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1. Charakterystyka pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr inz. Amjada Igbala
poswiecona jest w glownej mierze opracowaniu nowego typu powlokowych barier
termicznych (TBC) na drodze modyfikacji zewnetrznej warstwy ceramicznej.
Ceramiczne TBC s3g obecnie uwazane za jedne z najlepszych rozwigzan pozwalajacych
na ochrone metalicznych materialow narazonych na wysokotemperaturowe utlenianie
(powyzej 500 °C) zwlaszcza w agresywnych $rodowiskach pracy — tj. stopionych soli,
gorgcych gazow i par. Problem degradacji materialow metalicznych na skutek szeroko
rozumianej Korozji wysokotemperaturowej jest szczegdlnie aktualny w jednych
z najszybciej rozwijajgcych sie galeziach przemyshtu tj. energetyce oraz transporcie
samochodowym i lotniczym. Oczywiscie opracowano juz wiele réznych rozwigzan
pozwalajacych ogranicza¢ skutki korozji wysokotemperaturowej, jednak jak dotychczas
problem ten pozostaje w duzej mierze nierozwigzany i niestety corocznie generuje
wielomiliardowe straty zwigzane z koniecznoscia wymiany zdegradowanych elementow
roznorodnych urzadzen. Jak juz wspomnialem obecnie do ochrony metalicznych

elementow czesto spotykane jest wykorzystanie ceramicznych TBC zwlaszeza tych na
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bazie ZrO, stabilizowanego tlenkiem Y203 - w skrocie YSZ. Tak powszechne
wykorzystanie materialdw na bazie ZrO; zwiazane jest oczywiscie z jego specyficznymi
wiasno$ciami fizyko-chemicznymi z ktérych najwazniejsze to wysoka temperatura
topnienia, niska przewodno$é cieplna oraz wspolczynnik rozszerzalnosei cieplnej (CTE)
dostosowanym do metalicznego podioza. Wszystko to sprawia, ze TBC na bazie ZrOa
(w odmianie tetragonalnej) gwarantuja niska przewodnos¢ cieplng, odpornosé¢ na szok
termiczny oraz wysoka stabilno$¢ termiczna i chemiczng. Biorac pod uwage
wspomniane wezesniej Srodowisko pracy (wysokie temperatury, agresywne srodowisko
pracy) sg to oczywiscie kluczowe parametry z punktu widzenia whasnosci uzytkowych
TBC. Zeby jednak nie bylo az tak kolorowo wykorzystanie materialéw na bazie ZrO;
ma swoje ograniczenia zwigzane przede wszystkim ze stabilnoscig termo-chemiczng
zwlaszcza podczas cyklicznych zmian temperatury.

Dlatego tez stale poszukuje si¢ nowych rozwigzan pozwalajacych wyeliminowac
lub przynajmniej ograniczy¢ te ewidentne wady tych materialow. W zwigzku z tym
Autor w dysertacji zaproponowal wykorzystanie trzech dwufazowych systemow na
bazie ZrOs oraz cyrkonianu gadolinu (GdZr;O7+Y203(Zr02) — GZO-YSZ), cyrkonianu
lantanu  (LaxZr207+Y203(Zr03) -  LZO-YSZ) oraz  cerianu  lantanu
(LazCex07+Y203(Zr0Oz2) — LCO-YSZ). Obecno$é dwoch faz ma przede wszystkim
poprawi¢ odporno$¢ termo-mechaniczng warstw na skutek obecnosci granic
migdzyfazowych.

Reasumujac, podjecie takiego tematu jak i wybor materialow 1 sposobow
rozwigzania zauwazonych probleméw uwazam za jak najbardziej uzasadnione
i niezmiernie interesujace zardwno z naukowego jak i docelowo utylitarnego punktu
widzenia.

W dzisiejszych czasach, gdy wigkszos¢ rozpraw doktorskich przedstawiana jest
w formie cyklu powigzanych tematycznie publikacji, oceniana rozprawe doktorskg
nalezy zaliczy¢ do gatunku nietypowych, gdyz zostala przedstawiona w ,,starej” formie
tj. w formie monografii. Uklad pracy jest klasyczny i poza Streszczeniami w jezyku

angielskim, portugalskim i polskim skiada si¢ z czterech glownych rozdzialow tj.




Wprowadzenia, Przegladu literatury, Czesci eksperymentalnej oraz Wnioskdw. Do

pracy dotgczony jest réwniez krotki Suplement.
2. Ocena merytoryczna pracy

Rozprawa rozpoczyna sie przedstawieniem abstraktéw oraz  krotkim
wprowadzeniem w zagadnienia zwigzane z tematykg pracy obejmujacym omowienie
problemdw zwigzanych z korozja wysokotemperaturows oraz przeglad stosowanych
obecnie TBC. Kazda powloka TBC sklada sie z dwoch warstw tj. warstwy wiazgcej
(Bond Coat - BC) oraz warstwy wierzchniej (Top Coat - TC) zapewniajace]
odpowiednie wlasciwodci izolacyjne. W warunkach pracy w wyniku utleniania BC
powstaje dodatkowo warstwa nazywana flenkiem wytworzonym termicznie (TGO)
skladajgca sie gléwnie z pierwiastkéw stopowych BC, gdzie w idealnym przypadku jest
to 0-Al2O3. Poszczegdlne warstwy TBC osadzane sg najczesciej z wykorzystaniem
roznych metod natryskiwania cieplnego z ktérych najbardziej populame to
natryskiwanie plazma atmosferyczna (APS) i osadzanie fizyczne z fazy gazowej wiazka
elektronow (EB-PVD). Metody te pozwalajg na otrzymywanie wysokiej jakosci
(szczelnych) powlok TBC o kontrolowanej grubosci. Tak wigc, poprawe wlasnosci
uzytkowych powlok TBC mozna osiggna¢ zarowno poprzez modyfikacje skiadu
chemicznego, struktury i mikrostruktury poszczegdlnych warstw jak réowniez poprzez
udoskonalanie procesu ich nakiadania.

Majac to na uwadze Autor dokonal przegladu literatury gléwnie pod katem
materialow stosowanych jako warstwy wigzgce oraz warstwy wierzchnie. Material na
warstwe BC musi zapewni¢ odpowiednig przyczepno$¢ oraz ochrong podioza przed
utlenianiem. Z kolei material na warstwy TC musi zapewni¢ niskie przewodnictwo
cieplne, niskg dyfuzyjnos¢ cieplng tlenu i stopionych soli, stabilno$¢ fazowa w wysokich
temperaturach, wysoka odporno$é na szok termiczny oraz dobra przyczepnos$¢ do
warstwy BC.

Jako warstwe BC najczesciej stosowane sg tzw. powtoki typu MCrAlY gdzie M

= Co, Ni lub Co/Ni. Obecnie prace nad tymi materiatami ida gléwnie w kierunku ich



dotowania metalami szlachetnymi, co pozwala na znaczacg poprawe odpornos¢ na
wysokotemperaturowe utlenianie.

Wsrod materiatéw stosowanych na warstwe TC kréluje niezmiennie popularny
YSZ. Oczywiscie w literaturze mozna znalezé wiele propozycji wykorzystanie innych
materiatow (np. tlenki ziem rzadkich, SiC) jednak jak dotad prowadzone prace nie
doprowadzily do opracowania powlok, ktdre moglyby stanowi¢ realng konkurencje dla
YSZ, biorge pod uwage wilasnosci uzytkowe i cene. Podstawowymi wadami powlok na
bazie YSZ sg 1) ograniczona odpornosc¢ na pckanie wynikajaca z przemian fazowych
zachodzgcych w wysokich temperaturach 2) niedostateczne dopasowanie wspéiczynnika
rozszerzalnosci cieplnej do podioza 3) czesto niezadawalajaca odpornosé na agresywne
Srodowisko pracy. Obecnie badania koncentrujg sie gtéwnie na modyfikowaniu skiadu
chemicznego oraz mikrostruktury warstwy TC na bazie YSZ. W tym kontekscie
proponuje si¢ otrzymywanie wielowarstwowych (kilka warstw ceramicznych) lub
wielofazowych TBC. Z punktu widzenia eliminacji wad powlok na bazie YSZ
szczegllnie  interesujgce  wydaje sig  projektowanie 1 otrzymywanie  warstw
wielofazowych. Obecno$¢, odpowiednio dobranej, dodatkowej fazy o niskigj
przewodnosci cieplnej pozwala na znaczace obnizenie przewodnodci cieplnej calej
powloki oraz co niemniej istotne redukcj¢ istniejacych zawsze naprezen.

Majac to wszystko na uwadze Doktorant zaproponowal odpowiednie materiaty
dwufazowe 1 w tym kontekscie postawil trzy pytania badawcze: 1. Czy uklady
dwufazowe (faza o strukturze pirochloru i YSZ) sg stabilne w wysokich temperaturach?
2. W jaki sposob uklady dwufazowe ulegng degradacji w $rodowisku NaxSO4? i 3.
W jaki sposob obecno$é dwdch faz, w tym granic miedzyfazowych, wplywa na
stabilno$¢ powloki w wysokich temperaturach z ekspozycjg na NazSQ4?

W dalszej czescei rozprawy bedacej przegladem literatury przedstawiono kolejno
szczegOtowe informacje dotyczace korozji wysokotemperaturowej, cyrkoniandéw ziem
rzadkich oraz dwufazowych TBC. Zawarte w tych trzech podrozdziatach informacje
dotyczace mechanizméw przebiegu korozji wysokotemperaturowej, struktury

wybranych zwiazkdéw chemicznych oraz budowy i dziatania dwufazowych powlok




ceramicznych sa kluczowe =z punktu widzenia interpretacji wynikéw badan
przedstawionych w czescei eksperymentalnej.

Podsumowujac, lektura zagadnied poruszonych we wprowadzeniu oraz w trakcie
analizy literatury pozwala latwo zrozumie¢ czym kierowal si¢ Autor zardwno przy
wyborze typu warstw ochronnych jak i materialéw z ktérych je wykonano.

Zasadnicza cze$¢ pracy, obejmujacg ok. 70% objetosci calego materiaty,
stanowig rozdzialy 3-6 przedstawiajgce procedurg otrzymywania (rozdzial 3) oraz
charakterystyke otrzymanych TBC (rozdzialy 4-6). Na podioza wybrano nadstop na
bazie niklu (Inconel 625), na ktoére, metoda natrysku plazmowego (ASP), nakiadano
warstwy NiCrAlY stanowigce warstwe wiazgcg (BC) oraz ceramiczne powloki
stanowigce warstwe wierzchnia (TC). Na warstwg TC zaproponowano trzy typy
ukladéw dwufazowych z YSZ tj. na bazie cyrkonianu lantanu (LZO+YSZ), cyrkonianu
gadolinu (GZO+YSZ) oraz cerianu lantanu (LCO+YSZ) ktére réwniez nakladano ASP.
Tak otrzymane powloki TBC poddano testom utleniania oraz korozji
wysokotemperaturowej. Aby ulatwi¢ okre$lenie zmian zachodzacych w powlokach
dwufazowych zdecydowano si¢ rOwniez na przeprowadzenie badan korozyjnych,
w obecnosci NaxSQs, na odpowiednio przygotowanych modelowych proszkach
o sktadach odpowiadajacych zaproponowanym TC.

Trzy najwazniejsze rozdzialy dysertacji (rozdziaty 4-6) po$wigcone sg opisowi 1
charakterystyce kolejno dwufazowych ukladéw LZO+YSZ {(rozdziat 4), GZO+YSZ
(rozdziat 5) i LCO+YSZ (rozdziat 6). Przed kazdym z rozdzialéw przedstawiono krotki
wstep wskazujacy na najwicksze problemy zwigzane z réznymi rodzajami korozji
wysokotemperaturowej. Niewatpliwie w przemys$le transportowym, oprocz oczywiscie
wysokiej temperatury, najwicksze wyzwania zwigzane sg z obecnoscia roznego rodzaju
zanieczyszezen powietrza (CaO, MgO, ALO; i SiOz) 1 paliwa (Na, S, V), co
w warunkach pracy turbin, silnikow itp. skutkuje pojawieniem si¢ odpowiednio,
stopionych osadéw glinokrzemianowych (tzw. korozja CMAS) oraz stopionych NaxSO4
i V20s. Konwencjonalne powloki na bazie YZS do$¢ fatwo wchodza w interakcje z tego

rodzaju stopami czego skutkiem jest ich szybka dekompozycja fazowa.




Pierwsza z propozycji zapobiegania temu zjawisku przedstawiong przez Autora
jest wykorzystanie dwufazowego ukladu La;Zr:07+Y,03(Zr0;) — LZO-YSZ (rozdziat
4). Niezwykle cenne, z punktu widzenia korozji wysokotemperaturowej, whasnosci
fizyko-chemiczne LaxZr207 s3 znane, stad tez nie moze dziwi¢ préba polgczenia
wlasnosci YSZ i LZO. Otrzymane TBC w stosunku YSZ/LZO = 50/50
scharakteryzowano pod katem struktury (XRD) i mikrostruktury (SEM z EBSD)
anastepnie poddano badaniom w $rodowisku cieklego siarczanu sodu (Na;SOs)
imieszaniny 90% Na;S04+10% V20s. Przeprowadzono réwniez bardzo cickawie
zaprojektowane badania wygrzewania w réznych temperaturach, modelowych proszkéw
o skladach odpowiadajacych poszczegdlnym fazom oraz ich mieszanin z rdZznymi
zwigzkami (Na;SOs, Cr203, NiO) majacymi decydujacy wplyw na przebieg korozji.
Wszystkie te badania pozwolily z jednej strony na okreslenie stabilnosci termo-
chemiczne] uzyskanych warstw ale takze opis mechanizméw korozji w roéznorodnych
warunkach. Wykazano, Zze zaproponowane procedury pozwalaja na otrzymywanie
dobrej jakosci (szczelnodé, jednorodno$é, grubosé) warstwy z ukladu LZO-YSZ
apowloki te sg stabilne w réznych $rodowiskach korozyjnych. Wyniki badan
modelowych proszkdw potwierdzily stabilnosé otrzymanych materiatow zwlaszeza w
zakresie stabilnosci tetragonalnej odmiany tlenku cyrkonu. Co istotne obecnosé NazSOs
i V20s nie ma wigkszego wplywu na przemiane polimorficzng ZrQO,. Szczegdtowe
analizy pozwolily réwniez okredlic wplyw tlenkow NiO i Cr03, powstajacych w strefie
TGO na stabilnos¢ TBC. Przeprowadzone badania pozwolily na stwierdzenie, ze
zaproponowane warstwy sa stabilne w warunkach korozji wysokotemperaturowej w tym
w agresywnych srodowiskach.

Podobng procedure badawcza zastosowano w  przypadku ukladu
GdaZr,07+Y203(Zr02) - GZO+YSZ (rozdzial 5). Badania te byly kontynuacja prac
prowadzonych w zespole Prof. G. Moskala nad wplywem promienia jonowego
pierwiastka ziem rzadkich w zwigzkach cyrkonianowych na stabilnos¢ dwufazowych
ukltadow XoZrO7+Y20:5(Z1r0), gdzie X = pierwiastek ziem rzadkich. Podobnie jak
poprzednio badania struktury i mikrostruktury zaréwno modelowych materiatéw jak

1 docelowych ukladow przed i po korozji pozwolily na okreslenie stabilno$ci termo-




chemicznej uzyskanych warstw oraz mechanizmdw korozji w réznorodnych warunkach.
Badania XRD wykazaly powstawanie licznych faz o nizszym stezeniu GdzOs3 niz
w stechiometrycznym GdaZr20Q7, co wskazuje na dyfuzyjny charakter proceséw rozkladu
zwigzkow powlok GZO+YSZ. Niemniej istotne zmiany stwierdzono praktycznie
wylacznie w fazie cyrkonianowej, co jednoznacznie wskazuje na mechanizm rozkiadu
zwigzany wylgcznie z przemiang tej fazy. Efekt rozkladu zaobserwowano tylko
w dwufazowych powlokach GZO+YSZ 1 odpowiadajace] im mieszaninie proszkow
modelowych. Pozwolito to Doktorantowi na stwierdzenie, Ze sila napedowsg
obserwowanych zjawisk jest powstawanie (ermodynamicznie korzystniejszych
tetragonalnych lub kubicznych faz tlenkowych na bazie tlenku cyrkonu. Dodatkowo
rozklad cyrkonianu zwigzany jest réwniez z czgsciowym odparowaniem tlenku gadolinu
podczas procesu natryskiwania plazmowego. Skutkuje to oczywiscie odstepstwami od
zalozonego skiadu powlok dwufazowych i z pewnoscig jest jednym z powodow
niestabilno$ci fazowej, a co za tym idzie ma zdecydowanie negatywny wplyw na
trwatodci uzyskiwanych powlok TBC. Niestety obecnosé¢ siarczanu sodu dodatkowo
przyspiesza powstawanie niestechiometrycznych zwigzkow cyrkonianu poprzez rézne
mechanizmy, w tym degradacje synergistyczng 1 mechanizm rozklad-ponowne
wytracanie opisany przez Rappa. Wszystko to sprawia, ze zaproponowany uklad
GZO+YSZ w obecnej postaci jest niestabilny i nie spetnia wymagan stawianych TBC.

Badania nad ukladem GZO+YSZ, oraz wczesniejsze badania z cyrkonianami
innych pierwiastkéw ziem rzadkich pozwolity réwniez na stwierdzenie, ze
zmniejszajaca si¢ srednica kationéw lantanowcédw od lantanu do lutetu determinuje
zmniejszajacy si¢ stabilnos¢ sktadu fazowego w ukladzie z YSZ.

Kolejny rozdzial dysertacji poswiecony jest otrzymywaniu oraz badaniom uktadu
cerianu lantanu - Y203(ZrO2) (LCO+YSZ) — rozdzial 6. Pomyst wykorzystania
La;Ce207 zwigzany jest z jego niezwykle korzystnymi wiasnosciami termofizycznymi tj.
przede wszystkim niskg przewodnoscia cieplna, wysokim wspdlezynnikiem
rozszerzalnosci cieplnej oraz wysoka temperaturg topnienia. Niemniej jednak
wykorzystanie La;Ce:07 jako pojedynczej warstwy w powlokach TBC napotyka na

wiele problemdw zwigzanych z jego reakcja z tlenkiem glinu pochedzacym z TGO,




prowadzacg do utworzenia glinianu lantanu (LaAlOs). Przemiany fazowe powstalego
glinianu lantanu wprowadzajg znaczace naprezania w powtoce zwiekszajgc tym samym
ryzyko ich pekania i odpryskiwania. Stad tez pomyst na wytworzenie dwufazowych
warstw W celu wykorzystania wlasnodci  termofizycznych cerianu  lantanu
i jednoczesnego wyeliminowania wspomnianego powyzej niekorzystnego zjawiska.

Ponownie wykorzystana podobna procedura badawcza jak w przypadku
cyrkonianéw pozwolita Autorowi na okreélenie odpornosei termochemicznej
otrzymanych warstw LCO+YSZ w tym opisanie mechanizméw degradacji.
W dwufazowym uktadzie LCO+YSZ w poczgtkowych etapach degradacji dochodzi do
powstawania tlenkéw ZrOs, Y203, La20;, CeOy, ktore wchodza nastgpnie w interakcje
skutkujgce  powstaniem  wtdrych  produktéw  zaleznych od  $rodowiska.
W podwyzszonych temperaturach (ok. 970 °C} stwierdzono z kolei rozpuszczanie faz,
podobne do tego, jak w ukladzie GZO+YSZ. Poglebione badania w wyzszych
temperaturach pozwolity na okreslenie mechanizméw degradacji uktadu YSZ-LCO,
ktére w znacznej mierze determinowane sg obecnosceig niklu 1 chromu z warstwy TGO.
Podsumowujgc stwierdzone, ze uklad LCO-YSZ jest znacznie bardziej stabilny
w warunkach czystego utleniania niz w testach korozji wysokotemperaturowe;j.

We wnioskach stanowigcych rozdzial 7 skrétowo podsumowano wyniki
wszystkich badan okreslajac réznice w sposobie degradacji poszezegdlnych ukladow
oraz stwierdzajac, ze warstwy TBC na bazie cyrkonianu lantanu i YSZ sg niezwykle
perspektywiczne =z punkiu widzenia korozji wysokotemperaturowe] w tym
w agresywnych Srodowiskach. Niemniej jednak konieczne jest jeszcze szczegolowe
okreslenie roli tlenkow ze strefy TGO i ich wplywu na proces degradacji warstwy.

Oceniajgc catosc pracy nalezy stwierdzic, ze stanowi ona oryginalne i calosciowe
podejscie do projektowania, otrzymywania oraz charakterystyki odpornosci na korozje
wysokotemperaturowg TBC. Sposdb przedstawienia wynikéw badan oraz ich
interpretacja wskazujg na dobre przygotowanie Doktoranta w zakresie InZynierii

Materiatowej.




Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka
drobnych wad i niezrgcznych sformulowan. Z powazniejszych uwag merytorycznych
i polemicznych wymienitbym nastepujace:

1. W pracy zalgczono streszezenie w jezyku polskim, ktore jest klasycznym przykladem
wykorzystania thumacza w stylu ctrl+C — ctrl+V 1 do czystego jezyka polskiego wiele
mu brakuje, facznie z nazwa ,,Abstrakcyjny”.

2. Na stronie 2 Autor pisze, ze powloki TBC otrzymywane metodami natrysku cieplnego
maja grubo$é 200-300 um. Z kolei na stronie 5 znajdujemy informacje, ze sama
warstwa TC ma grubosé 100-600 um, a na stronie 10, Ze sama warstwa BC ma grubos¢
100-300 pm — skad te rozbieznosci?

3. Na stronie 12 czytamy ,.Czy ukiady dwufazowe (pirochlor i cyrkonia) sq stabilne
w wysokich temperaturach” Pirochlor to minerat. Autor nie uzywa w pracy pirochloru
tylko zwigzki o strukturze pirochloru.

4, Czym kierowano sie przy ustalaniu interwaldw czasowych w trakcie testow
korozyjnych?

5. Strona 45. Podpis pod rysunkiem wskazuje, ze jest to Zr2O7 a przeciez mamy do
czynienia z ZrO»?

6. Strona 48. Co Autor ma na mysli piszgc morfologia EDX?

7. Strona 64. ,,Ponadto dodano pierwiastki metaliczne, takie jak Al, Cr, Mn i Ni, ktore
znacznie zwigkszyly odpornosé na utleniarnie...” W pracy nie znalaziem badan odnosnie
AliMn?

8. Czemu po badaniach korozyjnych poszczegdlnych ukladéw dwufazowych nie
przeprowadzono badan SEM+EBSD na zgladach poprzecznych? 7 pewnoscig
wniosloby to wiele do opisu mechanizméw korozji gdyz umozliwiloby to $ledzenie
procesow dyfuzji i tworzenia produktéw korozji wewnatrz warstw.

9. W pracy jest wiele niepotrzebnych powtdrzeni we wprowadzeniach do rozdziatow 4-6.
10. Czy probowano wykonywaé badania in-situ XRD — obecnie istniejg uklady
pozwalajgce analizowaé zmiany skladu fazowego probek w trakcie wygrzewania nawet
do 1500 °C. Co wigcej odpowiednio zaprojektowane pomiary pozwalaja réwniez na

oszacowanie naprezen obecnych w materiale.
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11. Proszg zaproponowaé¢ inne metody oceny zmian skladu fazowego materialow

wielowarstwowych.
12. Czy badano najistotniejsze (z punktu widzenia zastosowania) wlasnosci
otrzymanych warstw tj. przyczepnos$¢ do podtoza, przewodnosé cieplna, wspotczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej, porowato$é itp.?
13. Szkoda, ze do pracy nie dolagczono dorobku naukowego Autora.

Wymienione przeze mnie drobne potknigcia w zadnym stopniu nie umniejszaja

mojej wysokiej oceny recenzowanej pracy.
3. Wniosek koncowy

Opiniowana praca speilnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w ustawie Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20
lipca 2018 1. (Dz. U. 2018 poz. 1668) i na tej podstawie wnioskuj¢ o dopuszczenie Pana

mgr inz. Amjada Igbala do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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