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Recenzja rozpnaw doktorskiej Pana Muhammad Jahangir Khan, M.Sc.

Hot corrosion behaviour of a new type of thermal barrier coating materials

Otrzymana do recenzji w dniu 19 lutego 20¿ 6 r. rozplawa doktorska zostÑa

wykonana przez Pana Muhammad Jahangir Khan, M.Sc. na Wydziale Inzynierii

Materia³ owej i Cyfryzacji Przemys³ u Politechniki ¦l±skiej w Katowicach.

Promotorem rozprary jest dr hab. in¿ . Grzegorz Moskal, prof, P¦, a promotork±

pomocnicz± jest dr in¿ . Marta Miku¶ kiewicz. Doktorant postawi³  sobie za cel pracy

zbadaniê i wyja¶ nienie mechanizmu tzw. hot corrosion pow³ okowych barier

cieplnych (TBC): pow³ ok jednofazowych na bazie cyrkonianu neodymu NdzZrzOl

oraz bardziej z£o¿ onych pow³ ok kompozyto!\rych typu NdzZrzOl + 8YSZ
i NdzCezO7 + 8YSZ, w ¶ rodowiskach zawieraj±cych ciek³ e osady solne siarczanów

sodu i magnezu oraz tlenku wanadu(V).

Rozprawê mo¿ napodzieliæ na kilka czê¶ ci. W czê¶ ci pierwszej - teoretycznej -
Doktorant skupi³  siê m.in. na opisaniu systemów TBC oraz ich znaczêniu

w przemy¶ le (rozdzia³  1), strukturze typowego systemu barierowego i stosowanych

materia³ ach (rozdzia³  2). W podrozdziale 2.4 Doktorant opisa³  metody nanoszenia

pow³ ok TBC, m.tn. Atmospheric Plasma Spraying, Electron Beam Physical Vapour

Deposition, Suspension Plasma Spraying oraz Plasma Spray Physical Vapour

Deposition Nastêpnie przeszed³  do opisania mechanizmów degradacji systemów

TBC, w tym problemu zmêczenia termicznego, niedopasowania wspó³ czynników

rozszêrzalno¶ ci temperaturowej, spiekania i densyfikacji warstwy topcoat,

utleniania warstwy wiÊ±cej (bond coat), zjawisk wysoko- i niskotemperaturowej

hot corrosion. W podtozdzialê 2.6 Doktorant skupi³  siê na opisie zjawisk hot

corrosion docelowych materia³ ów wykorzystanych w rozprawie doktorskiej:

cyrkonianach metali ziem rzadkich w dwufazowych systemach z dodatkiem YSZ,
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pos³ uguj±c siê wynikami badañ zmian sk³ adu fazowego i struktury pow³ ok oraz,ich

morfologii . W rozdziale 3 ,, Materials and methods " Doktorant w przystêpnej

formie graficznej przedstawiaprzyjêt±przez siebie metodykê badawcz± (Rys.3.1),

a nastêpnie przechodzi do iharakterystyki materia³ u pod³ o¿ a oraz materia³ ów

proszkowych wykorzystanych do wltworzenia pow³ ok TBC. Doktorant

wykorzysta³  tutaj adekwatne techniki: mikroskopiê SEM, analizê EDS,

rentgenowsk± dyfrakcjê proszkow± czy dyfrakcjê laserow± do pomiaru rozk³ adu

wielko¶ ci cz±stek. W rozdziale 3 nie zñrak³ o równiez krótkiego opisu

zastosowanych technik badawczych (PSD, XRD, SEM, EDS). Nastêpnie Doktorant

szczego³ owo opisuje technikê nanoszenia plazmowego, parametry procesu i u¿ yt±

aparaturê. W podrozdzia|ê 3.3 Doktorant opisuje warunki prowadzenia badaf

wysokotemperaturowy ch, tzw. ho t c or r o s i o n.

Na stronie 42 zostaje sformu³ owana teza pracy otaz luq1rznaczonê

s± poszczêgólne zadanta badawcze, Doktorant stwierdza, ze systemy barierowe

z kompozytow± dwufazow± warstw± izoluj±c± zbudowan± z NdzZrzOl + SYSZ

oraz NdzCe zOl ³  8YSZ wyku¿ ± lepsz± odpomo¶ æ na hot corrosion w porównaniu

do jednofazowych systemów TBC. Ma to wynikaó z wiêkszej zdolno¦ci takich

kompozl.tów do kompensowania naprê¿ eñ, a przez to wiêkszej odporno¶ ci na

pêkanie pow³ ok. Kolejne rozdziñy 5, 6 i 7 s± zatem zbiorem wyników badañ, które

ostatecznie maj± s³ u¿ yc vnrykazaniu s³ uszno¶ ci przyjêtej tezy badawczej. Rozdzia³  8

za,wterawnioski koñcowe ³ ±cz±ce w ca³ o¶ æ spostrzezeniazposzczególnych etapów

realizacji pracy. Wszystkie rozdziñy zawieraj± odno¶ niki do ³ ±cznie I7I pozycji

literaturowych, w¶ ród których dominuj± artyku³ y nie starsze ni¿  z ostatnich dwóch

dekad, a wiele z nich to publikacje z kilku ostatnich lat. ¦wiadczy to o solidnym

rozêznaniu literaturowym problemu badawczêgo zjednej strony, a z drugtej strony

- uwzglêdnieniu najnowszych osi±gniêæ w obszarze wytwarzania i degradacji

systemów TBC. Doktorant w swojej rozprawie wykaza³  sze¶ æ pozycji

literaturowych, które s± efektem realizacjt niniejszej rozprary doktorskiej.

W dwóch artyku³ ach (poz. 1 i poz. 2, str. iii) oraz w rozdzia³ ach dwóch monografii

(poz. 3 i poz. 4, str. iii) Doktorant jest pierwszym autorem i autorem do

korespondencji. W artykule pod poz. 5 (str. iii) Doktorant jest jednym ze
wspó³ autorów - jest to artyku³  o charakterze przegl±dowym. Ostatni rekord (poz. 6,

str. iii) to abstrakt w ksiêdze abstraktów powi±zanej ze studenck± konferencj±

naukow±. Wszystkie materia³ y s± spójne z tematyk± niniejszej rczprary

doktorskiej, a wyniki zawarte co najmniej w poz. I,2,5 zosta³ y wykorzystane

w rozprawie.

Niezaleznie od pozltywnej opinii o recenzowanej pracy, w tozprawie tej

mo¿ na doszukaæ siê jednak pewnych niejasno¶ ci i drobnych b³ êdów. Te bardziej

istotne, rner7¡oryczne, powinny zostac przêz Doktoranta szczegó³ owo wyja¦nione.
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Natomiast uwagi drobne, edycyjne, stylistyczne, jedynie przytaczarrl, i nie oczekujê

szcze go³ owych o dpowiedzi.

Uwagi natury ogólnej:

1. Zastosowanie odrêbnych spisów literatury dla ka¿ dego z g³ ov³ ny ch r ozdzia³ ow

nie jest czêsto spotykane i wprowadza tutaj pewien brak spójno¶ ci i ci±g³ o¶ ci

toku my¶ lowego.

Rozpoczynanie kazdego z rozdz. 5, 6 i 7 osobnymi abstraktami oraz

wprowadzeniami niepotrzebnie komplikuje strukturê pracy) a miejscami

prowadzi wrêaz do powielenia informacji podanychw rozdzialê2.
Stosowanie a¿  czterêch spisów literatury równiez utrudnia poruszanie siê po

r ozpr awie doktorskiej .

Doktorant w swoich badaniach materia³ owych zastosowa³ , zteszt± s³ usznie,

techniki: XRD, SEM, EDS. Wszystkie wnioski dotycz±ce mechanizmu korozji,

powstawania specyficznych produktów degradacji pow³ ok TBC, Doktorant

opar³  przede wszystkim na wynikach analiz dyfrakcyjnych sk³ adu fazowego.

Doktorant operowa³  zatemfazamt dobrze wykrystalizowanymi, które uda³ o mu

siê zidentyfikowaæ. Pojawia siê zatem pytanie czy Doktorant w jakikolwiek

inny sposób (poza technik± pó³ ilo¶ ciow± EDS) weryfikowa³  sk³ ad chemiczny

(objêto¶ ciowo lub powierzchniowo) materia³ ów po testach hot corrosion, np.

na przekrojach poprzecznych? W mojej ocenie brakuje takich analiz,

a wnios³ yby one zapêwne du¿ o do obecnej interpretacji.

Uwagi szczegó³ owe:

Dotyczy ca³ ej pracy. Niemal¿ e na kñdej stronie zatlwa¿ y³ em tzw. literówki,

nagminnie \wêaz wystêpuj±ce b³ êdy w braku indeksów dolnych we wzorach

sumarycznych zwi±zków chemtcznych lub indeksów górnych w symbolach
jonów, zw³ aszcza na stronach 20, ¿ 7, 28, 30-32, 36, 44, 49, 55, 60-63, 80-82

i 85. Warto by³ oby w przysz³ o¶ ci po¶ wiêciæ wiêcej uwagi na ich

wyeliminowanie.
Rysunek 2.5 (str. 22) i rysunek 2.] (str. 25) s± s³ abo czyIelne, co wynika

zapewne z ich niskiej rozdziêIczo¶ ci.

Na rysuÑu 2.6 (str. 23) podano punkty I-16 (czerwon± czcioÑ±), ale

w tek¶ cie brakuje odniesieñ do nich i wyt³ umaczenia co one oznaczaj±.

Pojawiaj± siê liczne b³ êdy w numeracji podrozdzia³ ów i rysunków, np. ,,2.5.2

Hot Corrosion Behaviour of ..." na str.24 - powinno byæ: "2,6.2 Hot

corrosion,..", "2.6 Summary" na str.27 - powinno byæ "2.7 Sl³ mmary",

3
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4.

1.

2.

a
_).

4.
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,,Figure 6.2" nastr. 69 _ powinno byó ,,Figure 6.3", ,,Figure 6.3" na str. 70 -
powinno byæ ,,Figure 6.4",,,Figure 6.4" na str. 71 - powinno byó ,,Figure

6.5",,,Figure 6.5" nastr.73 -powinno byc,,Figure 6.6",,,Figure 6.6" nastr.

74 _ powinno.byæ ,,Figure 6.7", ,,Figure 6.7" na str. 75 _ powinno byæ

,,Figure 6.8", ,,Figure 6.8" na str.76 _ powinno byæ ,,Figure 6.9", ,,Figure

6.9" nastr.J7 -powinno byæ,,Figure 6.]0".

5. Tabela 3.1 (str. 34). Podany sk³ ad jest sk³ adem nominalnym czy wynikiem

konkretnego pomiaru? Brakuje pe³ nego obja¶ nienia.

6. Stosowanie ró¿ nych separatorów dziesiêtnych, np. przecinek zamiast kroPki

w Tabeli 3.2 (str.37).

Str. 46, zdanie: ,,Conversely, the t}lpe II Npe I regime prevails at higher

temperatures" nieprecyzyjnie wskazuje, o ktory re¿ im chodzi,

Dyfraktogram na rysuÑu 5.1 wskazuje chyba jednak na obecno¶ æ niewielkich

ilo¶ ci zroz (co najmniej trzy piki nie zosta³ y zindeksowane) natomiast

w tek¶ cie na str. 47 napisano, ¿ e ana\iza XRD potwierdza obecno¶ æ czystego

NdzZrzOl.
Wiele równñ reakcji nie zosta³ o zbilansowanych lub b³ êdnie zap§ano

substraty: reakcja 6 (str. 76) - cyrkon niezbilansowany, reakcja 7 (str. 76) _

cyrkon i tlen niezbilansowane, równanie 3 (str. 98) wanad i cer

niezbilansowane, równanie 8 (str. 49) brakuje wspó³ czynników

stechiometrycznych, równania 9 i 10 (str. 52) - b³ êdnie zbilansowane oraz

substrat (cyrkonian) ma inny wzór sumaryczny niz wynika to z rodzajl badanej

pow³ oki TBC. W±tpliwo¶ æ budz±reakcje II i 12 (str. 52 i 53) - czy fazaNaOz

rzeczywi¶ cie tutaj wystêpujê? Jest mo¿ liwa, dyfraktogram na Fig. 5.4 (str. 53)

j± wprawdzie vurykazuje, ale w bazie ICDD nie ma karty oznaczonej tym

symbolem.

W przypadku wiêkszo¶ ci dyfraktogramów zaprezentowanych w rozprawie

brakuje jednostek na osi X (2 theta).Dotyczy to zw³ aszcza: Fig. 5.ó (str. 56),

Fig 5.4 (str.53), Fig.6.1 (str. 66),Fig.2.7 (str.25),Fig.3.2 (str.35),Fig.5.1

(str.48), Fig.5.2 (str.49), Fig.62 (str.69), Fig.6.5 (str.73), Fig.6.8 (str.76),

Fig.7.I (str.86), Fig.7.3 (str.88), Fig.7.6 (str.94) czy Fig.7.9 (str.99).

Rysunki Fig. 7.5 (str. 92) i Fig. 7.8 (str. 97) prezentl±±bardzo ciekawe zmiany

w strukturze pow³ ok TBC wywo³ ane wymuszon± hot corrosion. Niestety

brakuje na tych rysunkach opisów, które pomog³ yby oceniæ rozl<³ .ad

pierwiastków i lepiej zrozumiec strukturê warstwow± ca³ ego uk³ adu (szkoda,

¿ ê Doktorant nie zrobi³  tutaj mappingu EDS _ wypolerowany przekrój

poprzeczny jest wrêcz predysponowany do tego). opis tego uk³ adu

warstwowego wprawdzie znajduje siê stronê wcze¶ niej, ale zdjêcia SEM

9.

10.

11.
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12.

13.

14.

zostÑy pozostawione same sobie. A szkoda, bo graftczna prezentacja tych

wniosków podnios³ aby jako¶ æ i czytelno¶ æ prezentowanych wyników badañ.

Rysunek 5.3 (str. 51). Mapping tak mocno rozwiniêtej powierzchni niewiele

tutaj wnosi - nie widaæ ró¿ nic w rozmieszczeniupierwiastków.

Rys. 6.I (str. 66). Nie wszystkie piki na dyfraktogramie s± przypisane,

co wskazuje na obecno¶ æ równie¿ innychni¿  oczekiwane zwi±zków.

Pozycja literaturowa [35] na str. 81 ma powielon± zawarto¶ c.

Pozosta³ ych, drobnych b³ êdów celowo nte przytaczam w tej recen¡i poniewaz ich

wp³ yw na jako¶ æ i poziom naukowy pracy jest niewielki.

wnioski koñcowe
Podsumowuj±c merytoryczn± stronê przed³ o¿ onej do recen¡i rozprary

doktorskiej stwierdzam, ¿ e zawiêra ona oryginalne rozwi±zante problemu

naukowego. Doktorant v,rykaza³ , ¿ e odporno¶ ó systemu TBC na bazieNdzZrzOl na

korozjê w ¶ rodowisku ciek³ ych osadów NazSO³  jest satysfakcjonuj±ca pod

warunkiem, ¿ e w uhJadzie nie ma MgSO³  ani VzOs. Dodanie MgSO³  skutkuje

powstaniem niskotopliwej eutektyki, a VzOs reaguje z NdzZrzOz z w}tworzentem

wanadanów neodymu. Oba zjawiska s± niekorzystne i przyczyniaj± siê do

niszczenia korozyjnego pow³ oki TBC. Zaproponowany przez Doktoranta system

kompozytowy NdzZrzOl + 8YSZ v,rykazÑ lepsz± przyczepno¶ c do pod³ o¿ a

w trakcie testów. W ¶ rodowisku ciek³ ych osadów, samego NazSO± oraz NazSO±

z dodatkiem MgSO³ , nastêpowa³ o zjawisko dekompozycji fazy pirochlorowej

NdzZrzOl do niestechiometrycznych faz fluorytowych. Wprowadzenie VzOs do

¶ rodowiska korozyjnego spowodowa³ o tworzenie siê wanadanu neodymu oraz

wanadanu itru i ZrO2 o strukturze jednosko¶ nej. System kompozytowy TBC na

bazte NdzCezOz charakteryzowa³  siê stabilno¶ ci± fazow±. Doktorant nie

zaobserwowa³  dekompozycji sieci fluorytu NdzCezOz do form

niestechiometrycznych. O zachodz±cych procesach korozyjnych ¶ wiadczy³ a jednak

obecno¶ ó oksysiarczanów neodymu. W obecno¶ ci VzOs w ¶ rodowisku korozyjnym,

powstaj± produkty reakcji w postaci wanadanów neodymu oraz zubo¿ one w tlenek

neodymu cerany o stechiometrti zblt¿ onej do Ndo,±Ceo,oO³ ,s.

Rozprawa Pana Muhammad Jahangir Khan, M.Sc. stanowi zatem pracê

eksperymentaln± ³ ±cz±c± w sobie zagadntentazzakresu projektowania materia³ ów,

badñ struktury materia³ ów i przemian fazowych i zmian w budowie systemów

TBC wywo³ anych korozj± wysokotemperaturow±. Doktorant w swoich badaniach

wykorzysta³  poprawnie podstawowe techniki badawcze i wykaza³  s³ uszno¦Æ

przyjêtej metodyki badawczej. Wyniki prac zostÑy opublikowane w czasopismach

z listy JCR. Doktorant w sposób oryginalny zrealrizowÑ. cele badaulczê;
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