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pt. ,,Projektowanie sktadu chemicznego stopéw aluminium o strukturze amorficznej,
nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne”
wykonanej pod kierunkiem dr hab. Inz. Rafata Babilasa, prof. PS Wydziatu Mechaniczno

Technologicznego Politechniki Slaskiej.

Recenzje wykonano na zlecenie Przewodniczgcej Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa

Pani prof. dr. hab. inz. Marii Sozanskiej

Informacja wstepna

Stopy szybko chtodzone z fazy ciektej od wielu lat stanowig interesujgcy materiat badan
w dziedzinie inzynierii materiatowej, ze wzgledu na ich ciekawe wtasciwosci fizyczne, chemiczne
i mechaniczne, odmienne od materiatow otrzymywanych w sposdb konwencjonalny.

Stopy metaliczne na bazie aluminium sg szeroko stosowne w technice, z powodu
niewielkiej gestosci, a co za tym idzie, zmniejszenie masy wykonywanych z nich konstrukcji.
Zastosowanie konwencjonalnych stopéw z udziatem aluminium jest ograniczone ze wzgledu na
stosunkowo matg wytrzymatos¢ w odniesieniu do wspotczesnych zaawansowanych zastosowan
konstrukcyjnych. Dlatego tez, badania stopow na bazie aluminium sg prowadzone w kierunku
otrzymywania nowych materiatéw, poprzez stosowanie dodatkéw stopowych, szybkie chfodzenie

oraz obrébki termiczne, ktore majg na celu uzyskania lepszych wtasciwosci uzytkowych.
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Szybkie chtodzenie z fazy ciektej stopow aluminium prowadzi do otrzymywania materiatow
o interesujgcych strukturach: amorficznych, nanokrystalicznych, a takze krystalicznych (w tym
kwazikrystalicznych). Struktura materiatu determinuje jego wtasciwosci, a tym samym wptywa na
zastosowania badanych stopow. Niestety, trudno przewidzie¢ wtasciwosci zaplanowanego stopu
chtodzonego z fazy ciektej na postawie zatozonego sktadu chemicznego (znaczenie ma szybkos¢
chtodzenia oraz temperatura, z jakiej materiat jest chtodzony). Wymaga to badan wifasciwosci
fizycznych, ktére nierzadko roéznig sie dla zblizonych sktadéw chemicznych. Mimo wielu prac
poruszajgcych wzmiankowany temat w literaturze, nie zostat on ostatecznie rozwigzany.

Majac na wzgledzie powyisze, recenzowana rozprawa doktorska dotyczaca
projektowania sktadu chemicznego stopoéw aluminium o rdinych strukturach, w oparciu
o obliczenia termodynamiczne wpisuje sie w najnowsze trendy badawcze w tej dziedzinie

i nalezy uznac¢ wybadr tej tematyki badawczej za trafny i bardzo uzasadniony.

Ocena merytoryczna i metodologiczna rozprawy

Istotg recenzowanej rozprawy byto opracowanie stopéow Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y
w celu otrzymania materiatdéw o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej oraz ztozonych faz
miedzymetalicznych. Autorka zatozyta, ze korzystajac z parametréow termodynamicznych
(potencjat Gibbsa, entalpia mieszania, entropia niedopasowania) mozliwe jest zaprojektowanie
i otrzymanie stopow o ztozonej strukturze przy jednoczesnej poprawie wiasciwosci fizycznych,
chemicznych i mechanicznych.

W pierwszej czesci rozprawy autorka dokonata przegladu literaturowego, aby uzyskac
odpowiedz na szereg pytan zwigzanych ze sktadem chemicznym, technologig wytwarzania,
rodzajami struktury i wtasciwosciami nowoczesnych stopéw aluminium, a takze mozliwosci
praktycznego zastosowania tych stopdéw. W czesci literaturowej zawarta opis parametrow
termodynamicznych (rozdziat 2.3) majgcych  wptyw na zdolno$¢ zeszklenia stopow
Al-(Ni,Cu,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y. Nalezy nadmieni¢, ze przegladu literatury dokonano bardzo

starannie, odpowiednio do tematyki dysertacji (211 prac cytowanych w rozdziale 2).



Na podstawie przeglagdu literatury autorka sformutowata teze pracy: ,Zastosowanie analizy
termodynamicznej w projektowaniu stopow typu Al-(Cu,Ni,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y umozliwia
wytwarzanie materiatow o ztozonej strukturze atomowej, w tym amorficznej, nanokrystalicznej
i kwazikrystalicznej, co prowadzi do poprawy ich wifasnosci fizykochemicznych” oraz szesé¢
szczegdtowych celow do realizacji.

Pierwszg grupe materiatow badanych w pracy stanowity stopy o sktadzie chemicznym
Algs(Cu,Zr,Cr,Ni)gFess oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)y4Fes, wytworzone metodg odlewania
wysokocisnieniowego do form miedzianych. Badania strukturalne autorka prowadzita za pomocg
dyfrakcji rentgenowskiej, dyfrakcji neutronéw, mikroskopii swietlnej, skaningowej i transmisyjnej
mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii Mossbauera. Do badan kinetyki proceséw krystalizacji
zastosowano skaningowg kalorymetrie réznicowg. W celu okreslenia wtasciwosci wymienionych
wyzej materiatow zostaty przeprowadzone badania magnetyczne za pomocg magnetometrii
wibracyjnej, elektrochemiczne badania odpornosci korozyjnej, badania twardosci metoda Vikersa
oraz badania tribologiczne metodg pin-on-disc.

Drugg grupg materiatow byty stopy AlsgNisFesY11, AlzgNisFeq1Ys, AlzgNigiFesYs i AlzgNizFesYs
otrzymane metodg melt spinning. Badania strukturalne przeprowadzono stosujac dyfrakcje
rentgenowska, skaningowg i transmisyjng mikroskopie elektronowg oraz spektroskopie
Mossbauera. Podobnie jak dla pierwszej grupy stopdw, zjawisko krystalizacji badang stosujgc
skaningowa kalorymetrie roznicowg. Dla tej grupy stopow przeprowadzono rowniez badania
elektrochemiczne odpornosci na korozje.

Dla obu grup badanych stopow autorka wyznaczyta wartosci parametrow
termodynamicznych zwigzanych z entropia, entalpig i energiag swobodng Gibbsa (entropia
konfiguracyjna, entropia niedopasowania, entalpia mieszania, entalpia formowania struktury
amorficznej, energia swobodna Gibbsa mieszania, energia swobodna Gibbsa formowania struktury
amorficznej).

Nalezy stwierdzi¢, ze wszystkie powyisze badania i interpretacja wynikdw zostaty

przeprowadzono na bardzo wysokim poziomie naukowym.



Na podstawie przeprowadzonych badan strukturalnych autorka stwierdzita pojawianie sie
faz kwazikrystalicznych w stopach AlgsCuygFess, Aly1CuysFes, Al;iNisFes. Dla stopow Al-Cr-Fe
wykazano obecnos¢ fazy AlgsCrao;Feg 0 ztozonej strukturze, dla stopu Al;1Zry4Fes zidentyfikowano
faze Lavesa Al,Zr. Korzystny wptyw zastosowania zwiekszonej szybkosci chtodzenia na formowanie
struktury kwazikrystalicznej zaobserwowano dla stopu Al;;CuysFes. Badania elektrochemiczne
wykazaty, ze sposréd badanych stopéw o strukturze kwazikrystalicznej, najwieksza odpornosciag
korozyjng charakteryzowat sie stop Al71NisFes. Najlepszg odpornos¢ korozyjng wsrod z stopow
z pierwszej grupy (Algs(Cr,Zr,Cu,Ni),oFe s oraz Aly1(Cr,Zr,Cu,Ni),4Fes) stwierdzono dla krystalicznych
stopdw Al-Zr-Fe. Rownoczesnie, wykazano pozytywny wptyw faz o ztozonej strukturze na
odpornos¢ korozyjng Als1NiysFes oraz Al;1CuysFes zawierajgcych fazy kwazikrystaliczne. Korzystajac
z wynikow badan twardosci wykazano, ze sposrod stopow Algs(Cr,Zr,Cu,Ni)oFess oraz
Al71(Cr,Zr,Cu,Ni),4Fes, najwiekszg srednig twardoscig charakteryzowaty sie stopy z dodatkiem
chromu oraz niklu, natomiast najmniejszg z cyrkonem oraz miedzia.

Na podstawie badan przeprowadzonych dla stopéw Al-Ni-Fe-Y wykazano, ze uzyskanie
struktury amorficznej jest mozliwe w stopach czterosktadnikowych o zawartosci Al ponizej 80 at.%.
Istotne znaczenie dla amorfizacji w tych stopach ma temperatura odlewania. Strukture amorficzng
dla stopu Al;gNisFesY:; uzyskano przy zastosowaniu temperatury odlewania 1400 °C, natomiast dla
stopu AlygNijiFesYs przy 1200 °C. Stopy AlgNisFeqiYs oraz AlgNisFe;Y; w postaci tasm
charakteryzowaty sie strukturg nanokrystaliczng. Badania korozyjne wykazaty wyzszg odpornos¢
korozyjng stopdw Al,gNisFesY11, AlgNijiFesYs w postaci tasm o strukturze amorficznej niz tasm
nanokrystalicznych  Al;gNisFe11Ys i AlgNisFe;Y;. Na  podstawie otrzymanych parametrow
elektrochemicznych, wykazano korzystny wptyw nieuporzagdkowanej struktury atomowej na
odpornosc¢ korozyjna. '

Na podstawie obliczen termodynamicznych dla stopoéw Algs(Cr,Zr,Cu,Ni)oFe;s oraz
Aly1(Cr,Zr,Cu,Ni),4Fes stwierdzono tendencje formowania faz o ztozonej strukturze dla wartosci
energii swobodnych Gibbsa (mieszania) od -32,2 do -16,17 ki/mol, oraz formowania struktury
amorficznej od -28,09 do -12,5 kJ/mol. Dla stopéw Al-Ni-Fe-Y o dodatnich wartosciach entropii

niedopasowania (1,69 J/molK) wraz z ujemng entalpig (-25,26 kJ/mol) stwierdzono mozliwos¢



wystepowania struktury amorficznej, przy zastosowaniu odpowiedniej temperatury odlewania.
Wykazano, ze istnieje szeroki zakres entalpii mieszania, przy ktorych mozliwe jest uzyskanie fazy
amorficznej.

Podsumowujgc, nalezy stwierdzi¢, ze zarowno od strony merytorycznej jak
i metodologicznej praca zostata zaplanowana i zrealizowana prawidtowo. Zastosowane techniki
wytwarzania i metody badawcze pozwolity na realizacje zatozonych celdw oraz udowodnienie
postawionej tezy: ,Zastosowanie analizy termodynamicznej w projektowaniu stopéw typu
Al-(Cu,Ni,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y umozliwia wytwarzanie materiatow o ztozonej strukturze
atomowej, w tym amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej, co prowadzi do poprawy

ich wiasnosci fizykochemicznych”.

Ocena strony edytorskiej

Przedstawiona rozprawa posiada uktad klasyczny, ze streszczeniami w jezyku polskim
i angielskim oraz spisem oznaczen i skrétow. Praca zawiera cztery rozdziaty i podrozdziaty
dotyczgce wstepu, przeglagdu pismiennictwa, tezy, celow pracy, metod badawczych, wynikow i ich
dyskusji oraz wnioskow. W dalszej czesci zamieszczono literature liczacg 287 pozycji oraz dorobek
naukowy autorki. Cata praca liczy 185 stron i jest bardzo obszerng pracg doktorskg.

Ogdlnie, praca napisana jest przystgpnym jezykiem, chociaz wystepuje niewielka ilos¢
btedow jezykowych i edytorskich, z dobrze zaplanowang konstrukcjg podrozdziatéw, co czynni jg
przejrzystg i wygodng do czytania. Zamieszczone w pracy rysunki, s3 w wigkszosci czytelne.
Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze praca w sensie edytorskim, zostata starannie przemyslana

i przygotowana.

Pytania i spostrzezenia

1. W pracy badano stopy Al-(Cu,NiCr,Zr)-Fe wytworzone metodg odlewania
wysokocisnieniowego do form miedzianych oraz stopy Al-Ni-Fe-Y otrzymane metodg melt
spinning. Czy byty préby otrzymania stopéw Al-(Cu,Ni,Cr,Zr)-Fe metoda melt spinning

i odwrotnie, stopow z itrem do form miedzianych?
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Pomiary namagnesowania sg wyrazone w jednostkach emu/g. Aby wyrazi¢ tg wielkos¢ w
jednostkach uktadu SI wymagana jest znajomos¢ gestosci materiatu. Czy pomiar gestosci
dla otrzymanych stopdw jest mozliwy i czy takie préby byty wykonywane?

Witasnosci magnetyczne wyznaczono w temperaturze pokojowej. Interesujgce mogg by¢
zmiany wielkosci magnetycznych z temperaturg, nawet stopow, ktore nie wykazywaty
uporzgdkowania magnetycznego. Czy wykonywano pomiary namagnesowania od
temperatury, ewentualnie czy planuje sie dalsze badania magnetyczne?

Na str. 6 autorka oznaczyta wielkos¢: “impedancja urojona i rzeczywista”, sadze ze powinno
by¢ sktadowa rzeczywista i urojona impedancji zespolonej?

Na str. 10 fragment: ,,...0 strukturze amorficznej, nanostrukturalnej... (powinno by¢ raczej
nanokrystalicznej)

Na str. 15 ,.. stanowig materiaty o stale rosngcym zapotrzebowaniu” (na ktore
zapotrzebowanie stale rosnie).

Tabela na rys 3 brak jednostek (%) w nagtowku tabeli.

Str. 22 ,,...struktura amorficzna w materiatach metalowych” (raczej stopach metali).

Str. 53 ...”najbardziej ujemne” (najmniejsze).

Rozdz. 3.5.6 nie podano szybkosci grzania (10 K/min podano w opisie metod — str. 70, dla
czytelnika wygodnije jest widzie¢ predkos¢ grzania np. w opisie rysunkow)

Niektore wyniki sg podane z doktadnoscig do trzech miejsc znaczacych np. str. 108
76,4+3,82. Niepewnosci zaokrgglamy do maksymalnie dwdch miejsc znaczacych powinno
by¢ 76,443,9 str. 112 811+123 HV powinno by¢ 810+130 HV

Na str. 137 wyznaczono np. temperature poczatku krystalizacji. Proces krystalizacji jest
procesem aktywowanym termicznie i zalezy od predkosci grzania. W tym przypadku jest to

umowna temperatura krystalizacji dla pewnej predkosci grzania (w tym wypadku 10 K/min)

tym miejscu nalezy doda¢, ze powyzsze spostrzezenia nie majg wptywu na wysoce

pozytywng ocene catosci rozprawy.



Ocena dorobku

Wedtug informacji dotyczgcej dorobku naukowego zamieszczonego w rozprawie Pani mgr
inz. Katarzyna Mtynarek-Zak opublikowata 19 prac naukowych w tym 10 zwigzanych z niniejszg
rozprawa. Swiadczy to o wysokim poziomie naukowym wynikéw zawartych zaréwno w rozprawie
jak i w pracach, recenzowanych przed publikacjg w czasopismach. Brata udziat w 12 konferencjach
naukowych oraz odbyta 5 wizyt w osrodkach krajowych i zagranicznych w ramach stazéw i tzw.
,CzasoOw pomiarowych”. Uczestniczyta w 5 projektach badawczych, posiada 1 zgfoszenie
patentowe. Byfa takie nagradzana przez Rektora Politechniki Slgskiej. Nalezy stwierdzié, ze
dorobek publikacyjny jest na bardzo wysokim poziomie i w zupetnosci wystarcza o ubieganie sie o

stopnien doktora.

Whiosek Koncowy

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa zostata wykonana i napisana na bardzo dobrym
poziomie naukowym. Stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Autorka wykazafa, ze
posiada szerokg wiedze teoretyczng i praktyczng w zakresie wytwarzania i charakterystyki stopow
aluminium, zaplanowata i przeprowadzita obszerne badania, ktorych wyniki zinterpretowata
i opisata poprawnie, wyciggajgc logiczne wnioski, czym dowiodta, ze potrafi samodzielnie

prowadzi¢ badania naukowe.

Po zapoznaniu sie z rozprawa doktorskg Pani mgr inz. Katarzyna Mtynarek-Zak
,Projektowanie  sktadu chemicznego stopdéw aluminium o strukturze amorficznej,
nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne” stwierdzam, ze
spetnia ona wymagania formalne stawiane rozprawom doktorskim zawarte w stosownej ustawie
oraz wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Slgskiej o dopuszczenie jej
do publicznej obrony. Ponadto, biorgc pod uwage jej wysoki poziom naukowy, wnioskuje do Rady

Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Slaskiej o jej wyrdznienie.
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