STRESZCZENIE ROZSZERZONE
ZaKres rozprawy doktorskiej

Zakres rozprawy doktorskiej koncentruje si¢ na badaniu odpornosci na korozje
wysokotemperaturowa — zaawansowanych —ceramicznych powlok  barierowych (TBC)
narazonych na dzialanie stopionych soli siarczanowych oraz mieszanin siarczanowo-
wanadanowych w podwyzszonych temperaturach. Badania dotycza kluczowego ograniczenia
konwencjonalnych powtok TBC na bazie stabilizowanego tlenkiem itru tlenku cyrkonu (YS2),
jakim jest ich niestabilnos¢ chemiczna oraz przyspieszona degradacja w obecnosci stopionych
osadow pochodzacych z zanieczyszczen paliw, zanieczyszczen powietrza oraz agresywnych
sktadnikow korozyjnych wystepujacych w przemystowych i lotniczych turbinach gazowych.
Rozprawa obejmuje opracowanie, wytwarzanie oraz systematyczna ocene jednofazowych i
kompozytowych ceramicznych warstw izolacyjnych na bazie cyrkonianu neodymu (Nd2Zr,07)
oraz cerianu neodymu (Nd>Ce>O7), w polaczeniu z 8YSZ. Powloki zaprojektowano z mysla o
pracy w rzeczywistych warunkach eksploatacyjnych, w ktérych na powierzchni elementéw
tworzg si¢ agresywne, korozyjne osady soli, takie jak siarczan sodu (Na;SOs), mieszanina
siarczanu sodu i siarczanu magnezu (Na;SOs—MgSO4) oraz mieszanina siarczanu sodu i
pigciotlenku dwuwanadu (Na;SO4—V,0s).

Oryginalnym  aspektem rozprawy jest szczegélowa analiza zjawisk  korozji
wysokotemperaturowej w srodowisku Na;SO4~MgSO4. Chociaz korozja wywotana siarczanem
sodu zostala szeroko opisana w literaturze, taczny wplyw siarczanu sodu i siarczanu magnezu,
ktore tworza niskotopliwe eutektyki o zwigkszonej zdolnosci penetracji 1 reaktywnosci
chemicznej, pozostaje stabo poznany. Rozprawa wypehia zatem istotng luke badawczg poprzez
systematyczng analiz¢ mechanizméw degradacji powlok barierowych na bazie zwiazkow ziem

rzadkich w roztopach Na;SO4~MgSOs.
Cele rozprawy doktorskiej:

Na podstawie analizy literatury, wskazujacej na luki w wiedzy dotyczacej powtok TBC, w
szczegllnosci dwufazowych powlok kompozytowych typu LnaZr,O7 + 8YSZ lub Ln,Ce,O7 +
8YSZ, zwlaszcza w zakresie ich odpornosci korozyjnej w ciektych osadach soli siarczanowych
z dodatkiem oraz bez dodatku tlenku wanadu, zaproponowano nastepujaca tez¢ niniejszej

rozprawy doktorskiej.

Powloki barierowe TBC z kompozytowa, dwufazowa ceramiczna warstwa izolacyjng Nd»Zr,O7

+ 8YSZ oraz Nd,Ce;07 + 8YSZ powinny wykazywaé wyzsza trwalo$é w warunkach badarn



korozji wysokotemperaturowej w poréwnaniu z tradycyjnymi jednofazowymi systemami TBC.

Wynika to ze zwigkszonej zdolno$ci kompensacji naprezen, a w konsekwencji lepszej tolerancji

odksztalcen (odpornosci na pekanie) uktadéw dwufazowych. Zjawisko to zwigzane jest z

wezesniej niezidentyfikowanymi mechanizmami degradacji w systemach dwufazowych,

obejmujacymi oddziatywania pomigdzy faza pirochlorytowa/fluorytowa a 8YSZ, prowadzace

do powstawania faz niestechiometrycznych oraz licznych ultradrobnych pustek. Pustki te

sprzyjaja kompensacji zarodkowania i wzrostu mikropgknie¢. W rezultacie mozliwe bedzie

opracowanie systeméw TBC odpornych na makroskopowe pekanie oraz odpadanie warstwy

ceramicznej. Intensywnos¢ rozktadu faz wyjsciowych Nd2Zr,07 oraz Nd>Ce,07 bedzie zalezna

od skfadu soli siarczanowych zastosowanych w badaniach, w szczegdlnosci od ich sktonnosci

do tworzenia niskotopliwych eutektyk przyspieszajacych proces rozktadu.

Aby to wykaza¢, zostang przeprowadzone nastepujace badania:

Ocena odpornosci na korozj¢ wysokotemperaturowg systeméw TBC typu Nd:Zr.0-
oraz systeméw kompozytowych: Nd2Zr.07 + 8YSZ i Nd2Ce207 + 8YSZ w $rodowisku
osadow cieklej soli Na2SOas, mieszaniny soli Na2SOs + MgSOs oraz soli Na:SO. z

dodatkiem V:2Os;

Badania skladu fazowego systeméw TBC na poszczegdlnych etapach testow

odpornosci korozyjnej;

Badania stanu warstwy wierzchniej analizowanych systeméw oraz ich przekrojow

poprzecznych.

Badania te maja na celu osiagnigcie nastgpujacych celow szczegdtowych:

Okreslenie czynnikow determinujacych trwalos¢ systeméw TBC w warunkach

prowadzonych badan;

Okreslenie zmian mikrostrukturalnych i fazowych w badanych systemach TBC

wywotanych temperaturg oraz czynnikami srodowiskowymi;

Ok-eslenie mikrostrukturalnych mechanizméw wplywajacych na proces degradacji

badanych systeméw TBC;

Identyfikacj¢ mechanizméw determinujacych przebieg proceséw korozyjnych oraz

odniesienie ich do ogélnie dostgpnej wiedzy w zakresie procesow korozji



wysokotemperaturowej systeméw TBC opartych na cyrkonianach i cerianach metali

ziem rzadkich.
Opis przedmiotu badan:

Powlokowe bariery cieplne (TBC — thermal barrier coatings) sa wielowarstwowymi
systemami ochronnymi przeznaczonymi do izolacji cieplnej metalicznych elementow
pracujacych w wysokich temperaturach. W niniejszych badaniach powtoki sktadaty si¢ z
podloza ze stopu nadstopowego na bazie niklu Inconel 625, metalicznej miedzywarstwy
NiCrAlY, warstwy tlenku wytworzonego w procesie utleniania wysokotemperaturowego
(TGO) oraz ceramicznej warstwy wierzchniej. Ceramiczne warstwy wierzchnie nanoszono
metodg natrysku plazmowego w atmosferze powietrza (APS) i stanowily one jednofazowy
Nd2Zr20- lub dwufazowe uklady kompozytowe zawierajace 8YSZ. Cyrkonian neodymu
wybrano jako reprezentatywny cyrkonian metalu ziem rzadkich o strukturze pirochloru, ze
wzgledu na jego niskg przewodnos$¢ cieplng oraz wysokotemperaturowa stabilnos¢ fazowa.
Cerian neodymu, wykazujacy strukturg krystaliczng typu fluorytu z defektami, badano jako
material alternatywny, potencjalnie charakteryzujacy si¢ wyzsza odpornoscig na degradacje
chemiczng indukowang przez wanad. Powloki kompozytowe zaprojektowano w celu
polaczenia korzystnych wlasciwosci cieplnych tlenkéw metali ziem rzadkich z dobrze
udokumentowang niezawodnoscia mechaniczng i zdolno$cia do relaksacji naprezen

charakterystyczng dla 8YSZ.
Materialy i metody:

Powloki nanoszono metoda natrysku plazmowego w atmosferze powietrza (APS) przy
kontrolowanych parametrach procesu. Sktad chemiczny podioza Inconel 625 przedstawiono w

tabeli 1.1.

Tabela 1.1: Sktad chemiczny stopu podtoza IN 625.

Wt% Ni Cr Fe Mo Co Nb Al Mn Si Ti P C S

In 625 60.7 21.67 427 896 0.07 3.56 0.14 0.07 0.08 0.18 0.007 0.01 0.0003

Parametry natrysku zestawiono w tabeli 1.2.




Tabela 1.2: Parametry procesu natryskiwania powtok TBC.

Rodzaj proszku

Parametry

8YSZ Nd2Zr07 Nd>Ce,07
Typ palnika F4MB F4MB F4AMB
Argon [l/min] 40 40 40
Wodér [I/min] 10 10 10
Gaz nosny proszku 2,6 2,6 2,6
Podawanie proszku 15 15 15
Natezenie pradu [A] 600 600 600
Napigcie tuku [V] 61,6-62,3 61,6-62,3 61,6-62,3
Moc palnika [kW] 37,2-38,1 37,2-38,1 37,2-38,1
Mieszanie 60 60 60
Predkosé obrotowa 120 120 120
[obr./min]
Srednica urzadzenia 150 150 150
Posuw [mm/s] 10 10 10
Odlegtos¢ [mm] 100 100 100
Liczba cykli programu 8 8 8

Badania korozji wysokotemperaturowej prowadzono w temperaturze 920 °C z zastosowaniem
trzech srodowisk korozyjnych, przy czym parametry testow zestawiono w tabeli 1.3. Sktad
fazowy analizowano metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), natomiast
zmiany mikrostrukturalne i chemiczne badano z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii

elektronowej (SEM) oraz spektroskopii z dyspersja energii promieniowania rentgenowskiego

(EDS).



Tabela 1.2: Parametry i warunki badan korozji wysokotemperaturowej.

Systemy TBC Srodowisko korozyjne Czas ekspozycji Temperatura

NazS04 120 h 920 °C
Nd2Zr07 Na>SO4+ MgSO4 (50/50) 120 h 920 °C
NaxSO04 + V205 (50/50) 36 h 920 °C
NaxSOq4 224 hours 920 °C

Nd2Zr, 07+ 8YSZ
(50/50) NaS04 + MgSO4 (50/50) 224 hours 920 °C
NaxSO4 + V205 (50/50) 64 hours 920 °C
NaxS04 168 h 920 °C

Nd2Cey0O7+ 8YSZ
NaxSO4 + MgS04 (50/50) 168 h 920 °C

(50/50)
Na2S04+ V205 (50/50) 48 h 920 °C
Gléwne wyniki:

Powtoki NZO nanoszone metoda natrysku plazmowego wykazaty zréznicowane zachowanie
w warunkach korozji wysokotemperaturowej w zaleznosci od rodzaju srodowiska stopionych
soli. W obecnosci Na:SOs powloki zachowaly czg$ciowa stabilno$¢ fazowa; jednakze
powstawanie monoklinicznej fazy ZrO: oraz tlenkéw sodu wskazywalo na wczesne etapy
degradacji. Ekspozycja na mieszaning Na:SO+~MgSOs prowadzita do utworzenia fazy
eutektycznej w temperaturze okoto 660 °C, co przyspieszato uszkodzenia mikrostrukturalne, w
tym atak na granice ziaren, mikropgknigcia oraz powstawanie Nd2(SO4)s i MgO. Najbardziej
intensywng degradacje zaobserwowano w $rodowisku Na:SO4+V20s, gdzie szybki rozkltad
pirochloru skutkowat tworzeniem NdVOa oraz monoklinicznej cyrkonii, powodujac rozlegle
pekanie i przedwczesne zniszczenie powtoki.

Ogolnie wyniki wskazuja, ze powloki NZO wykazujg umiarkowang odporno$¢ na sole
siarczanowe, lecz sa wysoce podatne na korozje indukowang tlenkiem wanadu. W celu
poprawy dlugotrwalej trwatosci przyszte podejscia powinny uwzgledniaé wielowarstwowe
architektury powlok lub modyfikacje skfadu chemicznego majace na celu ograniczenie
reaktywnosci z wanadanami przy jednoczesnym zachowaniu wysokotemperaturowej

stabilnosci NZO.
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Rysunek 1.1: Dyfraktogram XRD powlok Nd2Zr,07 TBC po 120 godzinach ekspozycji w

czystym Srodowisku Na;SOs.
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Rysunek 1.2: Dyfraktogram XRD powlok Nd2Zr;O7 TBC po 36 godzinach ekspozycji w
srodowisku NaxSO4—V,0s.
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Rysunek 1.3: Analiza SEM i EDS powlok NZO po 36 godzinach koroz;

wysokotemperaturowej w srodowisku Na;SO4—V-,0s.



Badania mikrostrukturalne przeprowadzone na systemie powltok TBC typu 50 Nd»Zr,07 + 50
8YSZ w warunkach dzialania soli siarczanowych w obecnosci tlenku wanadu ujawnity kilka
istotnych zjawisk degradacyjnych. W stanie po natrysku faza pirochlorowa Nd2Zr,O7 ulegala
czgsciowe.nu rozkltadowi do zwiazkéw niestechiometrycznych o strukturze typu fluorytu.
Zjawisko to wynikato z domieszkowania fazy pirochlorowej Y203 pochodzacym z 8YSZ, co
prowadzito do sytuacji, w ktdrej bardziej stabilng faza stawat si¢ cyrkonian o sieci krystalicznej
typu fluorytu. W warunkach prob korozji wysokotemperaturowej proces rozkladu fazy
pirochlorowej ulegal intensyfikacji; jednak ogdlna intensywnos$¢ degradacji pozostawata
umiarkowana. Istotnym efektem degradacji bylo powstawanie licznych ultradrobnych pustek
w fazie cyrkonianowej, co potwierdzono réwniez w innych uktadach binarnych, takich jak
GdyZr;,07 + 8YSZ oraz SmaZr,07 + 8YSZ.

Procesy degradacyjne ukladu Nd»Zr,O7 + 8YSZ byly znacznie bardziej intensywne w
srodowisku zawierajacym mieszaning siarczanéw sodu i magnezu. Ze wzgledu na obnizong
temperatur¢ topnienia tej mieszaniny w poroéwnaniu z czystym siarczanem sodu
zaobserwowano znacznie wigksza penetracje korozyjnych sktadnikow atmosfery do warstwy
ceramicznej. Ponadto analiza uktadu w srodowisku zawierajagcym sol Na;SO4 oraz tlenek
wanadu wykazata catkowity rozklad cyrkonianu neodymu, prowadzacy do powstania
wanadanu neodymu, a takze czesciowy rozklad fazy 8YSZ, co skutkowalo tworzeniem

wanadanu itru oraz monoklinicznego tlenku cyrkonu.
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Rysunek 1.4: Dyfraktogram XRD powloki 50 Nd»>Zr,O7 + 50 8 YSZ po korozji

wysokotemperaturowej w temperaturze 920 °C w cieklej soli Na;SOa.
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Rysunek 1.5: Morfologia powierzchni oraz sktad chemiczny systemu powtok TBC 50
Nd2Zr,07 + 50 8YSZ po korozji wysokotemperaturowej w temperaturze 920 °C przez 224

godziny w mieszaninie soli Na;SO4 + MgSOq.

Badania mikrostrukturalne charakteryzujace zachowanie systemu powlok TBC 50 Nd>Ce,O7 +
50 8YSZ w warunkach dziatania soli siarczanowych w obecnosci tlenku wanadu wykazaly, ze
kompozytowa bariera cieplna zachowata stabilna, dwufazowa strukture zlozong z kubicznej
fazy fluorytowej Nd,Ce,O7 oraz kubicznej YSZ, wykazujgc dobrg kompatybilnos¢ fazowa po
ekspozycji w wysokiej temperaturze.

W srodowisku czystego NaxSOs4 powloka wykazywata stosunkowo lagodng degradacje, z
ograniczonym tworzeniem Nd20>SOs oraz niewielka iloscia monoklinicznego ZrOs, co
wskazuje na dobrag odporno$¢ na atak siarczanowy. Natomiast ekspozycja w Srodowisku
stopionej mieszaniny soli Na;SOs~MgSOs prowadzita do bardziej wyraznych reakcji

powierzchniowych, intensywnego powstawania produktow reakcji oraz zwigkszonej penetracji



siarki, co dowodzi, ze dodatek MgSO4 nasilal oddziatywania chemiczne i wzmacniat korozje
w stopionych solach zamiast jg ograniczac.

Najbardziej zaawansowang degradacj¢ zaobserwowano w $rodowisku Na2SO+—V20s, gdzie
powstawanie NdVO4 oraz monoklinicznego ZrOz, w polaczeniu z rozlegtymi uszkodzeniami
powierzchni i1 zwigckszong porowatoscig, odzwierciedlalo agresywny atak wanadanowy.
Analiza SEM-EDS potwierdzita, ze reakcje korozyjne dotyczyly gltéwnie fazy Nd,Ce O,
podczas gdy faza YSZ wykazywata relatywnie wyzszg stabilno$¢ chemiczna i przyczyniala sig
do czesciowego zachowania integralnosci powloki. Pomimo zachodzacych proceséw
degradacyjnych, granica powloka—podloze pozostawata dobrze zwigzana we wszystkich
warunkach korozyjnych; obserwowano jedynie cienkg warstwe tlenku powstalego w wyniku
utleniania wysokotemperaturowego (TGO), co wskazuje na dobra przyczepno$¢ oraz

kompatybilnos¢ cieplng systemu wielowarstwowego.
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Rysunek 1.6: Dyfraktogram XRD powloki Nd2Ce207 + 8 YSZ po korozji
wysokotemperaturowej w ekwimolowej mieszaninie NaxSO4—MgSO4 w temperaturze 920 °C

przez 168 godzin.
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Rysunek 1.7: Analiza SEM i EDS powtoki Nd,Ce207 + 8YSZ po korozji
wysokotemperaturowej w ekwimolowej mieszaninie Na;SO4—V20s w temperaturze 920 °C

przez 48 godzin.



Whioski:

Jednofazowe systemy powtok barier cieplnych oparte na cyrkonianie neodymu wykazujg
bardzo wysoka odpornos¢ na korozyjne oddziatywanie srodowisk zawierajgcych ciekte osady

soli siarczanowych, zaré6wno Na>SOq, jak i mieszaniny Na;SO4+/MgSOs.

Podstawowy mechanizm degradacji powlok TBC Nd»Zr,07 zwigzany jest z ich duzg
podatnoscia na powstawanie mikropekni¢¢ indukowanych temperaturg i Srodowiskiem
korozyjnym, a takze z oddzialywaniem agresywnych czynnikéw korozyjnych. Obecnosc¢
mikropeknie¢ oraz wysoki modul Younga sprzyjaja generowaniu niekorzystnych stanow

naprezen, prowadzacych do odpryskiwania warstwy ceramiczne;.

Wskazuje to na konieczno$¢ zwigkszenia tolerancji odksztalcefi (odpornosci na pekanie)
warstwy ceramicznej, co powinno zapewni¢ wigksza trwato$¢ eksploatacyjng w agresywnych
srodowiskach soli siarczanowych. Dwufazowe powloki kompozytowe typu Nd»Zr,07 + 8YSZ
oraz Nd,Ce»O7 + 8YSZ wykazaly nie tylko bardzo korzystne zachowanie pod wpltywem
ciektych soli siarczanowych i ich mieszanin, lecz takze zachowaty ogo6lng integralnos$¢ powtoki
pomimo powstawania pustek i mikropeknig¢ w mikrostrukturze warstwy ceramicznej. Wynika

to ze zwiekszonej tolerancji odksztatcen dwufazowej mikrostruktury powtoki TBC.

Procesy degradacji korozyjnej w badanych systemach TBC byty zwiazane z oddziatywaniem
ciektych soli siarczanowych z cyrkonianem lub ceranem neodymu oraz z tworzeniem
siarczandw i oksysiarczanow neodymu jako glownych (w ograniczonym zakresie) produktow

korozji.

Dominujacym, drugim zidentyfikowanym mechanizmem byt rozklad cyrkonianu neodymu o
strukturze pirochloru do niestechiometrycznych cyrkonianéw o strukturze fluorytu. W
przypadku ceranu neodymu powstawanie zwiazkéw niestechiometrycznych obserwowano
jedynie pcdczas korozji w mieszaninie cieklych siarczanéw sodu 1 magnezu. Procesom tym

towarzyszylo generowanie licznych pustek w obrebie faz cyrkonianowej i ceranowej.

Badania wykazaly réwniez, ze mieszanina soli siarczanowych Na;SO4 i MgSO4 charakteryzuje
sie znacznie wyzszg agresywnoscia korozyjna, wynikajaca z tworzenia eutektyki o istotnie
nizszej temperaturze topnienia niz poszczegélne siarczany. Prowadzi to takze do obnizenia
lepkosci ciektych osadow soli, co intensyfikuje proces ich penetracji w porowatg strukturg

ceramicznej warstwy TBC.



Wprowadzenie tlenku V,0s do srodowiska korozyjnego powoduje gwaltowne przyspieszenie
procesu korozji badanych systemow TBC, niezaleznie od ich wariantu. Wynika to z silnej
tendencji do tworzenia wanadanu neodymu, a w przypadku dwufazowych powlok

kompozytowych réwniez wanadandw itru.
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