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1. Informacje ogdlne

Recenzowana praca realizowana byla pod opieka naukows prof dr hab. inz. Jana
SIENIAWSKIEGO oraz dr inz. Marka POREBY w roli promotora pomocniczego —
z wykorzystaniem technologii natryskiwania plazmowego APS (Atmospheric Plasma Spray)
dla wytworzenia powlokowej bariery cieplnej TBCs (Thermal Barier Coatings) na nadstopie
niklu typu Inconel 625 — dla zastosowan goracych elementéw silnikow lotniczych,
z jednoczesng analizg parametréw ekonomicznych procesu (wydajnosé, koszt, efektywnosé).
TBCs stanowi wytworzony wielowariantowo gradientowy system powlokowy z udzialem
ceramicznej powtoki cyrkonowej domieszkowanej tlenkiem itru (ZrQ; x n-Y203) — osadzonej
na miedzywarstwie NiCoCrAlY — gdzie scharakteryzowano wiasciwosci technologiczne
1 uzytkowe wytworzonych powlok oraz materiatu proszkowego z uzyciem zaawansowanych
metodyk badawczych, dostepnych w Laboratorium Badan Materialow dla Przemyshu
Lotniczego Politechniki Rzeszowskiej, gdzie realizowano prace doktorska.

Rozprawa zawiera 136 str. maszynopisu A4 z podzialem na: Studium literaturowe
(rozdz. 2), gdzie dokonano Podsumowania stanu zagadnienia z postawieniem tezy badawczej
i okresleniem zakresu pracy (rozdz. 3) oraz Badania wlasne, gdzie po scharakteryzowaniu
Materiatu badawczego przedstawiono Warunki procesu APS i Metodyki prowadzonych badan
wiasnych (rozdz. 4), ktorych Wyniki wraz z Analizq opisano w rozdz. 5 i 6 — z wyciggnieciem
konstruktywnych Wnioskéw (rozdz. 7).



W rezultacie praca obejmuje 8 rozdziatlow (z Wprowadzeniem, Wnioskami i Literaturg),
gdzie w 4-ch rozdziatach gtéwnych zawarto 35 podrozdzialéw, z udzialem 98 rysunkéw oraz
10 tabel prezentujgcych dane literaturowe i wyniki analiz badan wtasnych wraz ze spisem 148
bardzo dobrze dobranych i aktualnych pozycji literaturowych (w tym 5 wspétautorskich
z udzialem Doktoranta, stanowiacych Jego dorobek naukowy opublikowany
w renomowanych czasopismach naukowych o zasiggu migdzynarodowym — po krytycznej
opinii recenzentow).

Praca napisana jest poprawnym jezykiem technicznym z wykorzystaniem wlasciwe;
terminologii oraz cechuje si¢ przejrzystym uktadem zagadnien analizowanych typowo dla
rozpraw doktorskich. Zawarte s3 one w przegladzie literatury wraz z jej podsumowaniem
wieficzagcym uzasadnienie przyjetej koncepcji badaf eksperymentalnych dla sprawdzenia
postawionej tezy badawczej oraz celu pracy, wedlug Scisle okreslonego algorytmu badan
wlasnych z opisem materiatu badawczego i wysoko zaawansowanych metodyk badawczych.

Rozprawa poprzedzona jest syntetycznym Wprowadzeniem stanowiacym uzasadnienie
podjetej tematyki badawczej w aspekcie utylitarnego wykorzystania powtokowych barier
cieplnych TBCs, ze szczegblnym uwzglednieniem uzytych w pracy rozwiagzan materialowo-
technologicznych:

— z wykorzystaniem proszkéw ditlenku cyrkonu domieszkowanych tlenkiem itru (ZrO; x
n-Y>03),

— 0 r6znym rozkladzie granulometrycznym {(49+59); (10+12) i (0,3+1)} um,

— natryskanych plazmowo metoda APS przy réznym sposobie wprowadzania czastek do
strumienia plazmy (promieniowo lub centralnie ,, wspétosiowo ™),

— oraz 0 zrbznicowanej Srednicy strumienia plazmy, zaleznie od uzytego palnika (jedno-) lub
(tréj-elektrodowego o réznej Srednicy dyszy 5/16” lub 9/16”).

W przedstawionych uwarunkowaniach materialowo-technologicznych, dodatkowo
uwzgledniono jeszcze dobér parametrow procesu natryskiwania plazmowego APS
w zakresie:

— natgzenia przeptywu mieszaniny gazow plazmotworczych {Hz (0+18 i 0+30) dm’/min},
— oraz mocy palnika plazmowego regulowanej zmiang natezenia pradu {1 (400+800
i 480+660) A},
z uzyciem systemu kontroli i sterowania ww. parametréw oraz pomiarem in situ w strumieniu
plazmy temperatury i predkosci czastek proszku.

Tak precyzyjnie przyjete, wielowariantowe zalozenia technologiczne procesu APS
(w oparciu o bardzo staranny przeglgd literatury i doswiadczenia wtasne Doktoranta),
stanowily podstawe opracowania celu i zakresu pracy doktorskiej z uzyciem
zaawansowanych metodyk badawczych (SEM/EDS, XRD, scratch test, badan odpornosci
na wysokotemperaturowe utlenianie) dla sprawdzenia przyjetej tezy badawczej —
mowiacej, ze ,,w wyniku natryskiwania APS mozliwe bedzie wytworzenie z duzq wydajnoscig
powlok ceramicznych o prognozowanych wtasciwosciach fizycznych — porowatosci i grubosci,
przy zastosowaniu proszkéw tlenku ZrO: x 8Y203 o mikrometrycznych (<10 um)
I nanometrycznych (<1 pm) rozmiarach czgstek — z uwzglednieniem ich zastosowania na warstwe
zewnetrzng powtokowych barier cieplnych (TBCs) stosowanych w czesci gorgcej silnikéw
lotniczych”.



W aspekcie edycyjnym rozprawy posiada ona wysoki poziom edytorski — praktycznie bez
bledéw ortograficznych, gubienia liter i znakéw interpunkcji, z duzg przejrzystoscia
prezentowanej grafiki i stabelaryzowanych wynikéw badan — zaréwno w zakresie przegladu
literatury, jak i analizy wynikow badan wiasnych.

W skladni zdan stosuje si¢ prawidlowe zachowanie nawiaséw i znakéw tabulacii,
jakkolwiek w nielicznych przypadkach zdania sg zbyt ztozone lub z uzyciem niefortunnej
terminologii wymagajacej dyskusji, na co zwrocono uwage w dalszej czesci recenzji ,, Ocena
merytoryczna rozprawy”.

W konkluzji ,, informacji ogdlnych” stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska Pana
mgr. inz. Tadeusza KUBASZKA stanowi obszerne i wartosciowe studium naukowe w
zakresie technologii wytwarzania powlokowych barier cieplnych (TBCs), oparte na
przegladzie aktualnej literatury sSwiatowej oraz wielowariantowych wynikach badan
technologiczno-materiatowych, realizowanych przy uZyciu zaawansowanych metodyk
badawczych dla sprawdzenia postawionej tezy, gdzie na podstawie analizy prezentowanych
wynikow
w dyskusji naukowej komparatywnie z osiggnigciami innych naukowcow (w literaturze),
wyciqgnigto konstruktywne wnioski — wazne potencjalnie dla utylitarnego wykorzystania
materialowo-technologicznych efektow pracy w zastosowaniach przemystowych — gléwnie
w przemysle lotniczym.

Recenzj¢ opracowano z uwzglednieniem kryteriow okreslonych w: Ustawie z dn. 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595 wraz z pdzniejszymi zmianami; Dz.U. 2017 poz. 1789)
oraz Ustawie z dnia 20 stycznia 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018
poz. 1668 wraz z pdzniejszymi zmianami).

2. Ocena merytoryczna rozprawy

Omawiane w rozprawie zagadnienia stanowig obszar aktualnej i bardzo waznej dla
zastosowan przemystowych problematyki wytwarzania metodami plazmowymi i PA-PVD
powlokowych barier cieplnych (TBCs) — stanowiacych funkcjonalnie gradientowy system
powlokowy z udziatem migdzywarstwy typu ,, overlay coating” (MCrAlY) oraz ceramicznej
powloki zewnetrznej, najczgsciej typu tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (ZrQO:z x
nY203) — zaprojektowany dla ochrony przed korozja wysokotemperaturowg w szerokim
zakresie warunkow pracy goracych elementow silnikéw lotniczych oraz turbin
przemystowych i morskich.

W przypadku tej pracy mig¢dzywarstwe stanowi powloka NiCoCrAlY natryskana
plazmowo metoda APS przy zoptymalizowanych parametrach procesu z uzyciem palnika
jednoelektrodowego AG60, gdzie gtéwna uwage rozwazah naukowych skupiono na
ceramicznej powloce zewnetrznej tlenku cyrkonu domieszkowanego tlenkiem itru (ZrO: x
8Y20;).



Powloke¢ ceramiczng natryskano plazmowo wg opracowanych wielowariantowo
warunkéw procesu APS z uwzglednieniem kryteriow technologiczno-materiatowych,
majacych wplyw na wlasciwosci uzytkowe wytworzonej powltoki zewnetrznej (grubosé,
porowato$¢, przyczepnosé i odpornos¢ na wysokotemperaturowe utlenianie) — z analiza
sktadu chemicznego i fazowego oraz wlasciwosci termofizycznych (dyfuzyjnosé, cieplo
wlasciwe i przewodnos¢ cieplna), gdzie okreslono tez wydajno$¢ i koszty wytwarzania
zewnetrznej powloki ceramiczne;.

W  nastepstwie przeprowadzonej analizy literatury, Doktorant podjal prébe
kompleksowej oceny stanu zagadnienia w zakresie rozwoju i doskonalenia technologii
plazmowych natryskiwania cieplnego (APS — atmospheric plasma spraying, LPPS — low
pressure plasma spraying i SPS — suspension plasma spraying) oraz technologii osadzania
powlok z fazy gazowej (EB-PVD — electron beam physical vapour deposition i PS-PVD —
plasma spray physical vapour deposition) — ze szczegdlnym uwzglednieniem czynnikow
technologicznych procesu natryskiwania plazmowego oraz wilasciwosci  uzytkowych
materialéw_proszkowych typu ZrO; x nY¥203 w_zakresie morfologii i wielkosci czastek
proszku o okreslonym rozkladzie granulometrycznym — wraz z analizg formowania sie
mikrostruktury powtok TBCs, w zalezno$ci od metody i warunkéw ich wytwarzania.

W aspekcie rozpatrywanych w przegladzie literatury zagadnien materiatowo-
technologicznych i uzytkowych powtokowych barier cieplnych TBCs, za istotne uwazam:

- bardzo dobrze scharakteryzowane przyklady zastosowania czastek proszku
o rozmiarach mikro- i nanometrycznych do natryskiwania zewnetrznej powloki ceramicznej
typu ZrO:; x nY203; — z_uzyciem innowacyjnych technologii plazmowych: PS-PVD
(w procesie osadzania z fazy gazowej pod obnizonym cisnieniem ok. 150 Pa) oraz SPS
(w procesie natryskiwania cieplnego z zawiesin) — w_korelacji z analiza stosowanych
rozwigzan konstrukcyjnych palnikéw plazmowych i sposobem wprowadzania czastek
proszku do_strumienia plazmy (promieniowo Ilub centralnie z uzyciem gazu nosnego lub
cieczy w zawiesinie), co ma istotny wpltyw zaréwno na wydajno$é procesu, jak i formowanie
si¢ struktury powloki ceramicznej (o lamelarnej Iub kolumnowej budowie ziaren)
1 w konsekwencji na wiasciwosci uzytkowe powloki (grubosé, porowatosé, jednorodnosé
chemiczna, sktad fazowy, wlasciwosci termofizyczne) — stanowiace o odpornosci powltok na
wysokotemperaturowe utlenianie i zuzywanie erozyjne w_agresywnym srodowisku pracy
elementéw turbin gazowych i komoér spalania — co Doktorant precyzyinie wyeksponowal
w przegladzie literatury z wyciagnieciem konstruktywnych wnioskéw:

- przedstawienie ograniczen i mozliwosci zastosowania czastek proszku o rozmiarach
nanometrycznych do natryskiwania zewnetrznej powloki ceramicznej typu ZrQ: x nY:0;
metodg APS — uwarunkowanych konstrukcyjnie rodzajem stosowanych palnikéw (jedno- Iub
trojelektrodowych) i technologicznie, sposobem wprowadzania nanoczastek do strumienia
plazmy (promieniowo lub centralnie) — jednocze$nie z analizg warunkéw procesu APS i ich
wplywu na stabilno$¢ tuku elektrycznego oraz dtugo$é i moc energetyczna strumienia plazmy
(zaleznie od parametréw prqdowych oraz skladu i natezenia przephwu gazéw
plazmotworczych), co ma istotny wptyw na wiasciwodci strukturalne natryskanych powlok
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(sktad fazowy, wielkos¢é i morfologie ziarem, stopieh i charakter porowatosci i udzial
mikropeknig¢) oraz wydajno$¢ procesu natryskiwania plazmowego pod ci$nieniem
atmosferycznym.

Przy czym, nalezy tez wyraznie podkreslié, iz w analizie przegladu literatury Doktorant
bazowal na wlasnych doswiadczeniach naukowych w  zakresie uwarunkowan
technologicznych i wiasciwosci strukturalnych powlokowych barier cieplnych TBCs
natryskanych plazmowo metodg PS-PVD (pozycje lit. 50-52) — wykazujac wplyw
parametrow natryskiwania plazmowego pod obnizonym cisnieniem (0k. 150 Pa) na jakos$¢
strukturalng powlok ceramicznych TBCs, warunkowana jednorodnoscig struktury

geometryczne]  (gruboscig i  morfologiq ziaren), stopniem porowato$ci i udzialem
mikropeknigé oraz wlasciwosciami fizyko-chemicznymi (sktad chemiczny i fazowy).

Efektem podsumowania przez Doktoranta rozpatrywanych zagadnien w czeSci
literaturowej — jest przyjecie zalozen dla badan wlasnych z okresleniem celu i zakresu
pracy oraz programu badan wlasnych dla potwierdzenia postawionej tezy badawczej.

Przy szerokim spektrum zaplanowanych Badan wlasnych (rozdz. 4) dokonano opisu
stosowanych materialéw (rozdz. 4.2) oraz metodyk badawczych (rozdz. 4.3),
charakteryzujac kolejno:

W Etapie 1

- wybdér materialu podtoza Inconel 625 w_aspekcie jego wlasciwosci uzytkowych
1_utylitarnego wykorzystania na elementy komory spalania w _turbinowych silnikach
lotniczych, z rézna geometria probek do badan strukturalnych i badan odpornosci na
wysokotemperaturowe utlenianie;

- wybdr materiatu proszkowego NiCoCrAlY na miedzywarstwe TBCs z dodatkiem Hf
dla poprawy przyczepnosci warstwy tlenkéw formowanych termicznie (TGO — thermaly
grown oxide);

- wybdr trzech rodzajéw proszkéw ceramiki tlenkowej ZrO:z x 8Y203 na powloke
zewngtrzng TBCs — o r6znych zakresach rozmiaru czastek, okreslonych w pracy jako:

1) standardowy (49+59) pum stosowany powszechnie do natryskiwania APS —
(Metco 204NS),

2) mikrometryczny (10+12) um stosowany do natryskiwania powlok o strukturze
kolumnowej metodg PS-PVD — (Metco 6700),

3) nanometryczny (0,3+1) pm uzywany dotychczas w_ zawiesinie etanolu do
natryskiwania SPS — (Metco 6609).

W Etapie 2

- scharakteryzowano zrobotyzowane stanowisko natryskiwania plazmowego APS
(Thermico) z dwoma rodzajami palnikéw plazmowych (jedno- i tréj- elektrodowy),
odpowiednio (460 i Axial IIl) — uzytych wielowariantowo do natryskiwania TBCs (zaré6wno
miedzywarstwy NiCoCrAlY {A60}, jak i powloki zewnetrznej ZrQ:z x 8Y203{A60 i Axial
IIT} — przy zastosowaniu proszkéw o okreslonym wyzej rozktadzie granulometrycznym);




- dokonano optymalizacji parametréw procesu natryskiwania APS przy $cile
okreslonym przeptywie gazéw plazmotwdrczych (Ar+H,) o skladzie regulowanym
wydatkiem H, (0+30) dm*/min oraz regulowanym natezeniu pradu wytadowania plazmowego
(400+800) A i (480+660) A, odpowiednio dla palnika jedno- (A60) i tréj- (Axial III)
osiowego — jako gléwnych parametréw majagcych wplyw na wiasciwosci uzytkowe
natryskiwanych powlok z proszkéw o okreslonym rozktadzie granulometrycznym, w aspekcie
uzyskania okreslonej grubosci powlok (100+120) pm, o porowatosci (4+10)% — zgodnie
Z przyjeta tezg badawcza.

W dalszej cz¢Sci Badan wlasnych (podrozdzialy 4.3.3+4.3.8) scharakteryzowano
stosowane metodyki badawcze do analizy wiasciwosci uzytego do natryskiwania APS
materialu proszkowego oraz wytworzonych z niego zewnetrznych powlok ceramicznych
Zr0: x nY>03, wykorzystujac w tym celu: laserowy analizator wielkosci czastek proszkéw,
optyczng (Nikon NIS-Elements) i skaningowa mikroskopie elektronowa z mikroanaliza
sktadu chemicznego SEM/BSE/EDS oraz rentgenowska analize fazowa XRD.

Ponadto wyznaczono wlasciwosci termofizyczne wytworzonych systeméw
powlokowych TBCs w badaniach:

- ciepta whasciwego (Cp) — DSC NETZSCH STA 449 F3 Jupiter,

- 1 dyfuzyjnosci cieplnej (a) -NETZSCH LFA427,
oraz okreslono przewodnos¢ cieplng (1) na podstawie uzyskanych (Cp) i (a) oraz (p) — przy
zalozZeniu stalej gestosci badanego materiatu w zakresie temperatury (25+1150)°C.

W zakresie oceny wlasciwosci uzytkowych wytworzonych powtok TBCs,
przeprowadzono:

1) badania odpornosci powlok na wysokotemperaturowe utlenianie w dwdch prébach
cyklicznego utleniania w temperaturze do 1100°C, niezaleznie:

— w cyklu 23 godz. wygrzewania w 1100°C i chtodzenia w powietrzu (cykl 1),

— oraz w cyklu 3 min nagrzewania z 2 godz. wygrzewaniem w 1100°C i chtodzeniem
W strumieniu sprezonego powietrza przez 15 min do temperatury otoczenia (cykl 2).

2) badania wytrzymatosci adhezyjnej z oceng podatnosci do kruchego pekania powlok
w prébach zarysowania metoda scratch-test, zgodnie z PN-EN-1071-3:2007.

Okredlono tez precyzyjnie zatozenia metodyczne analizy ekonomicznej w zakresie
wydajnosci i kosztéw natryskiwanych powlok TBCs metoda APS, przy odmiennych
wariantach konfiguracji materiatowo-technologicznej z uwzglednieniem: typu palnika (jedo-

lub trdj- osiowy), rozmiaru czastek proszku o okre$lonym rozktadzie granulometrycznym oraz
sposobu ich wprowadzania do strumienia plazmy (centralnie lub promieniowo).

Metodyka i kwestie interpretacyjne opisywanych w rozprawie uwarunkowan
materiatowo-technologicznych natryskiwania plazmowego APS z uzyciem materialu
proszkowego o réznej wielkosci czastek w okreslonym rozkladzie granulometrycznym —
ujawniaja stosunkowo nieliczne, ale wymagajace jednak dyskusji niescisto$ci ujawnione
w Studium literaturowym (rozdz. 2) oraz w Badaniach wlasnych (rozdz. 4).




Dotyczy to nastepujacych sformutowan i oceny wlasciwosci termofizycznych TBCs:
- ,,8zeroki zakres rozkladu sredniej srednicy czgstek” — str. 19,

- ,,powloki wytworzone z gruboziarnistych proszkow ...”, gdzie na tej samej str. 27
w kolejnym zdaniu scharakteryzowano juz poprawnie ,, ... proszkéw o malych rozmiarach
czgstek”,

- ,,porowatos¢ miedzywarstwowa” charakteryzowana na granicach ziaren lamelarnej
struktury powloki (rys. 27, str. 32), gdzie na str. 31 dokonano poprawnie kwalifikacji
porowatosci powlok natryskiwanych cieplnie: na porowatos$¢ otwartg i zamknieta,

-, mate rozmiary czgstek w strumieniu plazmy powodujg czg¢sciowe ich przejscie w stan
gazowy” — str. 35, gdzie korzystniej byloby napisa¢ ,,... czesciowe ich odparowanie”
i krystalizacja ziaren z fazy gazowe;,

-, ustalono ... Sredniq Srednice czgstek proszkéw oraz ich rozktad ziarnowy” — str. 38,
lub ,,proszek o roznym stopniu uziarnienia” — str. 41, gdzie powszechnie stosuje si¢
terminologie ,, rozklad granulometryczny” lub ,,rozklad wielkoSci czgstek” lub tez ,, proszki
o roznych rozmiarach czgstek”, jak przedstawiono to w rozprawie na str. 47; czastka proszku
w_istocie ma budowe polikrystaliczng z udzialem ziaren i innych defektow strukturalnych,
przez co nie nalezy traktowac czastek proszku o réznej wielkoSci — w kategorii ,,réznego
stopnia uziarnienia”,

-, ustalono, ze warstwy wytworzone przy takich parametrach palnika tréjelektrodowego
cechujq sie duzq jednorodnosciq ich grubosci i porowatosci ...” (str. 75), gdzie wyjasnienia
wymaga, jak Autor rozumie jednorodnos¢ porowatosci ?

- ,,mala porowatos¢ wplywa réwniez na zwigkszenie twardosci warstw i ich odpornosci
na Scieranie” (str. 119), gdzie w dyskusji wyjasnienia wymaga, jak porowato$¢ moze
wplywa¢ na twardo$¢ materiatu, majac na uwadze, ze pory nie posiadajg zadnej twardosci ?

Dyskusiji wymaga tez:

- metodyka i analiza uzyskanych wynikéw badan wiasciwosci termofizycznych
natryskanych TBCs z uzyciem proszkéw ZrO: x 8Y:03 o 3 rdéznych rozkladach
granulometrycznych (zgodnie z uwagami przedstawionymi w dalszej czesci recenzji),

- terminologia uzywania zamiennie poj¢¢ (praktycznie w calej rozprawie) ,.zewnetrzna
warstwa ceramiczna powtokowych barier cieplnych” lub tez ,,powloka ceramiczna o budowie
warstwowej” natryskana plazmowo metoda APS (pod ci$nieniem atmosferycznym) lub
metoda SPS (z zawiesin) z uzyciem proszku tlenku ZrQO: x nY203. W konsekwencji
prowadzi to do zaburzenia klarownosci przekazu w zakresie analizy badan materialowych —
gdzie w opinii recenzenta przy natryskiwaniu cieplnym powinno sie¢ jednak odnosi¢ do
powlok ochronnych o lamelarnej (wielowarstwowej) strukturze formowanej w_objetosci
powloki (w tym przypadku ceramicznej natryskanej cieplnie metodg plazmowg APS czy SPS)
lub tez o strukturze kolumnowej charakterystycznej przy osadzaniu powtok z fazy gazowej
metoda EB-PVD wzglednie PS-PVD.




Dokonujac oceny osiggni¢¢ wynikajacych z Badan wlasnych Doktoranta,
stwierdzam, ze zaprezentowane w rozdziale 5 wyniki badan s na wysokim poziomie
merytorycznym i nie budza wiekszych zastrzezen, a przeprowadzona analiza wilasciwosci
strukturalnych i uzytkowych, zaréwno materialu proszkowego ZrO: x 8Y20s3, jaki
i wytworzonych z niego ceramicznych powtok ochronnych TBCs z udziatem migdzywarstwy
NiCoCrAlY — w zupelnosci potwierdza zatozong teze badawcza.

Zaprezentowane w rozprawie wyniki badan strukturalnych SEM/BSE/EDS oraz XRD dla
czastek proszku ZrQO: x 8Y203 o réznym rozktadzie granulometrycznym i natryskanych
z nich ceramicznych powtok TBCs, stanowia bez watpienia bardzo duza warto$é poznawcza
1 dajg mozliwo$¢ wyciagniecia konstruktywnych wnioskéw odnosnie stabilnosci chemicznei
i fazowej struktury ceramicznych powlok TBCs dziedziczonej z materiatu proszkowego
w warunkach oddzialywania strumienia plazmy w procesie APS — czego nie wyeksponowano
Jednak nalezycie w analizie uzyskanych wynikéw badan wlasnych i wnioskach kovicowych.

Bardzo waznym w $wietle przedstawionych wynikéw badan materialu proszkowego
jest ocena morfologii i rozktadu granulometrycznego czastek proszkéw okreslonego rodzaju
wymiarowego (standardowy, mikro- i nano- metryczny po mieleniu mechanicznym) oraz ich
wiasciwosei fizycznych (kgta tarcia wewngtrznego, gestosci nasypowej, innych) —
stanowigcych o sypkosci proszku wprowadzanego do strumienia plazmy za pomoca
podajnika CPF2 (Termico).

W konsekwencji bardzo starannie udokumentowanych w tym zakresie wynikéw badan
1 wyciggnigcia konstruktywnych wnioskéw, w dyskusji analizowanych wynikéw Doktorant
wykazal istotny wplyw rozmiaru czastek proszku ZrQ: x 8Y203 na proces technologiczny
APS dla okreslonego rodzaju uzytego palnika (jedno- i tréj- osiowy) oraz sposobu
wprowadzania proszku do strumienia plazmy (promieniowo Ilub centralnie), co
w_konsekwencji stanowi o jakosci metalurgicznej natryskanych powlok (grubosci
I porowatosci struktury) oraz efektywnosci natryskiwania.

W tym kontekscie, utworzono macierz eksperymentu dla 6 wariantéw materialowo-
technologicznych natryskiwanych powlok, analizujac dla okreslonego rozmiaru czastek
proszku wplyw réznych parametréw procesu APS (wydatek H> natezenie prqdu
wyladowania plazmowego) oraz okreSlonych konfiguracji rozwiazan konstrukeyjno-
technologicznych (rodzaj palnika, sposéb wprowadzania proszku) na grubo$é i porowato$é
natryskanych powlok ceramicznych TBCs, wraz z analiza skladu chemicznego
(SEM/EDS) i fazowego (XRD).

W swietle dyskutowanych w tym zakresie wynikéw badan, okre§lono bardzo wazne
uwarunkowania technologiczne natryskiwania plazmowego APS powlokowych barier
cieplnych TBCs w_zakresie ceramicznej powloki zewnetrznej ZrO; x 8Y:0;, gdzie do
najwazniejszych zaliczam:

- rozbiezno$¢ rozmiaru czastek materiatu proszkowego w okreslonych klasach rozktadu
granulometrycznego — w stosunku do rozmiaréw podanych przez producenta;




- najwigksza sypkos$¢ dla proszkdw ,.standardowych” stosowanych powszechnie
w procesie APS i najmniejsza dla proszkéw o nanometrycznych rozmiarach czgstek po
mieleniu mechanicznym,

- wielofazowos¢ struktury materiatu proszkowego przy ré6znych odmianach alotropowych
ditlenku ZrQ>, réwniez z udzialem cyrkonianu itru Yo.02Zro9s O1.99 — dziedziczong tez w
natryskanych plazmowo metoda APS powlokach ceramicznych, z analiza iloSciowa
zawartosci tlenu w strukturze czastek proszku (fab. 4, str. 51) i natryskanej powtoki, co jest
nieuprawnione w_badaniach SEM/EDS bez wzorcowania i stanowi_ jedng z niewielu
krytycznych uwag recenzowanej pracy,

- ustalenie minimalnej warto$ci mocy elektrycznej palnika jedno- i tr6j- elektrodowego
z dysza (9/16” i 5/16”) — niezbednej do wytworzenia w warunkach procesu APS powlok
ceramicznych o prognozowanej grubosci i porowatosci, przy uzyciu czastek proszku
o okre§lonym rozkladzie granulometrycznym, zaleznie od sposobu wprowadzania ich do
strumienia plazmy (centralnie lub promieniowo);

Ponadto, ustalenie (na bazie przeprowadzonych eksperymentéw), ze:

- zmiana natezenia przeplywu wodoru nie wplywa na moc elektryczng palnika
(regulowang gléwnie zmiang natezenia prgdu) i nie oddziatuje na zmiane predkosci topiacych
si¢ czastek w strumieniu plazmy, gdzie max. predkos$¢ uzyskujg czastki ,,mikrometryczne” —
o ok. 45 m/s wigksza w stosunku do wiekszych czastek proszku ,,standardowego”,

- zbyt mate wartosci natezenia pradu palnika jednoelektodowego A60 i brak wodoru w
mieszaninie gazéw plazmotwoérczych — uniemozliwiaja topienie sie czastek proszku
1 _formowanie sie warstwowej struktury powloki ceramicznej o okres$lonej grubosci
i akceptowalnej porowatosci,

- max. warto$¢ temperatury czastek o wigkszej $rednicy proszku ,,standardowego”
wprowadzanych centralnie do strumienia plazmy palnika tréjelektrodowego — jest
niewystarczajaca do ich przetopienia, przez co nie mozna uzyskaé powloki o wymaganej
jakosci metalurgicznej, a ponadto przy osiowym wprowadzaniu czastek proszku, niezaleznie
od uzytej Srednicy dyszy (5/16” i 9/16”) — nie mozna uzyskaé powloki o wymaganej
grubosci,

- przy promieniowym wprowadzaniu czastek proszku ,.standardowego” do strumienia
plazmy palnika jednoelektrodowego A60, grubo$é formowanej powloki zwiecksza sie
proporcjonalnie wraz ze wzrostem natezania przeplywu H» i przy optymalizacji parametrow
procesu APS mozna uzyskaé powloke o wiasciwosciach okreslonych w tezie badawczej
rozprawy, ale juz dla proszku ..mikrometrycznego” pomimo regulacji natezania przeplywu
H: — nie mozna uzyska¢ powloki o zalozonych wiasciwosciach strukturalnych (grubosci
i porowatosci),

- przy osiowym wprowadzaniu czastek proszku ,mikrometrycznego” do strumienia
plazmy palnika trdjelektrodowego optymalizujgc parametry procesu APS — mozna uzyskaé
powloke ceramiczng o wymaganej grubosci i relatywnie malej porowatosci (2,8+5)%
— w przypadku zastosowania dyszy o mniejszej Srednicy 5/16”,




- natryskiwanie powtok ceramicznych z uzyciem ,.nanometrycznych” czastek proszku
spetniajacych przyjete kryteria grubosci i porowatosci struktury — jest mozliwe jedynie
z uzyciem palnika tréjelektrodowego wyposazonego w dysze o mniejszej Srednicy 5/16” (przy
centralnym wprowadzaniu czgstek do strumienia plazmy) — gdzie sterujac parametrami
procesu APS (duze natgzenie prgdu palnika i wysokie natezenie przephwu H>), mozna
uzyska¢ powloke o grubosci ok. 100 um i niskiej porowatos$ci w zakresie 5+9%:
wszystkie inne warianty zastosowanych rozwiqzar technologicznych nie daly mozliwosci
wytworzenia metodq APS powlok ceramicznych z uzyciem proszku o ,,nanometrycznych”
rozmiarach czgstek.

Poprzedzajac analize wlasciwosci uzytkowych natryskanych plazmowo metoda APS
powlokowych barier cieplnych TBCs (ij. wytrzymatosci adhezyjnej polgczenia ceramicznej
powloki ZrO: x 8Y203 z miedzywarstwg NiCoCrAlY oraz odpornosci wytworzonego systemu
powlokowego na wysokotemperaturowe utlenianie w warunkach cyklicznego wygrzewania
w temp. 1100 °C) — Doktorant podjal prébe oceny wla$ciwosci termo-fizycznych
natryskanych powlok ceramicznych Zr0O: x 8Y.03 w_badaniach dyfuzyinosci cieplnej
i_ciepla wlasciwego oraz przewodno$ci cieplnej w funkcji temperatury w zakresie
(25+1150)°C — przy zalozeniu stalej gestosci badanego materiatu w zakresie temperatury

(25+1150)°C.

W _efekcie analizy uzyskanych wynikéw badan okreslonych powyzej wlasciwosci
termofizycznych wyciagnigto konstruktywne wnioski technologiczne, ze niezaleznie od
rozktadu granulometrycznego natryskiwanych 3 rodzajéw proszkéw ceramiki tlenkowej typu
ZrO2 x 8Y20s3 oraz sposobu wprowadzania czastek do strumienia plazmy (promieniowo czy
osiowo) — zaréwno dyfuzyjnosé jak i ciepto wiasciwe powtokowych barier cieplnych TBCs
,»maja zblizone wartosci”, a najmniejsza przewodno$cia cieplna charakteryzuja sie TBCs
z ceramiczng powloka zewnetrzng ZrQO:z x 8Y203 natryskang proszkiem ,.standardowym”
(o najwigkszym rozmiarze czastek) i proszkiem ,mikrometrycznym” — przy promieniowym
1 centralnym wprowadzaniu czastek do strumienia plazmy.

Przedstawione w_rozprawie (w_czeSci Badan wlasnych) uwarunkowania badaf
wlasciwosci termofizycznych TBCs sg jednak ogdlnikowe i niejednoznaczne, dlatego tez
wymagaja doprecyzowania.

Wyjasnienia wymaga jaki byl ksztalt, masa i struktura badanych prébek ? — co jest
kluczowe dla badan dyfuzyjnosci (4. Panas, C. Senderowski, B. Fikus, Thermophysical
properties of multiphase Fe-Al intermetallic-oxide ceramic coatings deposited by gas
detonation spraying, Thermochimica Acta 676, 2019, 164-171), a ponadto bez tych informacii
nie wiadomo, czy byl badany materiat tylko samej powloki zewnetrznej ZrQ: x 8Y20s, czy
tez z miedzywarstwg NiCoCrAlY i materialem podloza ?

Przedmiotem rozpatrywanych w rozprawie zagadnien sg zewngtrzne powloki ceramiczne
ZrO2 x 8Y203 w aspekcie ich wlasciwosci strukturalnych, fizyko-chemicznych i termo-
fizycznych oraz wlasciwosci uzytkowych — ksztattowane w réznych warunkach natryskiwania
plazmowego APS z uzyciem wsadu proszkowego o réznym rozkladzie granulometrycznym
czastek proszku.
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Dlatego tez w przypadku oceny wiasciwosci termofizycznych dla wytworzonego systemu
powtokowego TBCs (z udziatem miedzywarstwy NiCoCrAlY na nadstopie niklu Inconel 625)
— mogg one stanowi¢ jedynie parametry wypadkowe efektywnej dyfuzyjnosci cieplnej, czy
efektywnego ciepta wlasciwego (effective thermal diffusivity, effective specific heat) —
z uwzglednieniem tez jakosci metalurgiczne]j i analizy fazowej wytworzonych powlok.

Dla okreslenia przewodnosci cieplnej kluczowe jest okreslenie gestosci badanego
materiatu, ktéra zmienia si¢ wraz z temperaturg ze wzgledu na rozszerzalno$é¢ cieplna.
Dlatego tez wymagana jest informacja o rozszerzalnosci cieplnej materiatu, ktérej nie badano
w ramach tej rozprawy, podajac jedynie, ze zatozono stalg gesto$¢ badanego materiatu
w zakresie temperatury (25+1150)°C.

W_takim przypadku w dyskusji uzyskanych wynikéw, nalezaloby podkreslié, ze blad
systematyczny wyznaczonej przewodnosci cieplnej siega co najmniej kilku procent (przy
takiej skali zmian temperatury) — odnoszac si¢ tez do uzyskanych wynikéw badan
strukturalnych w kontekscie (istotnego tez dla uzyskanych wynikéw kovicowych dyfuzyjnosci
i przewodnosci cieplnej) — termicznego oporu kontaktowego na styku réznych materialéw
(ceramiczna powloka, metaliczna migdzywarstwa i nadstop na osnowie Ni jako material
podtoza).

W rozprawie nie skomentowano tez efektéw przemian fazowych, widocznych wyraznie
w temperaturze ok. 600 °C (rys. 71, s. 84).

W _konkluzji oceny wlasciwosci_termofizycznych badanych powlok, nalezy jednak
wyraznie zaznaczyé, ze Doktorant wykazal sie umiejetnoscia praktycznego wykorzystania
nowoczesnych i bardzo wysoko zaawansowanych metodyk badawczych dla materialéw
powlokowych TBCs o heterogenicznej, wielofazowej strukturze ziaren ksztattowanych
w warunkach natryskiwania plazmowego — o réznym charakterze wigzah miedzyatomowych
1 z udzialem poréw, co w istocie stanowi bardzo ztozony problem badawczy, ktéry przy
osiggnietym wysokim stopniu zaawansowania badan w tym zakresie moze byé kontynuowany
w dalszej pracy naukowej Pana — juz doktora Tadeusza KUBASZKA.

W _analizie oceny wlasciwosci uzytkowych TBCs natryskanych plazmowo metoda
APS Doktorant wykazal szereg istotnych uwarunkowan technologicznych procesu APS
majacych wpltyw na wytrzymatos¢é adhezyjng polgczenia ceramicznej powtoki ZrO:2 x 8Y203
z miedzywarstwg NiCoCrAlY oraz odpornosé wytworzonego systemu powlokowego na
wysokotemperaturowe utlenianie w warunkach cyklicznego wygrzewania w temp. 1100 °C,
gdzie do najwazniejszych zaliczam:

- TBCs z udzialem powlok ceramicznych ZrO:2 x 8Y203 natryskanych
Z _,nanometrycznych” czgstek proszku — posiadajg najwieksza odporno$¢ na
wysokotemperaturowe utlenianie (niezaleznie od zastosowanych wielowariantowo warunkéw
technologicznych APS), bez uszkodzen ceramicznej powloki zewnetrznej — jednoczesnie
z formowaniem si¢ najgrubszej warstwy tlenkow TGO w_hybrydowym systemie TBCs
(z udziatem migdzywarstwy NiCoCrAlY), gdzie w_stopniowanej gradientowo strukturze
(w warunkach wysokotemperaturowego utleniania) tworza sie stabilne tlenki ALQOs
0 odmianie alotropowej a (korund), chronigc materiat przed degradacig struktury (nawet przy
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stosowanych szokach termicznych — cykl 2), a zachodzace procesy dyfuzyjne przy
formowaniu si¢ faz tlenkowych, powoduja zmniejszenie sie stopnia porowatosci
w cermetalicznej strukturze hybrydowego systemu powlokowego TBCs;

- dla powlok APS natryskanych z nanometrycznych czastek proszku wzrost
wytrzymatosci _adhezyjnej polqczenia zewnetrznej powloki ceramicznej ZrQ; x 8Y:0;
z_miedzywarstwg NiCoCrAlY — osigga si¢ przy zmianie wprowadzania czastek proszku
z promieniowego na centralne, a wytrzymatos$¢ adhezyjna polaczenia jest poréwnywalna do
powlok natryskanych z proszku ..standardowego” (o wigkszej Srednicy czgstek) — ktére
wykazuja najmniejsza podatnosé do kruchego pekania (najwigksza szerokosé zarysowania bez
delaminacji powloki).

Dokonujac oceny wydajnoSci i kosztéw procesu natryskiwania plazmowego APS
powlokowych barier cieplnych (TBC), w koficowej czesci badan Doktorant wykazal,
ze zastosowanie centralnego wprowadzania czastek ZrOz x 8Y20s3 do strumienia plazmy
(palnik Axial III) umozliwia wzrost wydajnosci osadzania w procesic APS, a takze
zmniejszenie kosztéw wytwarzania TBCs, co jest rowniez bardzo istotne w aspekcie
zastosowania tego rodzaju powtok na elementach goracej czesci silnikéw lotniczych i turbin
przemystowych.

3. Whnioski koncowe

Prezentujac wyniki oryginalnych w_skali §wiatowej badan wlasnych Doktorant
wykazal, ze przy istotnie waznych do rozwigzania problemach technologicznych doboru
warunkéw_procesu APS (rodzaj palnika, moc energetyczna oraz sposéb wprowadzania
czqgstek proszku do strumienia plazmy) — istnieje mozliwo$é wytworzenia z duza wydajnoscia
powloki ceramicznej ZrQz2 x 8Y20s3 typu TBCs natryskanej plazmowo metoda APS
z_udzialem nanometrycznych czastek proszku (<I um) — spehiajacej wymagania dla

zastosowan w_przemysle lotniczym przy zachowaniu jednorodnej struktury geometrycznei
(grubos¢ powtoki ok. 100 um) i okreslonym stopniu jej porowatosci (do 10%).

W podsumowaniu oceny meryforycznej rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz.
Tadeusza KUBASZKA mozna stwierdzi¢, ze realizujgc zalozony cel pracy z uzyciem
zaawansowanych metodyk badawczych, w zupelnosci dowiédl On postawionej tezy,
a przeprowadzona analiza wynikéw badan stanowi oryginalne i bardzo warto$ciowe
opracowanie z istotnie duzym potencjalem wiedzy materialowo-technologicznej
w zakresie natryskiwania cieplnego powlokowych barier cieplnych metoda plazmowa
APS.

Pomimo z reguty zawsze nieuniknionych uwag o charakterze merytorycznym w pracach
doktorskich, nalezy mie¢ na uwadze, ze w opiniowanej monografii — maja one w wickszosci
charakter dyskusyjny i stanowia jedynie sugestie dla dalszego ksztaltowania warsztatu
naukowo-badawczego Doktoranta, ktéry w mojej opinii wykazal si¢ nad wyraz dobra
umiej¢tnoscia planowania eksperymentu w oparciu o wy$mienita znajomosé
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zaawansowanych metodyk badawczych, ktérych wyniki poddane zostaly dojrzalej
dyskusji z poprawnym wyciagni¢ciem wnioskéw koncowych.

Bardzo wysoko oceniam tez dorobek naukowo-badawczy Doktoranta z duza aktywnoscia
prezentowania swoich wynikéw badan w renomowanych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym.

Podsumowujgc stwierdzam, Ze recenzowana praca spelnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, okreslone ustawa (Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce / Dz. U.
2018 r. poz. 1689 wraz z pézniejszymi zmianami w zakresie nadawania stopni naukowych),
wnioskujac tym samym o dopuszczenie Pana mgr. inz. Tadeusza KUBASZKA do
publicznej obrony.

Jednoczesnie, biorac pod uwage potencjalnie mozliwosé utylitarnego wykorzystania
efektéow tej pracy w przemysle lotniczym, przy wysokim poziomie merytorycznym
prezentowanych wynikéw badan wlasnych oraz uwzgledniajac bardzo dobry dorobek
naukowy Doktoranta — stawiam wniosek przed Radg Dyscypliny Naukowej Inzynierii
Materialowej Politechniki Rzeszowskiej o wyréznienie opiniowanej rozprawy doktorskiej
pt. ,,Porowatos¢ i wydajno$¢ osadzania — kryteria doboru warunkéw procesu natryskiwania
cieplnego warstwy ceramicznej ZrOz x n-Y203 powtokowej bariery cieplnej elementéw czesci
gorgcej silnikow lotniczych”.

dr hab, inz. Cezary Senderowski, prof. UWM
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