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RECENZJA
pracy doktorskiej
Pana mgra inz. Pawla Pedraka
pod tytulem
~Wplyw tlenkéw metali ziem rzadkich RE,;O; na wlasciwosci powlokowej bariery
cieplnej wytworzonej z tlenku Zr0O,”
opracowana na zlecenie Rady Dyscypliny InZynierii Materialowej Politechniki
Rzeszowskiej — pismo nr RM-530-0302/17/2020 z dnia 15.07.2020 roku

Autor opiniowanej pracy doktorskiej pod tytulem: *Wplyw tlenkéw metali ziem
rzadkich RE;Os na wtasciwosci powlokowej bariery cieplnej wytworzonej z tlenku ZrO,”,
zajat sie szczegdlnymi aspektami opracowania skltadu chemicznego mieszaniny tlenku
cyrkonu ZrO, i tlenkéw metali ziem rzadkich z grupy lantanowcow RE;Os oraz warunkow
ich syntezy w procesie PS-PVD w celu wytworzenia warstw ceramicznych cyrkonianow
metali ziem rzadkich RE:Zr,0; z mozliwoscig stosowania ich na zewnetrzne warstwy
powlokowych barier cieplnych. Tematyka pracy jest aktualna i atrakcyjna, opisuje
zagadnienia nowe, dotychczas nie w pelni wyjasnione i bez watpienia miesci sie
w zakresie dyscypliny naukowej Inzynieria Materialowa.

Starania dotyczgce poprawy wlasnosci uzytkowych powtokowych barier cieplnych
przez dobor sktadu chemicznego mieszaniny sktadnikow do wytworzenia w procesie
natryskiwania plazmowego zewnetrznej warstwy ceramicznej powlokowej bariery
cieplnej stanowig obszar zainteresowania wielu osrodkow badawczych. Zwigzane to jest
z rozwojem nowoczesnych konstrukcji silnikoéw lotniczych i cigglym dazeniem do
uzyskania wyzszej temperatury ich pracy. Poczgtkowo rozwdj ten dotyczyl przede
wszystkim materiatow i technologii stosowanych w produkcji poszczegolnych
elementéw i podzespotéw turbiny lotniczej. Wprowadzenie dodatkowych warstw
ochronnych na powierzchni roboczej topatek turbiny umozliwito podwyzszenie
temperatury ich pracy i zwiekszenie trwalo$ci. Wprowadzenie powlokowych barier
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cieplnych Thermal barrier coatings - TBC nalezy uznac za szczegolnie wazne osiggniecie
technologiczne w konstrukcji podzespotow czesci gorgcej silnikow - turbiny wysokiego
ci$nienia - pozwalajace na obnizenie temperatury podtoza nadstopow niklu o ok. 100 C.
Powlokowe bariery cieplne maja najczesciej budowe dwu - lub trzywarstwowq z wyraznie
wyodrebnionymi strefami: warstwe metaliczng - miedzywarstwe, wytworzong na
powierzchni miedzywarstwy metalicznej warstwe tlenkow oraz zewnetrzng warstwe
ceramiczng. Kazda z tych stref spetnia odpowiednia funkcje w powtokowej barierze
cieplnej i powinna charakteryzowaé sie odpowiednimi wiasnosciami. Warstwowa
budowa powtokowych barier cieplnych oraz whasnosci cieplne poszczegolnych jej warstw
powoduja, ze sa dobrymi izolatorami ciepta. W sporym uproszczeniu mozna przyijac,
7e wlasnosci uzytkowe powlokowej bariery cieplnej zalezg przede wszystkim od sktadu
chemicznego i fazowego poszczegdlnych jej warstw oraz zastosowanej do jej
wytworzenia technologii. Zalezg rowniez od mikrostruktury, jej jednorodnosci, budowy
morfologicznej i grubosci. Badania realizowane w zakresie powtokowych barier
cieplnych dotycza gtéwnie okreslenia warunkoéw nowych procesow ich wytwarzania oraz
opracowania sktadu chemicznego i fazowego nowych materiatow, poszczegolnych ich
stref, ktére powinny charakteryzowa¢ si¢ mniejszg przewodnoscig cieplna, wigksza
odpornoscia na korozje, erozje i utlenianie w temperaturze powyzej 1100 “C, wysoka
temperature topnienia powyzej 2500 "C, wspdtczynnikiem cieplnej rozszerzalnosci
liniowej o wartosci zblizonej do materiatu podtoza, matg gestoscig w celu ograniczenia
masy, matym modulem sprezystosci podtuznej oraz duza twardoscia.

Gléwnym celem naukowo-badawczym o charakterze poznawczym pracy jest opis
struktury i wilasnoéci opracowanych przez Doktoranta powlokowych materiatow
ceramicznych wytworzonych na podtozu nadstopu Inconel 713C, w procesie fizycznego
osadzania ze stanu gazowego z odparowaniem za pomoca palnika plazmowego w
warunkach obnizonego ci$nienia, a takze okreslenie wptywu tych zabiegow na whasnosci
uzytkowe w poréwnaniu do warstw konwencjonalnych wytworzonych z tlenku cyrkonu
710, modyfikowanego tlenkiem itru Y,Os.

Autor opiniowanej pracy doktorskiej przyjat nastepujace hipotezy badawcze:

- wprowadzenie do proszkéw tlenku ZrO, tlenku metali ziem rzadkich z grupy
lantanowcéw RE,Os m.in.: Er,0s, Gd:0s, Nd,Os i Yb,Os oraz ich syntezy w wysokiej
temperaturze umozliwi wytworzenie cyrkonianéw RE;Zr:0; - EnZn0; Gd:Zr,0s,
Nd,Zr;0;, Yb,Zr,0; 0 mniejszej przewodnosci cieplnej w poréwnaniu do tlenku ZrO,
modyfikowanego tlenkiem Y-Os,

- opracowanie sktadu chemicznego mieszaniny proszkéw ZrO,+RE;Os oraz procesu
natryskiwania plazmowego w warunkach obnizonego ciSnienia PS-PVD - podwyzszenie
temperatury i zwiekszenie czasu syntezy przez wzrost diugosci strumienia plazmy -
umozliwi wytworzenie cyrkonianéw RE,Zr,0; w zewnetrznej warstwie ceramicznej



powtokowych barier cieplnych cechujgcych sie lepszymi wlasciwosciami uzytkowymi w
porownaniu do warstwy konwencjonalnej z ZrO; x nY;0s.

Hipoteza badawcza opiniowanej pracy doktorskiej w podanym brzmieniu zawiera
aspekty naukowe wymagane przez Ustawe o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym
oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki (Dz. U. nr 65 z dnia 16.04.2003 poz. 595
z pbZniejszymi zmianami) i jest merytorycznie poprawna. Realizacja badan
prowadzgcych do udowodnienia hipotezy i w niej sformulowanego problemu
obejmowata nastepujgce zadania:

- opracowanie skladu chemicznego mieszaniny tlenku ZrO; i tlenkow metali ziem
rzadkich z grupy lantanowcow: Er;0s;, Gd,Os, Nd:Os i Yb,03 oraz charakterystyke ich
wlasciwosci cieplnych, fizycznych i chemicznych.

- dobdér warunkéw procesu wytwarzania warstwy ceramicznej powtokowych barier
cieplnych TBC, z uwzglednieniem sktadu chemicznego mieszaniny tlenku ZrO, i tlenkow
metali ziem rzadkich z grupy lantanowcéw Er:0s, Gd20s, Nd;Os 1 Yb,05 .

- badania mikroskopowe oraz wlasciwosci cieplnych i mechanicznych wytworzonych
warstw.

- analiza wynikow badan i sformutowanie wnioskow.

Szczegdtowy schemat realizacji badan przedstawiony zostat na stronie 35.

Opiniowana praca doktorska mgra inz. Pawla Pedraka ztozona jest z dwoch czesci
- studiéw literaturowych oraz badan wilasnych, w ktorych lgcznie wydzielono
6 rozdzialéw, po czym zamieszczono spis literatury, streszczenie w jezyku polskim
i angielskim. Doktorant zacytowat 172 pozycje literaturowe, w tym wiele prac
obcojezycznych i opublikowanych w ostatnim dziesiecioleciu. W pierwszej czesci
przedstawiono wprowadzenie, ogoélng charakterystyke turbiny silnika lotniczego
i czynnikéw materiatowych decydujgcych o jej sprawnosci, szczegdlowy opis
powtokowych barier cieplnych (Thermal Barrier Coatings) TBC. Omodwiono materiaty
ceramiczne stosowane na zewnetrzne bariery cieplne i nastepnie metody wytwarzania
warstw ceramicznych w procesach (Plasma Spray —Physical Vapor Deposition) PS PVD
oraz ich mikrostrukture. Badania wtasne rozpoczyna rozdziat trzeci i czwarty, w ktérym
Autor przedstawia ich przebieg oraz formutuje teze i okre§la zakres pracy. W nastepnych
rozdziatach opisuje materiat wykorzystany do badan oraz metodyke badan. Rozdziat
pigty zawiera wyniki badan oraz oméwienie wynikéw badan wiasnych, program tych
badan zostaje przedstawiony w formie omoéwienia wynikéw badan strukturalnych
miedzywarstwy metalicznej i zewnetrznej warstwy ceramicznej, a nastepnie wynikow
dotyczacych  modelowych  materialéow  ceramicznych. Kolejne podrozdziaty
przedstawiajg wyniki badan wiasnosci fizycznych i cieplnych w tym analizy sktadu
chemicznego i fazowego, badania mikroskopowe, wlasnosci cieplnych i odpornosci na
zmeczenie cieplne. Cze$¢ drugg rozprawy zamyka podsumowanie, w ktérym



syntetycznie oméwione zostaty wyniki wykonanych badan i analiz, oraz sformutowane
wnioski w wynikajgce z analizy uzyskanych wynikéw prowadzonych badan. Uwazam,
ze Doktorant prawidlowo zaplanowat i zastosowat odpowiednie metody badawcze, ktore
umozliwily osiggniecie zatozonych celéw pracy.

Na podstawie wykonanych badan i wuzyskanych wynikéw ustalono
i zoptymalizowano warunki technologiczne wytwarzania zewnetrznej warstwy
ceramicznej powlokowej bariery cieplnej. Doktorant udowodnit hipoteze wykazujac,
7e modyfikowanie tlenku cyrkonu ZrO; tlenkami metali ziem rzadkich z grupy
lantanowcow (w badanym przez Autora zakresie) umozliwia ich synteze w strumieniu
plazmy, a opracowany sktad chemiczny mieszaniny tlenkéw oraz ustalone parametry
procesu prowadzg do wytworzenia cyrkonianéw metali ziem rzadkich RE.Zr0O;
spelniajgcych wymagania dla gléwnego skladnika zewnetrznej warstwy ceramicznej
powlokowej bariery cieplnej. Wykazano, ze opracowane parametry procesu PS-PVD -
LPPS spelniaja wymagania dla prawidtowego przebiegu reakcji syntezy tlenku ZrO:
i tlenkéw RE,0s. Uzyskano wzrost dtugosci strumienia plazmy do 1100 mm oraz wigkszy
czas oddzialywania wysokiej temperatury wymaganej do catkowitego odparowania
czastek proszku. Stworzono wiec mozliwos¢ wytworzenie nowych materiatow
ceramicznych RE,Zr;0; z mieszaniny proszkow tlenku cyrkonu i tlenkow metali ziem
rzadkich bezpodrednio podczas procesu natryskiwania plazmowego zewnetrznej
warstwy ceramicznej powtokowych barier cieplnych z pominieciem procesow
posrednich. Badania wykazaly ponadto, ze energia strumienia plazmy umozliwia
ksztaltowanie mikrostruktury warstwy ceramicznej w procesie PS PVD. Ziarna
kolumnowe z odgatezieniami zapewniajg nastepujgce warunki procesu - natezenie
pradu palnika 1=1800 A, przy ci$nieniu w komorze p=150 Pa. Zwigkszenie natezenia
pradu do 2200 A zapewnia natomiast peine przetopienie i odparowanie czastek
mieszaniny proszku w strumieniu plazmy. Opracowane warunki procesu PS PVD
pozwalajg na uzyskanie grubosci warstw cyrkonianéw RE»Zr;0; w zakresie od 65,65 do
149,79 pm co odpowiada wymaganiom przyjetym dla warstw konwencjonalnych
modyfikowanego itrem tlenku cyrkonu. Ustalono jednoczesnie, ze grubo$¢ warstwy -
wydajno$¢ procesu, nie zalezy od natezenia pradu palnika. Wszystkie warstwy
cyrkonianéw metali ziem rzadkich RE.Zr,O; wytworzone w procesie PS-PVD przy
okres§lonym natezeniu pradu palnika [=2000 A, cechujg sie mniejszg dyfuzyjnoscia
cieplng w poréwnaniu do warstwy konwencjonalnej modyfikowanego tlenku Zr;0s X 7,5
Y,0: (Metco 6700), najwiecej o 84% w przypadku Er;Zr,0;. Podobnie wykazano,
ze przewodno$¢ cieplna cyrkonianéw metali ziem rzadkich RE:Zr,0; w poréwnaniu do
warstwy konwencjonalnej modyfikowanego tlenku Zr,0s x 7,5 Y>0s (Metco 6700) jest
mniejsza, osiagajac warto$¢ ( ewzor =0,310 W/m'C) dla ErZr,0; i dla GdaZr,0; czyli
0 78%. Powlokowe bariery cieplne z zewnetrzng warstwg cyrkonianu Er,Zr,07, Gd2Zr:0y,



i Nd.Zr,0., wykazuja duza odporno$¢é na utlenianie w temperaturze 1100 'C
i w warunkach zmeczenia cieplnego. Przy czym zrodtem inicjacji peknig¢ warstwy
ceramicznej w warunkach zmeczenia cieplnego sa mikroobjetosci potgczonych i nie
w pelni przetopionych czastek proszku. Zdaniem Doktoranta analiza uzyskanych
wynikéw badan pracy stanowi podstawe do opracowania procesu technologicznego
warstwy  ceramicznej cyrkonianow metali ziem rzadkich RE2Zr1;0;
i wdrozenia do produkcji powtokowych barier cieplnych z mozliwoscig zastosowania
w lotnictwie i energetyce.

Praca pod wzgledem edytorskim nie budzi zastrzezen, jest wykonana starannie,
$wiadczy to o tym, ze Autor w wystarczajacym stopniu opanowat techniki komputerowej
edycji prac naukowych. Warte podkreslenia jest tez to, Ze praca ma wyrazny charakter
aplikacyjny i moze przynie$¢ wymierne korzysci w przypadku wykorzystania jej wynikow
w zastosowaniach przemystowych.

W pelni pozytywnie merytorycznie oceniam opiniowang prace doktorskg mgra
inz. Pawla Pedraka pod tytutem ,Wplyw tlenkéw metali ziem rzadkich RE:O; na
wlasciwoséci powlokowej bariery cieplnej wytworzonej z tlenku ZrO.”. Autor
udowodnil postawiong teze opiniowanej pracy doktorskiej. Uzyskane wyniki badan sa
warto$ciowe poznawczo, oryginalne i mogg mie¢ znaczenie aplikacyjne. Praca cechuje
sie wysokim poziomem merytorycznym. Niestety, jak to zwykle bywa, zauwazytem
pewne bledy edycyjne i niedociagniecia o charakterze jezykowym w opiniowanej pracy
doktorskiej, ktére nie wplywajg jednak na znaczgce obniZenie jej ogolnej pozytywnej
oceny, a niektore z nich maja by¢ moze jedynie charakter dyskusyjny.

I tak na przyktad:

- na stronie 7, Rys. 1. ,Podzespoty silnika Rolls-Royce...” a powinno by¢ Schemat
budowy silnika ukazujacy podzespoty... |

- na stronie 10, Rys. 4. ,Lopatka turbiny ...” zamiast Schemat budowy topatki ..

- na stronie 16, ,warstwy ceramiczne ....APS cechuja si¢ budowa laminarng (rys.6b).”
chodzito chyba o budowe lamelarng — a raczej warstwowa,

- strona 17, katastroficzne zamiast katastrofalne zmiany wtasnosci,

- strona 44, wyniki badan granulometrycznych zamieszczono w tekscie podajgc wybrane
wartoséci, dobrze byloby zamie$ci¢ histogramy rozktadu wielkosci czgstek co nie
zwiekszytoby objetosci pracy a pozwolitoby na pelniejszg analize wynikow,

- strona 47, dyfraktogramy rtg dla proszkéw ZrO; i ZrO. modyfikowanego itrem
rozwigzano w oparciu o tg samg karte ICDD pomimo tego, Ze jest dostepna karta dla
tlenku cyrkonu modyfikowanego, z czego moze wynika¢ réznica w przebiegu linii
dyfrakcyjnej dla tego materiatu po wytworzeniu warstwy ceramicznej str. 55,

- strona 97, w Streszczeniu pojawia si¢ informacja ,... z miedzywarstwg materiatu
metalicznego i grafitu.” Podobnie w wersji anglojezycznej a w pracy nie znalaztem takiej

informacji



Podsumowujac niniejsza recenzje opiniowanej pracy doktorskiej mgra inz. Pawla
Pedraka pod tytulem ,Wplyw tlenkéw metali ziem rzadkich RE;O; na wlasciwosci
powlokowej bariery cieplnej wytworzonej z tlenku ZrO.” wykonanej pod opiekg
promotorska prof. dr hab. inz. Jana Sieniawskiego, oceniam wysoko caloksztatt dokonan
Doktoranta, jak rowniez chce zauwazy¢ to, ze w opiniowanej pracy Autor wykazat si¢:

. dobra orientacjg w poruszanej w literaturze problematyce dotyczgce]
powtokowych barier cieplnych, czynnikow materialowych decydujacych o jej
whasnosciach i trwalosci, metod wytwarzania warstw ceramicznych zwlaszcza
w procesach niskoci$nieniowych PS-PVD, takze erudycjg w tym zakresie dyscypliny
naukowej ,Inzynieria Materiatlowa”,

. umiejetnoscia stawiania probleméw badawczych i witasciwego doboru
komplementarnego i szerokiego zestawu metod badawczych oraz ich peinego
opanowania praktycznego,

ponadto,

e uzyskal wartosciowe i oryginalne wyniki badan, o istotnym znaczeniu
poznawczym i o walorach aplikacyjnych, udowodnit postawiong hipoteze pracy oraz
osiagnat zatozony cel naukowy,

. w wystarczajagcym stopniu opanowal umiejetnosci opracowania wynikow
wykonanych badan oraz prezentowania osiggnietych rezultatéw badawczych.

Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze opiniowana praca doktorska
spelnia wszelkie wymagania okreslone w Ustawie o Stopniach Naukowych i Tytule
Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki (Dz. U. nr 65 z dnia 16
kwietnia 2003 roku poz. 595 z p6zZniejszymi zmianami) i wnioskuj¢ do Rady
Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki Rzeszowskiej w Rzeszowie
o dopuszczenie Pana mgra inz. Pawla Pedraka do publicznej obrony.
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