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1. Wprowadzenie

Powloki bariery cieplne (TBC) sa szeroko stosowane w zastosowaniach przemyslowych,
szczegblnie w turbinach gazowych 1 silnikach lotniczych, do ochrony komponentow przed
ekstremalnymi temperaturami, utlenianiem i1 sSrodowiskami korozyjnymi. Ciggle zapotrzebowanie
na zwigkszong stabilno$¢ termiczng i trwato$¢ doprowadzito do opracowania nowatorskich
systemow TBC. Badania przedstawione w dysertacji koncentruja si¢ na modyfikacji systemow
TBC poprzez uzycie systemu dwufazowego, w celu poprawy ich wydajnosci 1 zbadania nowych

mechanizmow degradacji, w warunkach utleniania w wysokiej temperaturze i korozji na goraco.

Konwencjonalne systemy TBC skladaja si¢ zazwyczaj z migdzymetalicznej powtoki wiazacej 1
ceramiczne] warstwy nawierzchniowej, przy czym najczgsciej stosowanym materialem
wierzchnim jest tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (YSZ). Jednak rosnace temperatury
pracy w zaawansowanych silnikach, wymagaja powtok o zwigkszonej odpornosci na spiekanie,
destabilizacje faz i korozj¢ w stopionych solach. Zastosowanie dwufazowego systemu, sktadajace;j
si¢ z cyrkonianow/ceranow o strukturze pirochlorowo-fluorytowej i konwencjonalnego YSZ,

oferuje obiecujace rozwigzania dla systemow TBC nowej generacji.

W ramach przedstawionej pracy systematycznie badana jest wydajnos¢ trzech zaawansowanych
dwufazowych systemow TBC 1 oceniany jest mechanizm ich degradacji w warunkach koroz;ji
wysokotemperaturowej 1 utleniania. Glownym celem badan jest kompleksowe zrozumienie

interakcji miedzy r6znymi fazami 1 ich wptywem na trwato$¢ powtoki.

Systemy TBC stojg przed kilkoma wyzwaniami, w tym koniecznoscig zwigkszenia ich trwatosci

w warunkach cykli termicznych, odpornosci na erozjg, odpornosci na utlenianie,
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zahamowaniem/spowolnieniem degradacji migdzywarstwy i wysokimi kosztami produkcji. Ich
degradacja wynika z takich czynnikéw, jak gradienty termiczne, spiekanie, erozja z udziatlem
krzemionki, tlenku glinu 1 wapnia oraz magnezu (CMAS) i korozja. Kluczowe mechanizmy
degradacji obejmuja wzrost termicznie generowanego tlenku (TGO), spiekanie ceramicznej
powtoki zewnetrznej, zmiany fazowe w wysokich temperaturach oraz napre¢zenia termiczne

spowodowane niedopasowaniem rozszerzalnosci cieplne;.

Aby sprosta¢ tym wyzwaniom, naukowcy opracowuja dwufazowe TBC, ktore tacza w sobie fazy
pirochloru i tlenku cyrkonu. Powloki te wykazuja nizszg przewodno$¢ cieplna, lepsza izolacje i
zwigkszong trwato§¢ w ekstremalnych warunkach. Cyrkoniany ziem rzadkich na bazie pirochloru,
sa szczegblnie obiecujace w zmniejszaniu przewodnosci cieplnej, a porowatos¢ i granice migdzy
splatami zwickszaja odporno$¢ mechaniczng. Pozostaja jednak luki w zrozumieniu ich

dlugoczasowego zachowania w warunkach koroz;ji i utleniania.

W niniejszym badaniu poddano badaniom dwufazowe systemy TBC, w warunkach korozji
wysokotemperaturowej i utleniania, w celu okreslenia ich stabilno$ci fazowej, mechanizméw
degradacji i odpornosci na korozje w soli Na2SOa. Pytania badawcze koncentrujg si¢ na kwestiach
stabilno$ci uktadow dwufazowych, ich degradacji w korozyjnym $rodowisku solnym oraz roli
interfejsow migdzyfazowych w zapewnieniu stabilno$ci termicznej i chemicznej. Badanie ma na
celu wypetnienie istniejgcych luk w literaturze na temat dwufazowych systeméw TBC w

warunkach goracej korozji 1 utleniania.
Konstrukcja pracy jest nastgpujaca:
1. Wprowadzenie - Zawiera informacje o systemach TBC, ich morfologii 1 motywacjach

badawczych.
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2. Przeglad literatury — omawia mechanizmy korozji na goraco, degradacj¢ ceramiki i

postepy w rozwoju systemow TBC na bazie cyrkonianow.

3. Procedura eksperymentalna - Opisuje materiaty, metody natryskiwania plazmowego,
eksperymenty z korozja na gorgco i czystym utlenianiem oraz techniki charakteryzacji,

takie jak SEM, EBSD i dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego.

4. TBC na bazie LZO — Bada mechanizmy degradacji, stabilno$¢ fazowa i1 wydajnosc

wysokotemperaturowa powtok LZO+YSZ.

5. TBC na bazie GZO — Analizuje wptyw GZO w powtokach na bazie YSZ w ekstremalnych

warunkach testwow.

6. TBC na bazie LCO — bada powloki LCO+YSZ, ich stabilnos¢ i $ciezki degradacji.

7. Wnhioski i przyszle trendy — Podsumowuje kluczowe ustalenia, omawia potencjat

dwufazowych TBC i sugeruje kierunki dalszych badan.

Badania te przyczyniaja si¢ do rozwoju dwufazowych TBC poprzez identyfikacje nowych drog
degradacji 1 optymalizacj¢ ich dlugoterminowej wydajnosci w $rodowiskach o wysokiej

temperaturze 1 agresywnym Srodowisku.

2. Material i metody

2.1 Nakladanie powloki

Powloki TBC zostaly wytworzone przy uzyciu technologii natryskiwania plazma atmosferyczng

(APS), ktora jest szeroko stosowana ze wzgledu na swoja wszechstronnos¢, skalowalno$¢ 1 wysoka
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wydajno$¢ osadzania oraz szerokie zastosowania przemystowe. Migdzywarstwa (BC) 1 warstwa

ceramiczna (TC) zostaly osadzone na podtozu z nadstopu na bazie niklu Inconel (IN) 625.

2.2 Sklad powlok dwufazowych

W badaniu skoncentrowano si¢ na nastgpujacych zaawansowanych systemach dwufazowych:

e Cyrkonian gadolinu + tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (Gd:Zr:07 + Y:0s-

ZI‘Oz)

e Cyrkonian lantanu + tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (La:Zr:07 + Y:0s-

Zr 02)

o Cerian lantanu + tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (La:Ce:07 + Y203-Zr0-)

Materialy te zostaly wybrane ze wzgledu na ich doskonata stabilno$¢ termiczna, niska

przewodnos¢ cieplng i odporno$¢ na degradacje w wysokiej temperaturze.

2.3 Utlenianie w wysokiej temperaturze i testy korozyjne na goraco

W badaniu zbadano korozje¢ na goraco i czyste utlenianie trzech systemoéw dwufazowych powtok
barierowych (TBC): LZO+YSZ, GZO+YSZ 1 LCO+YSZ. Powloki te zostaly przetestowane w
zakresie temperatur od 920°C do 1100°C, w kontrolowanych warunkach przy uzyciu pieca
rurowego Carbolite. Eksperymenty z korozja goraca prowadzono w stopionym Na:SOs w
temperaturze 920°C przez 10 dni (240 godzin), a nastepnie w temperaturze 970°C przez 4 dni (96
godzin). Dodatkowo LZO+YSZ wystawiono na dziatanie sSrodowiska Na2SO4+V20s (90/10 mol%)
zardwno w temperaturze 920°C, jak 1 970°C. W sumie systemy TBC przeszly okoto 342 godziny

testow korozyjnych na goraco.
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Testy czystego utleniania przeprowadzano w wyzszych temperaturach i przez dluzszy czas.
Powtloki LZO+YSZ testowano w temperaturze 1100°C przez okres do 144 godzin, podczas gdy
powloki GZO+YSZ o réznych proporcjach faz (25/75, 50/50, 75/25) badano w temperaturze
1100°C przez okres do 2000 godzin — co czyni je pierwszymi opisanymi badaniami w warunkach
tak dhlugotrwatych testow utleniania. Powtoki LCO+YSZ poddano utlenianiu w temperaturze

950°C, 1000°C, 1050°C 1 1100°C w odstepach 24-godzinnych.

Dodatkowe doswiadczenia z korozja wysokotemperaturowa przeprowadzono na spickanych
dwufazowych mieszaninach proszkowych LZO 1 GZO z YSZ. Proszki te spiekano w temperaturze
od 800°C do 1400°C, formowano w tabletki i poddawano cyklicznym testom korozyjnym. Testy
potwierdzajace przeprowadzone na tych proszkach mialy na celu walidacje mechanizmow

degradacji zaobserwowanych w powtokach.

2.4 Techniki charakteryzacji

Probki proszku scharakteryzowano przy uzyciu uzupehiajacych si¢ technik w celu oceny ich
wlasciwos$ci. Morfologie i cechy mikrostrukturalne badano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) Hitachi 3400 N pracujacego w trybie elektrondw wstecznie rozproszonych
(BSE). Skfad pierwiastkowy okreslono za pomoca optycznej spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES; Horiba Ultima 2). Zawarto$¢ wegla i
siarki okres$lono ilo§ciowo za pomoca wysokotemperaturowego analizatora spalania (ON-mat
8500, Strohlein-Labexchange). SEM wyposazony w detektor EBSD (INCA HKL Nordlys II).
Akwizycje danych przeprowadzono z wzorcami EBSD indeksowanymi i analizowanymi za
pomoca oprogramowania Channel 5. Sklad fazowy 1 struktura krystaliczna rozpylanych i

skorodowanych probek analizowano za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD; Panalytical
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X'Pert Pro) z promieniowaniem Cu Ka (A = 1,54178 A) przy napigciu 40 kV i 30 mA. Dyfrakcje
wykonano w zakresie 2 6 od 10° do 90° z krokiem 0,02°. Fazy zostaly zidentyfikowane poprzez
dopasowanie wzorcéw do referencyjnych danych krystalograficznych w bazach danych ICDD i
PDF. R6znicowg analize termiczng (DTA) przeprowadzono przy uzyciu analizatora termicznego
NETZSCH STA 449 F3 Jupiter. Zakres temperatur analizy wynosit 40-1200 °C, a szybkos$¢

ogrzewania i chlodzenia wynosita 20 °C min—1.

3. Wyniki i dyskusja

3.1 Ewolucja fazowa i stabilnos$¢

Analiza XRD wykazata, ze wszystkie trzy dwufazowe systemy zachowaty swoja integralnos¢
strukturalng w podwyzszonych temperaturach. Jednak dtugotrwata ekspozycja doprowadzita do
powstania faz drugorzedowych, co wskazuje na czesciowy rozklad faz w niektérych
kompozycjach. System z LZO+YSZ okazal si¢ najbardziej stabilnym systemem, a nastepnie
systemem LCO, jednak dekompozycja fazowa GZO + YSZ jest widoczna w dlugotrwatej

ekspozycji, ktéra wynosi okoto 2000 godzin.

3.2 Zachowanie korozji na gorgco

Podczas testow korozji na goragco wszystkie powloki wykazywaly pewien stopien interakcji
chemicznej ze stopionym Na>SOa. Stopien degradacji rdznil si¢ w zalezno$ci od sktadu, przy czym
powloki na bazie La.Ce.O- wykazuja najwyzsza odporno$¢ na dziatanie korozyjne. Obecnos¢
tlenkow metali ziem rzadkich odegrata kluczowa role w spowolnieniu dyfuzji agresywnych

gatunkow w struktur¢ powloki.

3.3 Mechanizmy degradacji mikrostrukturalnej
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Analizy SEM i EDS wykazaly dowody na segregacj¢ faz, zgrubienie ziarna i tworzenie si¢

zgorzeliny tlenkowej. Do najwazniejszych zidentyfikowanych proceséw degradacji naleza:

o Dekompozycja fazowa i stabilizacja nowych faz o réznej zawartosci tlenkow ziem

rzadKkich.

o Dyfuzja nier6wnowagowa pierwiastkow prowadzaca do zmian mikrostrukturalnych.

3.4 Ogledziny i analiza powierzchni

Mikroskopia optyczna i obrazowanie SEM probek potestowych ujawnity, ze powtoki pozostaty w
duzej mierze nienaruszone, z niewielkimi odpryskami obserwowanymi na krawegdziach. Sugeruje

to, ze podejscie dwufazowe zwicksza odpornos¢ powtoki, tagodzac rozwarstwienie na duzg skalg.

4. Whnioski

4.1 LZO + YSZ TBC System:

System ten wykazat si¢ doskonatg stabilnoscig w roéznych s§rodowiskach korozyjnych w
poroOwnaniu z innymi systemami dwufazowymi. Nie zaobserwowano zadnych istotnych
oddziatywan ani tworzenia si¢ zwigzkdéw, nawet w wysokich temperaturach lub w obecnosci
tlenku wanadu. Dodatek pierwiastkow metalicznych (Al, Cr, Mn, Ni) poprawit odpornos¢ na
utlenianie, stabilno$¢ termiczng 1 wlasciwosci mechaniczne, co czyni go obiecujagcym
kandydatem do zastosowan w wysokich temperaturach. Jednak w obecno$ci agresywnych
zwigzkow, takich jak Na2SO4 1 V205, nastgpit tylko czesciowy rozktad termiczny
tetragonalnego tlenku cyrkonu i zwrécono uwage na szkodliwy wptyw warstw TGO (Thermaly

Grown Oxide) na stabilnos¢ fazy.

4.2 8YSZ/GZO System
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Ten dwufazowy system wykazywat degradacje w wyniku zlozonych interakcji, zwtaszcza pod
wplywem siarczanu sodu w warunkach korozji goracej. Mechanizmy degradacji obejmuja
powstawanie niestechiometrycznych zwigzkow cyrkonianu oraz rozktad struktury pirochloru
na formy fluorytowe. Niestabilno$¢ termiczna systemu w temperaturze 1100°C oraz interakcje
miedzy 8YSZ 1 GZO byly znaczace, co podkreslito potrzebe dalszych badan w celu poprawy
stabilnos$ci dwufazowych systeméw TBC, poniewaz stabilnos$¢ tlenku cyrkonu jest wyzsza niz

cyrkonianu gadolinu.

4.3 LCO + YSZ System

W tym dwufazowym uktadzie, korozja na goraco w podwyzszonych temperaturach (920°C 1
970°C), spowodowata znaczne zmiany fazowe, w tym rozktad i rozpuszczenie faz. Obecno$¢
siarczanu sodu przyspieszala degradacj¢ poprzez rozpuszczanie i ponowne wytracanie faz,
zgodnie z mechanizmem topnienia opisanym przez Rappa. System byl bardziej stabilny w
warunkach czystego utleniania niz w przypadku korozji goracej, przy czym tworzenie si¢
zwigzkow takich jak LaNiOs 1 LaCrOs wskazuje na wptyw korozji wysokotemperaturowej na

stabilno$¢ mikrostrukturalng.

Najwazniejsze wnioski plynace z badania to:

e System dwufazowy skutecznie zmniejsza przewodnos¢ cieplna przy jednoczesnym

zachowaniu integralnosci strukturalnej w wysokich temperaturach.

o Cyrkoniany i ceraty na bazie gadolinu i lantanu wykazuja rozny stopien odpornosci

na korozje¢, a powloki na bazie La:Ce.07 wykazuja lepsze parametry uzytkowe.
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o Degradacja mikrostrukturalna zachodzi przede wszystkim w wyniku rozkladu

fazowego, procesow dyfuzji i interakcji z gatunkami korozyjnymi.

Potrzebne sa dalsze badania, aby zoptymalizowa¢ sktad fazowy i wydtuzy¢ zywotnos¢ powtoki

dzigki zaawansowanym technikom osadzania i dostosowanym modyfikacjom mikrostrukturalnym.

5. Streszczenie pracy dyplomowe;j.

Badania koncentrowaty si¢ na ocenie stabilnosci sktadu fazowego nowych kompozytowych
powtok typu TBC, ktére tacza cyrkoniany lantanu i gadolin z konwencjonalnym zwigzkiem
TBC, 8YSZ (tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru). Trzeci badany wariant obejmowat
ceranian lantanu w polaczeniu z 8YSZ. Nowe systemy kompozytowe wykazaly si¢
doskonatymi wilasciwo$ciami izolacyjnymi, znacznie przewyzszajac powtoki jednofazowe,
takie jak La2Zr207. Ta zwigkszona izolacja jest przypisywana oporowi cieplnemu
generowanemu przez mi¢dzyfazowe granice ziaren, chociaz ten aspekt zostat zbadany w

oddzielnych badaniach.

Przewodnos$¢ cieplna 1 stabilno$¢ fazowa sg kluczowymi czynnikami w ocenie zZywotnos$ci
nowych materialow TBC. Podczas gdy powtoki jednofazowe koncentrujg si¢ na interakcjach
miedzy tlenkami w strefie tlenkow termicznie rosngcych (TGO), stabilno$¢ fazowa w
powtokach kompozytowych, utworzonych przez materialy ceramiczne, roOwniez wymaga
dokladnego rozwazenia. W badaniu zbadano wzajemne interakcje miedzy cyrkonianami
lantanu 1 gadolinu, a takze cerianami lantanu 1 tlenkiem cyrkonu modyfikowanym tlenkiem
itru, w warunkach czystego utleniania i w obecnosci stopionych soli Na2SO4, z pomini¢ciem
bardziej destrukcyjnego Srodowiska zawierajacego V205 w celu ulatwienia bardziej

precyzyjnej analizy.
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Badania prowadzono w dwoch trybach: TBC na prébkach z nadstopu niklu IN-625 oraz
proszkach modelowych. Testy powlok przeprowadzono w temperaturach od 900°C do 1100°C,
natomiast testy proszkowe w zakresie od 800°C do 1400°C. Analiza obejmowata ocen¢ sktadu

chemicznego i fazowego w celu identyfikacji produktow utleniania i korozji.

Wyniki wykazaty, ze uktad La2Zr207 + 8YSZ wykazywat niewielka tendencje do wzajemnych
oddzialywan pod wptywem utleniania i korozji na goraco, bez powstawania nowych zwigzkoéw
w wyniku rozktadu sktadnikow pierwotnych. Jednak reakcja miedzy niklem, tlenkiem chromu
i tlenkiem lantanu doprowadzita do powstania chromitow i niklanéw, wynikajacych z
utleniania w miedzywarstwie i dyfuzji tlenkéw do warstwy ceramicznej. Natomiast uktad
Gd2Zr207 + 8YSZ wykazywal silniejsza tendencje do wzajemnych oddziatywan, tworzac
niestechiometryczne zwigzki cyrkonianu gadolinu, potwierdzone badaniami na proszkach

modelowych.

Roéznice migdzy cyrkoniianami lantanu i gadolinu przypisano energii potrzebnej do przemiany
nieuporzadkowanej kolejnosci, ktora byta najwyzsza dla cyrkonianéw lantanu 1 najnizsza dla
cyrkonianow gadolinu. Dyfuzja Y203 z 8YSZ do La2Zr207 odegrata prawdopodobnie istotng
role w stabilizacji fazy fluorytowej poprzez zmniejszenie stosunku promieni kationow,

przyczyniajac si¢ do niestechiometrii.

W uktadzie La2Ce207 + 8YSZ nastapil rozklad faz, w wyniku ktérego powstaty chromity i

nikilany lantanu, a takze tlenki cyrkonu modyfikowane lantanem i tlenkiem ceru.

Gtowne wnioski wynikajace z tej pracy to:
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1. Stabilno$¢ termiczno-fazowa uktadow zalezy od energii potrzebnej do przemiany
nieuporzadkowanego porzadku. La2Zr207 wykazuje najwyzszg stabilnos¢, podczas gdy

Gd2Zr207 tworzy fazy niestechiometryczne.

2. Obecno$¢ soli Na2SO4 nie zmienia istotnie degradacji uktadu La2Zr207 + 8YSZ, ale w
uktadzie Gd2Zr207 + 8YSZ zaobserwowano wzajemne oddzialywania zar6wno w
srodowisku czystego utleniania, jak i soli siarczanowych. Rozktad cyrkonianu gadolinu

zachodzi w wyniku reakcji migdzy tlenkami kwasnymi i zasadowymi (mechanizm Rappa).

3. Nie wykryto zwigzkéw siarczanowych ani tlenowo-siarczanowych typowych dla

jednofazowej degradacji TBC cyrkonianu metali ziem rzadkich.

4. Systemy na bazie cerianu lantanu wykazywaly bardziej intensywna degradacje, co

podkresla znaczenie pierwiastka typu B (Zr, Ce lub Hf) w stabilno$ci fazowe;.

5. Zidentyfikowano nowy mechanizm degradacji polegajacy na tworzeniu si¢ chromitow i
niklanianow lantanu, zwigzanych z reakcjami miedzy tlenkami ze strefy TGO a fazami

ceramicznymi wystepujacymi w uktadzie TBC.

Odkrycia wskazuja na duzy potencjal wykorzystania kompozytowych systeméw TBC
cyrkonianow 1 8YSZ, chociaz potrzebne sa dalsze badania, aby zrozumie¢ wplyw tlenkéw ze

strefy TGO na degradacj¢ warstwy ceramicznej

Badania te ujawniajg ztozone zachowanie dwufazowych powlok bariery termicznej (TBC) w

roznych warunkach korozyjnych 1 utleniajgcych, podkreslajac znaczenie stabilno$ci fazowe;,
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interakcji mig¢dzy komponentami oraz wplywu czynnikéw $rodowiskowych na wydajnosé

systemow TBC w wysokich temperaturach

Stowa kluczowe: powlokowe bariery cieplne, utlenianie wysokotemperaturowe, korozja na

goraco, uktady dwufazowe, natryskiwanie plazmowe, stopiony siarczan sodu.
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