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Recenzja
pracy doktorskiej mgra inz. Radostawa Szklarka
pt. Badanie struktury i wtasnosci krzemkowych warstw wytworzonych na podfozach
molibdenowych i niobowych
dla Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Slaskiej

Celem recenzowanej pracy byto okreslenie struktury i wiasciwosci pasywacyjnych powtok
krzemkowych wytworzonych metodg pack cementation (osadzania fluidyzacyjnego) dla ochrony
przed wysokotemperaturowg korozja tlenowa podtozy molibdenowych i niobowych.

Motywacja Doktoranta do podjgcia tej tematyki jest potrzeba podwyzszenia trwatosci elementow
silnikow rakietowych i odrzutowych w sSrodowisku korozyjnym wytworzonym podczas spalania
materiatéw pednych, takich jak ciekty wodor czy nadtlenek wodoru. Stosowane w tych konstrukcjach
wysokotopliwe zarowytrzymate materiaty, takie jak molibden i niob, wymagajg ostony przed
utlenianiem, ktéra moga zapewni¢ powtoki ceramiczne, spetniajgce jednoczesnie role bariery
cieplnej, przy odpowiednio dobranej grubosci. Doktorant w swojej rozprawie przeprowadzit
szczegotowe badania materiatowe i uzytkowe powtok krzemkowych na podtozu Mo i Nb, pod katem
doboru ich optymalnej grubosci.

Charakterystyka pracy

Rozprawa doktorska mgra inz. Radostawa Szklarka zawiera 159 stron i obejmuje: wstep i przeglad
literatury (55 str.), zdefiniowanie celu i tezy pracy oraz charakterystyke materiatu i metodyki badan (8
str.), wyniki badan i ich interpretacje (55 str.) oraz podsumowanie i wnioski (13 str.). Uzupetnieniem
s3: obszerne zestawienie literatury (25 str.) oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

We wstepie Doktorant przedstawit motywacje wyboru tematyki badan. Wskazat na potrzeby
przemystu kosmicznego i lotniczego w zakresie materiatéw zarowytrzymatych, odpornych na korozje
tlenowa w sSrodowisku paliwa wodorowego i okreslit aplikacyjny cel swojej pracy doktorskiej w postaci
okreslenia optymalnej grubosci krzemkowych powtok ochronnych.

Przeglad literatury obejmuje cztery podrozdziaty, z ktérych dwa pierwsze dotyczagce metod
wytwarzania i charakterystyki materiatow wysokotopliwych sg zdaniem recenzenta zbyt szczegétowe,
poniewaz w pracy stosowano komercyjne prety Mo i Nb. Wazniejszym aspektem z punktu widzenia
tematyki pracy byto oméwienie odpornosci obu metali na korozje tlenowa oraz przedstawienie
technologii naktadania ochronnych powtok krzemkowych z zastosowaniem obrébki cieplno-
chemicznej kontaktowo-gazowej zwanej pack cementation. Proces krzemowania zachodzi w
temperaturze 1000-1200°C z wykorzystaniem proszku krzemu lub weglika krzemu. Budowa powtoki
krzemkowej MeSi, nastepuje w uproszczeniu w wyniku reakcji krzemu z metalem, przy czym jej wzrost
postepuje wskutek dyfuzji krzemu poprzez powtoke do metalu. Przy odpowiednio duzej grubosci
powtoka stanowi bariere dla tlenu i jednoczesnie dla ciepta.

Na podstawie dokonanego przegladu literatury Doktorant sformutowat teze pracy doktorskiej, ktérg
stanowi stwierdzenie, ze dyfuzyjne warstwy krzemkowe wytwarzane w procesie pack cementation
stanowia skuteczne zabezpieczenie powierzchni stopéw Mo i Nb przed wysokotemperaturowa
korozja tlenowa.
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Materiat badarn stanowity probki komercyjnych pretow Mo i Nb o czystosci 99,95% oraz prébki z
powtokami krzemkowymi o grubosciach 50, 70 i 90 um, naniesionymi przy zastosowaniu metody pack
cementation.

Zakres przeprowadzonych badan materiatowych obejmowat:

- pomiary mikrotwardosci podfoza oraz warstwy krzemkowej na przekroju poprzecznym,

- badania jakosciowe topografii powierzchni i przekroju powtok metodami mikroskopii swietlne;j i
elektronowej, w tym takze analize rozktadu pierwiastkéw metoda EDS,

- badania chropowatosci powierzchni powtok,

- testy odpornosci na scieranie metodg erozyjna,

- analize sktadu fazowego i naprezen wtasnych metodg dyfrakcji rentgenowskiej,

- badania mikrostruktury metodg skaningowo- transmisyjnej mikroskopii elektronowej,

- test wysokotemperaturowego utleniania w temperaturze 1500°C oraz test utleniania i erozji gazowe;j
za pomoca palnika acetylenowo-tlenowego.

Charakterystyka struktury powtok krzemkowych

Badania jakosci powtok krzemkowych wykazaty wystepowanie siatki peknie¢ ukierunkowanych
prostopadle do ich powierzchni o szerokosci ponad 2 pum w przypadku MoSiz i okoto 0,7 um w
przypadku NbSi;. Powtoka krzemkowa jest zbudowana z krysztatéw wzrastajgcych prostopadle do
powierzchni podtoza, przy czym krzemki Mo s3g bardziej gruboziarniste niz krzemki Nb. Powtoka
krzemkowa nie jest jednolita na catej grubosci, zawiera warstwe przejsciowg przy podtozu,
zbudowang z pierwotnych krzemkéw MesSis, ktére w dalszym procesie krzemowania przeksztatcity
sie w MeSis.

Wystepowanie fazy przejsciowej MesSis Doktorant potwierdzit za pomocg badan metodg
elektronowej mikroskopii skaningowo- transmisyjnej, okreslajac jej grubosé¢ w przedziale 0,5-0,7 um
w probce Mo i w przedziale 1-1,25 um w prébce Nb oraz identyfikujagc metodg dyfrakcji elektronowej
fazy: MosSisz i NbsSiz. Metodg dyfrakcji rentgenowskiej zidentyfikowat tylko faze MosSis, sugerujgc na
podstawie mikroanalizy sktadu chemicznego powtoki na podtozu Nb, ze pierwiastek ten wystepuje w
powtoce w stezeniu powyzej stechiometrii faz krzemkowych.

Warstwy zewnetrzna i przejsciowa réznig sie znaczaco twardoscig. Twardos¢ warstwy zewnetrznej
wynosi 1230 HV oraz 1160 HV odpowiednio dla krzemkéw Mo i Nb, natomiast twardos¢ warstwy
przejsciowej okoto 210 HV i 80 HV odpowiednio dla krzemkéw Mo i Nb. Duza rdznica twardosci
skutkuje w prébkach na podtozu Nb wystepowaniem peknie¢ wzdtuz granicy obu warstw.

Wykonane metodg dyfrakcji rentgenowskiej pomiary naprezen wtasnych w powtokach krzemkowych
wykazaly, ze s3 to naprezenia $ciskajace i wynosza: w prébce Mo -61,3 MPa oraz w prébce Nb -27,8
MPa. Ze wzgledu na znaczng anizotropie struktury powtok, wartosci te nalezy traktowac jako bardzo
przyblizone, na co wskazuje poziom odchylenia standardowego przekraczajacy wartosci srednie.
Wiasciwosci mechaniczne powtok

Powtoki krzemkowe charakteryzujg sie zwiekszong chropowatosciag w poréwnaniu z podtozem, przy
czym chropowatos$¢ powtoki NbSi; jest 2-krotnie wyzsza niz chropowatos¢ powtoki MoSi,. Wraz z
narastaniem grubosci powfoki chropowato$c jej powierzchni systematycznie maleje.

Test odpornosci probek podtoza na korozje tlenowa w temperaturze 1 500°C przez 150 s wykazat, ze
Mo ulega intensywniejszej degradacji wskutek sublimacji tlenkéw, podczas gdy na powierzchni prébki
Nb wytworzyta sie stabilna warstwa tlenkowa, spowalniajgca proces utleniania.

W tescie erozji ptomieniowej za pomoca palnika acetylenowo -tlenowego w temperaturze 1500°C
przez 30 s obie prébki podfoza ulegty znacznej erozji i deformacji. Natomiast prébki z powtokami
krzemkowymi, poza jedng na podtozu Nb, nie ulegly uszkodzeniu. Ponadto stwierdzono, ze powtoki
tworzg bariere cieplng dla podioza tym skuteczniejsza im wieksza jest ich grubo$é¢ (maksymalne
ograniczenie temperatury podtoza Mo wyniosto 200°C).




Préba odpornosci erozyjnej warstw krzemkowych za pomocga strumienia proszku Al,Os o szybkosci
podawania 30 m/s wykazata, ze powtoki zwiekszajg prawie 3-krotnie odpornosc erozyjng w stosunku
do podtoza, przy czym powtoki z krzemkéw Mo s3 okoto 2-krotnie skuteczniejsze niz powtoki z
krzemkow Nb. Testowane ta metodg powtoki krzemkowe o grubosci 90 pm na podfozu Mo i Nb ulegty
w ciggu 5 minut wydrazeniu na catej grubosci, co zdaniem Doktoranta nie predysponuje ich do
zastosowan w warunkach zuzycia udarowego.

W podsumowaniu Doktorant odnoszac sie do wystepujacej we wszystkich powtokach siatki pekniec
przedstawit swoje sugestie dotyczace przyczyn wystgpienia tej wady oraz metod jej ograniczenia lub
wyeliminowania. Jego zdaniem przyczyng pekania powtok jest ich wysoka temperatura przejécia w
stan kruchy, wskutek czego naprezenia wytworzone podczas szybkiego chtodzenia wytworzonych
powtok o wysokiej twardosci (kruchych) na podtozu o znaczgco nizszej twardosci (plastycznym)
powoduja ich pekanie. Stwierdzit, ze w celu ograniczenia lub wyeliminowania peknie¢ nalezy
zastosowa¢ modyfikacje sktadu podfoza lub powtok, eliminujgcg znaczny gradient twardosci i
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej lub wytworzenie miedzywarstw o posrednich wtasciwosciach.

Ocena pracy -
Podjeta przez Doktoranta tematyka badawcza dotyczaca wytwarzania powtok krzemkowych na

podtozu Mo i Nb z przeznaczeniem dla przemystu lotniczego i kosmonautyki jest wazna i w petni
kwalifikuje sie jako przedmiot rozprawy doktorskiej. Opracowywanie sktadu i technologii naktadania
powiok, a takze doskonalenie metodyki ich badania majg duzy potencjat poznawczy i
komercjalizacyjny. Ta dziedzina badan jest szczegdlnie istotna w $wietle wykorzystania wodoru jako
paliwa napedowego. W szczegdlnosci $wiatowe zainteresowanie budzg badania wzajemnej interakcji
warstw w powtokach ztozonych, w tym tworzenie sie miedzywarstw zapewniajgcych przyczepnosc i
trwatos¢ pokrycia.

Przyjeta przez Doktoranta teza pracy doktorskiej, uznajaca warstwy krzemkowe wytwarzane w
procesie pack cementation, jako skuteczne zabezpieczenie elementéw konstrukcyjnych ze stopéw Mo
i Nb przed wysokotemperaturowg korozjg tlenowg wydaje sie dos¢ oczywista. Jej uscisleniem jest
podany we wstepie cel, ktorym jest wytworzenie warstw o réznej grubosci powtok i analiza wptywu
grubosci na skutecznos¢ ochrony korozyjnej przed utlenianiem w temperaturze powyzej 1000°C.
Doktorant wykonat szczegétowe badania wifasciwosci mechanicznych i struktury powiok
krzemkowych. Szczegélnie cenne s3 badania miedzywarstw z zastosowaniem skaningowo-
transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz dyfrakcji rentgenowskiej. Identyfikacja faz MeSi, i MesSis
wystepujacych w strukturze powtok metodami dyfrakcji elektronowej, mikroanalizy rentgenowskie;j i
dyfrakcji rentgenowskiej stanowi cenny wkiad w dziedzine inzynierii materiatowej.

Doktorant w swojej rozprawie mato uwagi poswiecit parametrom eksperymentu wytwarzania
powtok, w tym nie zréznicowat szybkosci chtodzenia powtok po zakoriczeniu procesu. Zmiennymi
parametrami tego procesu byty tylko rodzaj podtoza i koricowa grubos¢ powtoki. W oparciu o testy
odpornosci na wysokotemperaturowg korozje tlenowg i odpornosci erozyjnej uznat, ze udowodnit
teze swojej pracy doktorskiej zaktadajacg, ze zastosowane warstwy krzemkowe sg skutecznym
sposobem zabezpieczenia przed wysokotemperaturowg korozjg tlenowg oraz ze powtoki o grubosci
90 um stanowig lepszj izolacje termiczng niz powtoki o grubosci 50 um.

W toku przeprowadzonych badan Doktorant stwierdzit, ze parametry powtoki krzemkowej na podtozu
Mo sa bardziej korzystne, niz na podiozu Nb. Swiadczg o tym: brak peknie¢ na granicy strefy
przejsciowej i strefy dyfuzyjnej, wieksza o okoto 80°C izolacja cieplna oraz okoto 2-krotnie nizsze
zuzycie erozyjne powtoki MoSiz. Z nieznanej przyczyny Doktorant nie podkreslit tego rozréznienia w
posumowaniu i we wnioskach koricowych.



Uwagi krytyczne i dyskusyjne:

1. Mylaca nazwa testu odpornosci na mechaniczne zuzycie powtok krzemkowych. Na str. 64 podano, ze
do oceny odpornosci na $cieranie zastosowano test zgodny z normg ASTM G76-04. Jest to standardowa
metoda przeprowadzania testéw erozji przez uderzenia czgstek statych nadmuchiwanych za pomoca
strumienia gazu. W efekcie uzyskuje sie profile erozyjno-udarowe pokazane na str. 116-120. Doktorant
do opisu tych profili stosuje nazwe: profile wytarcia, a caty test oceng odpornosci na scieranie (str. 65).
Wedtug ASTM standardowg metodg pomiaru odpornosci na Scieranie (abrasion) jest test zgodny z
normg ASTM G65-00 przy uzyciu suchego piasku i kota gumowego.

2. Stosowanie powszechnie przy opisie wynikéw analizy EDS niepoprawnego okreslenia:
Wykres natezenia w funkcji rozproszonego promieniowania rentgenowskiego zamiast
poprawnego okreslenia: Widmo energetyczne charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego lub widmo dyspersji energii EDS (str.103 i 108).

3. Wymienne stosowanie nazw: test podatnosci na korozje (str.61) i test odpornosci na korozje
(str.88), wtasciwosci (str.27) i wtasnosci (powszechnie), temperatura w K (str.66) i powszechnie
w °C.

4. Brak zdefiniowana wielkosci ziaren kolumnowych, przy ich zréznicowanych wymiarach.

5. Jezeli chodzi o ocene jakosci opracowania catej rozprawy nalezy przyznaé, ze napisana jest
poprawnym i logicznym jezykiem, ale zabrakto jej koricowej edycji, co objawia sie licznymi
Jliterowkami”, btedami gramatycznymi i interpunkcyjnymi. Te uwagi i spostrzezenia zostaty
przekazane Doktorantowi do wykorzystania przy opracowaniu przysztych publikacji.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze mimo wskazanych powyzej zastrzezen o charakterze
dyskusyjnym nalezy uzna¢, ze Doktorant zrealizowat zaplanowany program badan i osiggnat zatozony
cel pracy. Uzyskat potwierdzenie tezy badawczej oraz uzyskat zaplanowane wyniki. Na uznanie
zastuguje Jego dobra znajomos$¢ inzynierii materiatowej w odniesieniu do zaawansowanych metod
obrébki powierzchniowej, naktadania powtok metodg pack cementation na elementy konstrukgji
narazonych na korozje wysoko temperaturowg, jak rowniez metod badar materiatoznawczych, takich
jak: pomiary witasciwosci mechanicznych i charakterystyka mikrostruktury materiatéw metodami
mikroskopii elektronowej i rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej, jak rowniez testy odpornosci na
korozje wysokotemperaturowa. Nalezy réwniez podkresli¢, ze Doktorant wykonat wszystkie badania
bardzo skrupulatnie, a uzyskane wyniki przedstawit w sposéb obiektywny.

Whiosek korncowy

Stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgra inz. Radostawa Szklarka stanowi wykonane na
wymaganym poziomie naukowym opracowanie zagadnienia, okreslonego tezg i celem pracy. Posiada
bezposrednie odniesienie do Swiatowego dorobku w zakresie badan wielowarstwowych powtok
ceramicznych, stosowanych dla ochrony przed wysokotemperaturowg korozjg tlenowa podtozy
metalicznych, szczegdlnie przydatnych w przemysle lotniczym i kosmicznym oraz wzbogaca go o nowe
wyniki. Spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim. Stawiam wiec wniosek o
dopuszczenie pracy doktorskiej mgra inz. Radostawa Szklarka do publicznej obrony.




