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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Macieja Gizynskiego
pt.: ,Microstructure and Mechanical Properties of ZrO;-7%Y,0; Thermal Barrier
Coating Deposited by Suspension Plasma Spraying”. Podstawa opracowania recenzji
— pismo Dziekana Wydzialu Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej
z dnia 4.10.2018 r.

Ogolna charakterystyka rozprawy

Ciagta poprawa sprawnosci wymusza podwyzszenie temperatury wlotowej gazow
spalinowych do turbiny TET (Turbine Entry Temperature) i determinuje rozwdj
nowoczesnych silnikéw lotniczych. Obecnie najbardziej efektywnym sposobem ochrony
powierzchni elementdéw czedci gorgeej turbinowych silnikéw lotniczych jest stosowanie
powlokowych barier cieplnych TBC (Thermal Barrier Coatings). W technice lotniczej
powlokowe bariery cieplne wytwarzane sg przede wszystkim w procesie natryskiwania
plazmowego w warunkach cis$nienia atmosferycznego APS (Atmospheric Plasma Spray).
Wiasciwosdei uzytkowe powlok TBC natryskiwanych plazmowo ograniczajg ich
zastosowanie do elementéw stacjonarnych podzespoldw czgsci goracej, m.in. aparatow
kierujacych oraz komor spalania silnikéw lotniczych. Elementy wirujgce w czesci goracej,
m.in. topatki turbiny 1. i 2. stopnia eksploatowane s w warunkach zlozonych obcigzen
cieplno-mechanicznych. Wprowadzenie powlok TBC do ich ochrony 'wamaga
opracowania nowej technologii zewngtrznej warstwy ceramicznej tlenku ZrO,*7Y,0;
o budowie kolumnowej. Cechuje si¢ wymaganymi wlasciwosciami uzytkowymi
w warunkach eksploatacji silnikéw lotniczych. Stad opracowano i wdrozono procesy
wytwarzania warstwy ceramicznej metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej
z odparowaniem za pomoca wigzki elektrondw EB-PVD (Electron Beam Physical Vapour
Deposition). Proces ten ze wzgledu na wysokie koszty urzadzen (kilkadziesigt min.
dolardw) stosowany jest tylko przez czotowe $wiatowe wytwornie silnikéw lotniczych do
ochrony powierzchni i to jedynie ich krytycznych elementow. Analiza danych



literaturowych  wskazuje, ze poszukuje si¢ bardziej ckonomicznych procesow
wytwarzania warstw ceramicznych o budowie kolumnowej m.in. fizycznego osadzania
z fazy gazowej z odparowaniem za pomoca palnika plazmowego PS-PVD (Plasma Spray
Physical Vapour Deposition) lub natryskiwania plazmowego zawiesin SPS (Suspension
Plasma Spray).

Natryskiwanie plazmowe zawiesin SPS jest jednym z najnowszych
perspektywicznych procesdéw wytwarzania warstw ceramicznych o budowie kolumnowe;.
Dane literaturowe wskazuja, ze proces konstytuowania warstwy ceramicznej o budowie
kolumnowej z materialu wprowadzanego w postaci zawiesiny jest odmienny niz
w doskonale znanych konwencjonalnych procesach natryskiwania plazmowego APS.
W procesie SPS stosowane sa najczgsciej palniki plazmowe, w ktorych zawiesina
wprowadzana jest centralnie do strumienia plazmy — nie promieniowo jak
w konwencjonalnych palnikach plazmowych. Skutkuje to zdecydowanie innymi
warunkami termodynamicznymi procesu umozliwiajgcymi wytworzenie — warstwy
ceramicznej o budowie kolumnowej. Stad wickszo$¢ dostepnych prac dotyczy analizy
zjawisk zachodzgcych w trakcie tworzenia si¢ warstwy ceramicznej o budowie
kolumnowej. Jednoczesnie realizowane sg badania nad zastosowaniem nowych
materiatow ceramicznych, cechujgcych si¢ m.in. mniejszym przewodnictwem cieplnym.
Dane literaturowe dotyczace charakteryzacji wlasciwosci powlokowych barier cieplnych
TBC, w ktorych warstwe ceramiczng wytworzono w procesie SPS wskazuja na
ograniczenie, badz brak wynikow badan, w szczegoélnosci w zakresie oceny ich
zaroodpornosci. Jednoczesnie wskazujg, ze w obszarze badan dotyczacych degradacii
powlok TBC wytwarzanych w procesie SPS jest wicle sprzecznosci w ocenie ich
trwalosci w warunkach zmeczenia cieplnego. Stad w mojej ocenie zagadnienia naukowo-
nadawcze podjete w opiniowanej rozprawie doktorskiej sa aktualne w inzynierii

materialowej i w pelni uzasadnione.

Ocena rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Macieja Gizynskiego pt.:
»Microstructure and Mechanical Properties of ZrO,-7%Y,0; Thermal Barrier Coating
Deposited by Suspension Plasma Spraying”, dotyczy opracowania warunkdéw procesu
natryskiwania plazmowego warstwy ceramicznej tlenku ZrO,*7%Y,0; z zawiesin oraz
ustalenia ich wplywu na morfologi¢ skladnikéw fazowych jego mikrostruktury,
wlasciwosci mechaniczne i Zaroodpornos¢. Podkresli¢c nalezy, ze w procesach
doswiadczalnych warstwe ceramiczng wytwarzano za pomocg zaawansowanego
trojelektrodowego palnika plazmowego typu Triplex 210 cechujacego si¢ promieniowym
wprowadzaniem materialu warstwy. Proces konstytuowania si¢ warstwy ceramicznej
wytwarzanej z zawiesin z zastosowaniem tego palnika przebiega w inny sposob niz

w palnikach z osiowym wprowadzaniem proszku lub zawiesiny. Badania nad



zastosowaniem w procesie SPS palnika o takiej konstrukcji realizowane sg tylko w dwoch
osrodkach na $wiecie, w tym w NIMS (National Institute for Materials Science) gdzie
Autor prowadzil procesy doswiadczalne bedace podstawa niniejszej rozprawy doktorskie;j.
W przedstawionej do recenzji rozprawie przedstawiono szeroki i wyczerpujgcy zakres
badan dotyczgcych wplywu warunkdéw procesu wytwarzania warstwy ceramicznej
Zr0,*7%Y,0; determinujgcych morfologie jej mikrostruktury, wlasciwosci mechaniczne
oraz odporno$¢ na zmeczenie cieplne powlokowych barier cieplnych.

Tres¢ opiniowanej rozprawy doktorskiej mgr. inz. Macieja Gizynskiego
podzielono na 7 rozdziatlow. Zawiera rowniez 92 rysunki i 14 tablic oraz wykaz 201
pozycji literatury. Praca -zostala przygotowana w klasycznej formie — przeglad
piSmiennictwa z zakresu jej tematyki, sformulowanie celu i zakresu prac i nastepnie
scharakteryzowano i poddano analizie wyniki badan wtasnych.

Wprowadzenie do zagadnien omawianych w rozprawie doktorskiej zawarto
w rozdziale ,,/ntroduction”. Przedstawiono w nim powlokowe bariery cieplne i materialy
stosowane do wytwarzania warstwy ceramicznej — szczegolnie scharakteryzowano
stabilizowany tlenek ZrO,*7%Y,0;. Opisano (rozdzial 1.3) stosowane obecnie procesy
wytwarzania warstwy ceramicznej powloki TBC. Uwzgledniono procesy pozwalajace na
uzyskanie warstwy ceramicznej o budowie kolumnowej m.in. EB-PVD. Omodwiono
na podstawie danych literaturowych, mechanizmy konstytuowania si¢ warstwy
ceramicznej. Wiasciwosci mechaniczne i degradacje powlokowych barier cieplnych
przedstawiono w kolejnych podrozdziatach (1.4 1 1.5). Dokonano (podrozdzial 1.6)
analizy poréwnawczej zaroodpornosci powlokowych barier cieplnych wytwarzanych
w procesie SPS i konwencjonalnie natryskiwanymi metodg APS.

W krotkim rozdziale 2 ,,Problem Statement and Motivation” nie sformutowano
tezy rozprawy, a jedynie — podano podstawowy cel prowadzonych badan — ustalenie
mechanizmu degradacji powlokowych barier cieplnych wytworzonych w procesie SPS
w odniesieniu do zastosowania w podwyzszonej temperaturze. Rozdzial 3 "The scope of
the work” jest natomiast syntetycznym opisem zakresu badan przedstawionych w
rozprawie doktorskiej. W rozdziale 4 | Experiment procedure”, natomiast
scharakteryzowano warunki doswiadczalnych proceséw natryskiwania powlokowej
bariery cieplnej. Jednoczes$nie opisano w sposdb wyczerpujacy metodyke badan
mikroskopowych oraz okreslone wlasciwosci uzytkowe wytworzonych powlokowych
barier cieplnych.

Wyniki badan wlasnych przedstawiono w rozdziale 5 rozprawy. Omowiono
warunki procesu wytwarzania warstwy ceramicznej. Ustalono wplyw warunkow
natryskiwania m.in. odlegtosci natryskiwania na wydajnos¢ osadzania itwardosé
uzyskanej warstwy ceramicznej. Okreslono takze wplyw sktadu chemicznego mieszaniny
gazow plazmotworczych irodzaju dysperganta (wody i etanolu) m.in. na temperaturg
podioza. Wyniki badan mikroskopowych (rozdz. 5.2.) byty podstawa do ustalenia stopnia
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korelacji warunkoéw natryskiwania z opisanymi w literaturze (rys. 1.18, str. 35)
mechanizmami tworzenia si¢ 1 wzrostu warstwy ceramicznej. Przedstawiono
charakteryzacje wlasciwosci mechanicznych wytworzonych powlok TBC (podrozdz 5.3.).
Glowne wyniki badan — uwzgledniajgce zalozony cel pracy scharakteryzowano natomiast
w rozdz. 5.4. ,,Thermal Shock Cycle Resistance”.

Oceng trwatosci powlokowych barier cieplnych dokonano na podstawie obserwacji
makroskopowych. Przyjeto, ze delaminacja warstwy ceramicznej - 10% powierzchni
probki jest wskaznikiem zakonczenia proby utleniania. Ustalono, ze trwatos¢ powlok
TBC z warstwg ceramiczng natryskiwang w procesie SPS zgodnie z przyjetym kryterium
jest znacznie mniejsza od powlok natryskiwanych w konwencjonalnym procesie APS.
Najwigksza trwatoscia z grupy powlok TBC wytworzonych z zastosowanie procesow SPS
cechowala si¢ powloka TBC (C1-70E) z warstwg ceramiczng o budowie kolumnowe;.
Wytwarzana jest w procesie natryskiwania z zawiesiny w etanolu z uzyciem mieszaniny
Ar 1 He jako gazow plazmotwoérczych. Stosowano natezenie pradu palnika 480 A
1 odleglos¢ natryskiwania 70 mm. W pordwnawczej analizie wynikow uwzgledniono
rowniez wyniki badan wlasciwosci mechanicznych (rys. 5.13). Jednocze$nie ustalono
zaleznos$¢ grubosci warstwy tlenkdw TGO powstajgcej w trakcie proby utleniania od
liczby cykli do zniszczenia.

Dokonano, w mojej ocenie, wyczerpujacego okreslenia wplywu dlugotrwalego
wyzarzania w temperaturze 1150°C na morfologi¢ sktadnikow fazowych mikrostruktury
powlok TBC (rozdz. 5.5). Badania mikroskopowe wykonano bezposrednio po ich
wytworzeniu dla wybranych, réznych warunkow procesu oraz po wyzarzaniu
w temperaturze 1150°C i w czasie 10 1 50 h. Analiza uzyskanych wynikéw badan
z zastosowaniem technik transmisyjnej mikroskopii elektronowej byla podstawg do
ustalenia przemian zachodzacych w mikrostrukturze warstwy ceramicznej w trakcie
wyzarzania. Jednoczesnie prowadzono pomiary porowatosci z wykorzystaniem metody
USAXS. Dokonano rowniez analizy wynikow z zastosowaniem metod statystycznych.
W prowadzonych badaniach uwzgledniano takze analize sktadu fazowego. Opracowano —
na podstawie analizy danych literaturowych i wynikéw badan wlasnych — sekwencje
zmiany morfologii poréw o réznych rozmiarach, spowodowanej oddzialywaniem
wysokiej temperatury podczas wyzarzania warstwy ceramicznej. Przedstawione w tym
podrozdziale wyniki uznaje za szczegdlnie istotne uzupeknienie aktualnego stanu wiedzy
w zakresie charakterystyki zmian zachodzgcych w morfologii mikrostruktury powtok
TBC w trakcie ich wyzarzania w warunkach izotermicznych.

Wilasciwosei  mechaniczne opracowanych powlokowych Dbarier cieplnych
okreslono w zaleznodci od czasu wyzarzania. Odporno$¢ na delaminacje warstwy
ceramicznej powloki TBC ustalono w probie 4-punktowego zginania. Probe wykonano
dla powlok reprezentatywnych — cechujacych sie rézna odpornoscig na zmeczenie



cieplne. Analiza wynikow badan wykazata wickszg wytrzymatosc¢ i sztywnosé¢ powtok
TBC natryskiwanych w konwencjonalnym procesie APS.

Pomiary naprezen wilasnych warstwy ceramicznej powlokowej bariery cieplnej
TBC zaréwno po natryskiwaniu jak réwniez i po roznym czasie wyzarzania
izotermicznego w temperaturze 1150°C wykonano metodami spektroskopii ramanowskiej
(rozdz. 5.7). Ustalono, ze najmniejszymi zmianami warto$ci napr¢zenia (-25-50 MPa)
cechuje si¢ warstwa TBC, ktéra jednoczesnie wykazata najwickszg trwalosé w prébie
odpornosci na zmeczenie cieplne. Na podstawie wykonanej analizy wynikow badan
wiasnych i danych literaturowych sformutowal mozliwe tego przyczyny. Jednoczesnie
prowadzone badania dylatometryczne powlok TBC wytworzonych dla réznych warunkow
procesu SPS wykazaly istotng roéznice w wartosciach wspotczynnika cieplnej
rozszerzalnosci liniowe;.

Analiza wynikéw prowadzonych badan wlasnych stanowi istotna czes$¢ rozprawy
(rozdz. 6). Potwierdza jej wysoki poziom i jednoczesnie $wiadczy o glebokiej wiedzy
doktoranta — mgr. inz. Macieja Gizynskiego. Dane literaturowe dotyczace oceny wplywu
okreslonych czynnikéw na trwalo$¢ powlok TBC w warunkach cyklicznych obcigzen
cieplnych i cieplno-mechanicznych byly podstawg wprowadzenia parametrycznej oceny
wynikow badan wlasnych. Wprowadzono parametr 1 - iloraz energii pednej propagacji
peknig¢ U i energii propagacji peknigé G. Ustalono korelacje wytrzymatosci warstwy
ceramicznej wytworzonej w réznych warunkach procesu z rozmiarami i rozmieszczeniem
pordw w jej mikrostrukturze. Rowniez okreslono zaleznos¢ warunkdéw procesu:
odleglosci natryskiwania i energii strumienia plazmy od liczby cykli do delaminacji
powloki TBC.

Analiza tresci rozprawy doktorskiej pozwala stwierdzi¢, ze mgr inz. Macigj
Gizynski opanowal metody charakteryzacji powlokowych barier cieplnych, takze
morfologii ich skladnikéw fazowych mikrostruktury i wlasciwosci uzytkowych.
Prowadzil na dobrym poziomie analiz¢ wynikoéw badan dla ustalenia stopnia
oddzialywania warunkéw procesu natryskiwania zawiesin (SPS) na trwalo$¢
wytworzonych powtok TBC w warunkach zmiennych obcigzen cieplnych i cieplno-
mechanicznych. Dyskusja wynikdw, w mojej ocenie, jest prowadzona prawidlowo.
Doktorant dokonuje rowniez wiasciwej ich oceny. Jednoczesnie wykazat sie dobrg
znajomoscia zagadnien zwigzanych z tematyka rozprawy, takze umiejetnoscig
formulowania i rozwiazywania probleméw badawczych. Uznaj¢ zatem, Ze spelnione
zostaly warunki formalne ustalone dla rozprawy doktorskiej — naukowej pracy
kwalifikowane;j.

W rozprawie przyjeto poprawng terminologie i napisana jest na dobrym poziomie.
Przyjety ztozony sposdb oznaczania probek utrudnia jednak ocene uzyskanego szerokiego
zakresu wynikow badan wilasnych. W tresci rozprawy przedstawiono wybrane wyniki
badan. Kryteria doboru poszczegdlnych probek w mojej ocenie sg ogdlnikowe. W opisie
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stanowiska badawczego zastosowano robota przemyslowego i palnik plazmowy -
podrozdz. 4.1.1. — Spraying Setup. Nie podano sposobu mocowania prébek. Brak jest
takze informacji o ruchu palnika wzgledem materiatu podloza oraz czy probki byly
stacjonarne czy znajdowaty si¢ w ruchu obrotowym. Stosowany palnik plazmowy typu
Triplex 210 cechuje si¢ promieniowym wprowadzaniem materialu warstwy — podano
informacje o uzyciu dyszy o rdznej Srednicy. Brak jest danych dotyczacych odleglosci
dyszy od osi strumienia plazmy oraz wartosci kata wprowadzania materialu warstwy.
Saone istotne szczegdlnie w procesie natryskiwania plazmowego zawiesin SPS,
Wykonano analize poréwnawcza rozmiaréw czgstek proszkéw stosowanych do
przygotowania zawiesiny. Nie podano opisu metodyki prowadzenia pomiaréow — dane
literaturowe lub opis urzadzenia za pomocg ktérego wykonano pomiary. Wykazano
ogolne warunki realizowanych procesow (podrozdz. 4.1.3 — Spraying Parameters)
natezenie pradu palnika, odleglos¢ natryskiwania, $rednic¢ dyszy, sktad chemiczny
mieszaniny 1 nat¢zenie przeplywu gazow plazmotworezych, predkosé posuwu palnika,
wydajnos¢ osadzania inatezenie przeplywu zawiesiny. W badaniach wtasnych
scharakteryzowano wyniki uzyskane przy dwoch zestawach parametréw - Cli C5
(tab. 4.2 str. 65). Podano, ze okreslano wplyw odleglosci natryskiwania, natezenia
przeptywu materiatu warstwy oraz stosowanego dysperganta (wody lub etanolu). W moje;j
ocenie w rozprawie brak zestawienia wszystkich przyjetych wariantéw parametrow
prowadzonych  doswiadczalnych  procesow  natryskiwania.  Stwierdzam  takze,
ze wprowadzenie statystycznej analizy planowania eksperymentu w duzej mierze utatwi
ocen¢ uzyskanych wynikéw badan. Dodatkowo przedstawione pozycje literaturowe
(brak poz. 141-149) utrudnia ustalenie czy przyjgte kryteria byly scharakteryzowane
na podstawie prowadzonych wczesniejszych badaniach w NIMS. W publikacjach [1-3]
dotyczacych wpltywu warunkéw natryskiwania na mikrostrukture i wlasciwosci
powlokowych barier cieplnych wytwarzanych w procesie SPS prowadzonych w NIMS sg
wyniki badan proceséw C1-C5 (tab. 4.2). Podano (rozdz. 5) wartosci dla parametréw C1
dla odleglosci natryskiwania 50, 70 i 80 mm i zawiesiny z etanolem. Dla parametru C5
dla odlegtosci 501 70 mm i zawiesiny zawierajacej etanol lub wodg. Rowniez przyjeto
standardowe 1 zwickszone nat¢zenie przeptywu zawiesiny. Brak jest informacji
0 podstawie decyzji takiego doboru badanych parametréw. Pomimo tego w kolejnych
podrozdziatach pominieto wyniki dotyczgce najwickszego natezenia przeplywu zawiesiny
i najwiekszej odleglosci natryskiwania dla parametrow C1 — uzasadnienie tego faktu
znajduje si¢ dopiero w podsumowaniu.
W tekscie stwierdzilem pewne niescistosci m.in.:

e rys. 4.12 ¢) — w podpisie uzywa si¢ zamiennie termindw Elemental map a na rys. 5.10,
5.11 itd. EDS maps w odniesieniu do powierzchniowego rozkladu pierwiastkow,

e str. 64 — odniesiono zdjgcia stosowanego proszku do rys. 4.1 powinno by¢ do rys. 4.3,
e 1ys 5.315.4 - podobnie uzywa si¢ zamiennie termindw Morphologies i microstructure
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e do podpisu dyfraktogramow zastosowano okreslenie ,XRD spectra” zamiast
X-ray diffraction pattern

e 1ys.5.15-5.20 — nalezy poprawniej podpisac: Microstructure of....

e r1ys. 5.2 — nalezy poprawic jednostke na [GPa] zamiast [Gpa]

Strong edytorska obnizaja male rozmiary niektorych rysunkdéw np.: rys. 5.6 —
str. 96 charakteryzujacych rozszerzanie si¢ delaminacji w trakcie proby utleniania
cyklicznego corazzy stosowane powickszenia mikrostruktury warstwy ceramicznej
powtok TBC (rys. 5.3 — str. 91 1 92). Podpis pod rys. 1.6 (str. 19) jest zbyt obszerny —
powinien zosta¢ przeniesiony do tekstu rozprawy, podobnie - rys. 1.18 (str. 35), 1.27
(str. 47), 1.29 (str. 50), 6.2 (str. 137), 6.6 (str. 143). Na rys 4.3 — brak powotlania si¢ na

poz. [3].

Podsumowanie i ocena rozprawy

Doktorant mgr. inz. Maciej Gizynski zrealizowal zalozony trudny cel badan.
Uzyskal rowniez wiele wynikéw o duzym znaczeniu poznawczym i utylitarnym.
Uwzglednienie szerokiego zakresu badan wlasnych wymagalo umiejetnosci
w prowadzeniu kompleksowej analizy ich wynikow na dobrym poziomie. Wymagato
réwniez glgbokiej wiedzy w problematyce rozprawy.

W mojej ocenie mgr inz. Maciej Gizynski osiggnat zalozony cel rozprawy.
Sformutowane wnioski, zaréwno w poszczegdlnych zadaniach badawczych, jak rowniez
w analizie wynikow sg zgodne z zakresom wykonanych procesow do$wiadczalnych
1 stanowig podstawe do kontynuowania badan. Prace zredagowano starannie. Stwierdzone
usterki nie sg liczne i nie obnizaja jej poziomu merytorycznego. Uklad rozprawy jest
typowym dla przyjetych w dyscyplinie inzynieria materiatowa.

Stwierdzam w podsumowaniu, ze przedstawiona rozprawa doktorska mgr. inz.
Macieja Gizynskiego prezentuje wysoki poziom naukowy 1 stanowi oryginalne
opracowanie charakterystycznych zagadnien poznawczych i aplikacyjnych. Ma cechy
nowosci w zakresie opisu mikrostruktury, wiasciwosci mechanicznych i zaroodpornosci
powlokowych barier cieplnych wytwarzanych w procesie natryskiwania plazmowego
z zawiesin. Rozprawa spelnia w mojej opinii wymagania stawiane pracom doktorskim
przez Ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Stad stawiam wniosek o dopuszczenie mgr. inz.
Macieja Gizynskiego do publicznej obrony przed Rada Wydziatu Inzynierii Materialowe;j
Politechniki Warszawskiej.




