemik m& na svém povrchu

vrstvu oxidu kremic¢itého.

20. Zpusob podle naroku 1, vy znad¢ujici se
t i m, Ze prostfedi spalnych plyni je pri teploté alespon
500 ©°c.
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21. Zpusob podle naroku 20, vy znac¢uijici se
t i m, Ze teplota je nad 1000 ©°c.

22. Zpusob zachovani dlouhodobé chemické odolnosti
keramickych materidld obsahujicich kfemik nebo keramickych
kompozitd obsahujicich kfemik v prostfedich spalnych plynt
vyznacujici se tin, zZe se vmichaji ppm
kfemiku nebo sloucenin obsahujicich kfemik do spalnych plynu
béhem provozu turbiny nebo vyméniku tepla.

23. Zpusob podle naroku 22, vy znac¢ujici se
t i m, Ze keramicky materidl obsahujici krfemik je vybran ze
skupiny obsahujici karbid kremiku, nitrid kremiku,

kfemik-karbid kremiku, silicid molybdenu a jejich smési.

24. ZpuUsob podle naroku 23, vy znac¢ujici se
t i m, Ze keramicky 'materidl obsahujici kremik je ‘karbid
k¥emiku.

25. Zplusob podle naroku 22, vy znacdujici se
t i m, Ze keramicky kompozit obsahujici kremik je vybran ze
skupiny obsahujici karbid kremiku, nitrid kremiku,

kremik-karbid kfeﬁiku, silicid molybdenu a jejich smési.

26. Zpusob podle naroku 25, vy znac¢uijici se
t im, ze keramicky kompozit obsahujici kremik ije
nepretrzité vlaknity keramicky kompozit.

27. ZpUsob podle naroku 26, vy znadu Jjici se

t i m, 2Ze vladakno je vybrano ze skupiny obsahujici uhlik,

karbid kremiku, material obsahujici karbid kremiku a jejich.

smeési.
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28. ZpUsob podle naroku 26, vy znadéujici se

t i m, Ze vladkno ma alesponn jeden povlak na svém povrchu. .

29. Zpusob podle naroku 28, vy znacujici se
t i m, 2e povlak je vybran ze skupiny obsahujici nitrid
boru, kremikem dotovany nitrid boru, nitrid kremiku, karbid
kremiku, uhlik a jejich smési.

30. Zpusob podle ndroku 22, vy znacéujici se
t 1 m, Ze prostfedi spalnych plynd obsahuje produkty hofeni
kapalnych paliv nebo zemniho plynu. '

31. Zpusob podle naroku 30, vy znac¢ujici se
t 1 m, Ze produkty horeni paliva obsahuji aZz do asi 19 %
6bjemonch vodni pary.

32. Zplsob podle naroku 22, vy znacduijici se
t i m, 2e se kfemik nastrikuje do spalnych plynti, paliva,

spalovaciho vzduchu nebo jejich smési.

33. Zpusob pbdle naroku 22, vy znac¢ujici se
t i m, Ze sloucenina obsahujici kremik je vybrana ze skupiny
obsahujici siloxany, silany, oxid kremiéity, silikony,
karbidy kremiku, nitridy kremiku, oxidy k¥emiku,

kremi¢itany, pisek a jejich smési.

~34. ZpUsob podle naroku 22, vy znacéuijici se
t im, Ze se kremik nebo sloucenina obsahujici kremik
michaji jako pevna latka, kal, kapalny roztok, rozprasovany

postrik, plynna latka nebo jejich smés.

35. Zpusob podle naroku 22, vy znac¢cujici se
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t im, Ze se kfemik nebo slouéeniny obsahujici kremik
michaji v prostrfedi spalnych plynt, k zabranéni nebo snizeni
vyparovani vrstvy oxidu kfemi¢itého umisténé na keramickém
materialu obsahujicim kfemik nebo na keramickych kompozitech

obsahujicich kremik.

36. Zpusob podle naroku 22, vy zna & u jici se
tim, Ze se od asi 0,01 do asi 10,0 ppm hmotnostnich
kfemiku nebo slouc¢eniny obsahujici kfemik smicha se spalnymi
plyny.

37. ZpuUsob podle ndaroku 22, vy zna & u jici se
t im, Ze keramicky material obsahujici kremik nebo
kefamicky kompozit obsahujici kfemik je vloZka spalovaciho
prostoru, kryt, nebo oboji.

38. Zpusob podle naroku 22, vy znac¢ujici se
t im, Ze prostfedi spalnych plynd je v pramyslovych
pozemnich turbinach, leteckych motorech, automobilovych

motorech nebo vyménicich tepla.

39. ZpGsob podle naroku 22, vy znacu jici se
t inm, Ze keramicky material obsahujici kremik nebo
keramicky kompozit obsahujici kremik m& na svémn povrchu

vrstvu oxidu kremié¢itého.

40. Zpusob podle naroku 22, vy znac¢ujici se
t i m, Ze prostfedi spalnych plynd je pri teploté alespon
500 °c. ‘

41. ZpUsob podle naroku 40, vy zna & u jici s e
t i m, Ze teplota je nad 1000 °c.
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42. Soucastka z keramického materidlu obsahujici kremik
nebo keramického Kkompozitu obsahujiciho kfemik v prostredi
spalnych plynd o teploté alespon 500 °C vy z n a-
cujici se tim 2e je opatfen chemicky séabilni
vrstvou oxidu kremic¢itého na povrchu této soucastky
z keramického materidlu nebo - keramického kompozitu
obsahujiciho kfemik.

43. Zplsob podle. ndroku 12, vy zna cdujici se
t im, ze siloxan . je oktamethylcyklotetrasiloxan,

hexamethyldisiloxan nebo jejich smési.

44. Zpusob podle ndroku 1, vy znaédujici se
t i m, Ze slouCenina obsahujici kfemik 3je nizkoviskézni

kapalina.

45. “Zpusob podle' néaroku -33, v Y’z n a‘é“ﬁ”j‘i‘dﬁi' S'e
t im, zZe siloxan je oktamethylcyklotetrasiloxan,

hexamethyldisiloxan nebo jejich smési.

46. Zpusob podle ndaroku 22, vy znacdu jjici se
t i m, Ze sloucenina obsahujici kfemik je nizkoviskézni

kapalina.
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