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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Mlynarek-Zak na temat:

wProjektowanie skladu chemicznego stopow aluminium
o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej
w oparciu o obliczenia termodynamiczne”

Recenzja zostala opracowana na podstawie listu Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa Politechniki Slaskiej prof. dr hab. inz. Marii Sozanskiej, informujacym
0 powolaniu na recenzenta pracy doktorskiej uchwatg RD z dnia 25 kwietnia 2023 r.

1. Wybor tematyki pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Katarzyny Mtynarek-Zak
zatytutowana: ,,Projektowanie sktadu chemicznego stopoéw aluminium o strukturze
amorficznej, nanokrystalicznej 1 kwazikrystalicznej w oparciu 0 obliczenia
termodynamiczne”  zostalta wykonana W  Katedrze Materiatdbw  Inzynierskich
i Biomedycznych Wydzialu Mechanicznego Technologicznego Politechniki Slaskiej
w Gliwicach pod promotorska opiekg Pana dr hab. inz. Rafala Babilasa, prof. PS.

Rozprawa doktorska dotyczy okreslenia mozliwosci projektowania skladow
chemicznych nowych stopéw aluminium o okreslonej strukturze, wykorzystujac obliczenia

termodynamiczne.

Zakres pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Mtynarek-Zak, nawet przy tak ogélnym
sformutowaniu, doskonale wpisuje si¢ w obszar badan eksperymentalnych z uwzglednieniem
interpretacji  teoretycznej, prowadzonych w Katedrze Materialbw Inzynierskich
i Biomedycznych Wydzialu Mechanicznego Technologicznego Politechniki Slaskiej
w zakresie inzynierii materiatbw amorficznych i metastabilnych a w szczegolno$ci

amorficznych, nanokrystalicznych i kwazikrystalicznych materiatow metalowych oraz jest



integralnie zwigzany z tematyka badan, uprawiang z powodzeniem przez Pana Promotora dr
hab. inz. Rafata Babilasa, prof. PS. Rowniez o duzym do$wiadczeniu Pana Promotora,
umiejetnosci formutowania ciekawych hipotez badawczych i propozycji wlasciwych ich
rozwigzan, §wiadczy przyznanie Panu Promotorowi projektu OPUS 24 w niedawnym
konkursie NCN (przy wspotczynniku sukcesu ok. 10%), dotyczacego projektowania sktadu
chemicznego, modelowania mikrostruktury oraz wytwarzania struktur komoérkowych

z wykorzystaniem technologii przyrostowych stopéw o wysokiej entropii.

Zakres pracy doktorskiej takze doskonale wpisuje si¢ w obserwowane w ostatnich
latach kierunki badan $wiatowych, zmierzajagce do poszukiwan nowych lekkich stopow,
szczegoOlnie na bazie aluminium. Poza tym glin to trzeci, zaraz za krzemem i tlenem,
najpowszechniej wystepujacy pierwiastek w skorupie ziemskiej, o ktérym juz Juliusz Verne
napisal, ze posiada on biato$¢ srebra, niezniszczalno$¢ ztota, wytrwatos¢ zelaza, topliwosé

miedzi 1 lekko$¢ szkta.

Dlatego wybor tej tematyki pracy doktorskiej uznaje za wiasciwy, zarowno ze
wzgledu na jej waznos$¢ jak i aktualno$¢. Zgodnie z literaturg przedmiotu recenzowana praca
doktorska zawiera nie tylko elementy nowos$ci naukowej ale i oryginalno$ci. W pracy
przeprowadzono réwniez obliczenia wielkosci termodynamicznych i ich weryfikacje w celu

otrzymania struktury amorficznej.

2. Opinia merytoryczna

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Mtynarek-Zak ma klasyczng
form¢ pracy doktorskiej, z tradycyjnym podziatem na nastgpujace rozdziaty: 1. Wstep;
2. Przeglad pismiennictwa; 3. Cze$¢ badawcza; 4. Wnioski. Prace uzupehia wykaz Symbole
1 oznaczenia; Literatura; Streszczenie w jezyku polskim i angielskim a takze Wykaz dorobku

Doktorantki.

Zwraca uwage dos¢ duza objeto$¢ pracy: 151 stron tekstu oraz dodatkowe 24 strony
spisu literatury (287 pozycji) i 4 strony streszczen. Uktad pracy jest wlasciwy, tj. stosunek

czesci literaturowej: 62 strony, do czesci badawczej: 89 stron.

Czeg$¢ dotyczaca przegladu literatury jest bardzo dobrze napisana, tj. poprawnym
jezykiem, w sposob klarowny i jednocze$nie wyczerpujacy, przedstawiajacy omawiane
zagadnienia, poczynajac od  charakterystyki  amorficznych, nanokrystalicznych

1 kwazikrystalicznych stopéw aluminium, poprzez parametry termodynamiczne stuzace jako



narzedzie projektowania nowoczesnych stopéw aluminium. Bardzo wysoko oceniam, nie
czesto stosowane przez Doktorantéw, Krytyczne Podsumowanie przegladu literatury, ktore
swiadczy o dojrzatosci naukowej Doktorantki i posiadanej $wiadomosci celu dokonywania
przegladu opublikowanych prac zwigzanych z tematem pracy, a takze doskonatym rozeznaniu
w zakresie opublikowanych prac. Przeglad ten wedlug mnie jest kompletny, obejmuje 287

pozycji, w ktorych zawarte sg takze prace z ostatnich lat.

Uwazam, ze mgr inz. Katarzyna Mtynarek-Zak wlasciwie i poprawnie opisata
zagadnienia sktadajace si¢ na przeglad literatury, stosowala poprawne stownictwo a uzyty
jezyk powoduje, ze tekst jest zrozumialy. Dlatego uwazam, ze przedstawiona rozprawa
doktorska prezentuje ogélng wiedze teoretyczna mgr inz. Katarzyny Mlynarek-Zak,
wykraczajaca poza dyscypling w ktorej ubiega sie o nadanie stopnia, tj. inzynierie

materialowg.

Na podkreslenie zastuguje takze fakt, ze w przegladzie literatury dotyczacym tematu
pracy, Doktorantka omawia takze 10 wtasnych prac. Sg to co prawda prace wicloautorskie ale
w 4 z nich jest pierwszym autorem co pozwala domniemywa¢ Jej wiodaca role w powstaniu
tych publikacji (szkoda, ze nie ma zalaczonych o$wiadczen wspotautorow o wktadzie pracy
w ich powstanie). Dziwi mnie tez sposdb cytowania tych prac, ktorych Doktorantka jest
wspolautorka, to znaczy omawianie ich tak, jakby byty napisane przez innych autorow, nigdy
nie pisanie o nich w pierwszej osobie (liczby mnogiej czy pojedynczej). Oczywiscie nie jest
to zarzut a tylko spostrzezenie recenzenta, ktdry preferuje inny (co nie znaczy lepszy) sposob

cytowania wtasnych prac.

Rysunki sg przejrzyste, schematy sporzadzane na podstawie kilku prac ulatwiajg
poréwnywanie danych. Kazdy rysunek i1 tabela zawieraja odwotanie do pracy z ktorej

pochodza.

Cze$¢ badawcza rozpoczyna si¢ sformulowaniem tezy badawczej, w ktorej
Doktorantka mowi, ze: ,,zastosowanie analizy termodynamicznej w projektowaniu stopow
typu Al-(Cu,Ni,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y umozliwia wytwarzanie materialdw o zlozonej
strukturze atomowej, w tym amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej, co prowadzi
do poprawy ich wiasnosci fizykochemicznych”. Teza wedlug mnie zostala wlasciwie
postawiona, zawiera element nowosci. Na jej podstawie zostalo sformulowanych
6 szczegdtowych celow badawczych, ktore pierwotnie chciatem tylko omowi¢ skrotowo,
jednakze po zastanowieniu stwierdzam, ze moje omowienie mogloby je sptyci¢ 1 nie oddaé

odpowiednio ogromnego zakresu badan wymaganych do ich realizacji z jednej strony,



a z drugiej sg doskonalym dowodem na duza dojrzatos¢ naukowa Doktorantki, wspierang na
pewno w tym zakresie przez Promotora, dlatego przytaczam je dostowne, tak jak zostaty
sformulowane przez Doktorantke:

1. Weryfikacja obliczen parametréw termodynamicznych zwigzanych z minimalizacja

entalpii 1 energii swobodnej Gibbsa oraz maksymalizacjg entropii w projektowaniu
stopow czterosktadnikowych Al-Ni-Fe-Y o strukturze amorficznej.

2. Wybor sktadow chemicznych stopoéw trojsktadnikowych Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe w celu
zdefiniowania, ktére parametry termodynamiczne nalezy stosowaé jako kryterium
optymalizacji w projektowaniu stopow o zlozonej strukturze faz migdzymetalicznych.

3. Okreslenie minimalnych i1 maksymalnych warto$ci parametréow wskazujacych na
formowanie  struktury = amorficznej,  nanokrystalicznej 1 zlozonych  faz
migdzymetalicznych.

4. Wytworzenie stopéw do badan z zastosowaniem technologii szybkiego krzepnigcia ze
stanu ciektego (odlewania wysokoci$nieniowego do formy miedzianej oraz metody melt-
spinning) w celu przeprowadzenia analizy wptywu szybkos$ci chtodzenia na strukturg.

5. Przeprowadzenie badan struktury i wilasnosci stopow Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe w celu
identyfikacji faz o ztozonej strukturze faz miedzymetalicznych oraz oceny ich wptywu na
wiasnosci fizykochemiczne.

6. Przeprowadzenie badan struktury stopow Al-Ni-Fe-Y o0 strukturze amorficznej
1 nanokrystalicznej w celu okre$lenia wptywu skladu chemicznego na zdolnos¢ do
zeszklenia. Analiza parametréw elektrochemicznych do oceny odpornosci na korozje
stopow o strukturze amorficznej 1 nanokrystaliczne;j.

W tym miejscu chcialbym jeszcze zwrdci¢ uwage na ogromng dbalos¢ Doktorantki
o0 jasno$¢ 1 klarownos$¢ przekazu, czego dowodem moga by¢ prezentowane schematy, jak na
przyktad schemat zalozen ideowych postawionych przed realizacja prac badawczych (Rys.

23) i schemat przeprowadzonych prac badawczych (Rys. 25).

Czg$¢ badawcza zostala podzielona na trzy czesci dotyczace badan (i) struktury
i wiasnosci stopow Algs(Cu,Zr,Cr,Ni)oFeis oraz Alz(Cu,Zr,Cr,Ni)aFes (wytwarzanych
poprzez odlewanie wysokocisnieniowe do form miedzianych HPDC, w postaci ptytek
0 wymiarach 30x10x1 mm), (ii) struktury i odpornosci korozyjnej stopow AlzgNisFesYs,
Al7gNisFe11Ys, AlgNiytFesYs 1 AlgNizFe;Y7 (wytwarzanych poprzez melt-spinning MS,

w postaci tasm o grubosci 30 um) oraz (iii) weryfikacji parametrow termodynamicznych.

Pracge t¢ wyrdznia ogromna ilo$¢ uzupetniajacych si¢ i w przemyslany sposob
zaprojektowanych badan. To w peini uzasadnia znaczng objeto$¢ pracy, poniewaz omowienie
wynikow poszczegolnych badan zostato szczegotowo przedstawione i przedyskutowane. Dla
potwierdzenia mych stow wymieni¢ tylko zastosowane przez mgr inz. Katarzyne Mtynarek-

Zak metody badawcze: badania struktury przeprowadzono z zastosowaniem dyfrakcji



rentgenowskiej, dyfrakcji neutronow, mikroskopii $wietlnej, skaningowej i1 transmisyjnej
mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii Mdssbauera; mechanizmy krystalizacji zostaty
opisane na podstawie skaningowej kalorymetrii réznicowej; W celu weryfikacji wplywu
zlozonych faz miedzymetalicznych, przeprowadzono badania wybranych wiasnosci
magnetycznych, elektrochemicznych oraz mechanicznych dla stopow Algs(Cu,Zr,Cr,Ni)oFe1s
oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni),4Fes; badania odpornosci korozyjnej metoda potencjodynamiczng
przeprowadzono réwniez dla stopow  AlgNisFesYq1, AlzgNisFenYs, AlgNijgFesYs
i AlgNizFe;Y7. Nalezy podkreslié, ze badania z zastosowaniem dyfrakcji neutronow
Doktorantka przeprowadzita w Budapesztanskim Centrum Neutronéw w czasie odbytego

dwukrotnie czasu pomiarowego w tym Centrum.

To stosowanie komplementarnych metod badawczych $wiadczy o duzej sprawnosci
eksperymentatorskiej mgr inz. Katarzyny Miynarek-Zak i wilasciwym przygotowaniu do
prowadzenia badan. Dlatego uwazam, ze mgr inz. Katarzyna Mlynarek-Zak wykazala
w rozprawie doktorskiej posiadang umiejetno$s¢ samodzielnego prowadzenia pracy

naukowej.

W mojej ocenie do waznych i nowych wynikéw badah zawartych w pracy mgr inz.
Katarzyny Mtynarek-Zak, mieszczacych sie w ramach dyscypliny inZynieria materiatowa,

nalezy zaliczy¢ przede wszystkim:

— zidentyfikowanie fazy kwazikrystalicznej dla stopu w postaci wlewka i plytek
AlgsCuyFes oraz plytek odlewanych wysokocisnieniowo do form miedzianych
AlgsCuyFers, Al71CuyFes, AliNiyFes. Ponadto, dla stopow Al-Cr-Fe wykazanie
obecnosci fazy miedzymetalicznej AlgsCrozFeg o ztozonej strukturze;

— istotne znaczenie dla uzyskania amorfizacji w stopach Al-Ni-Fe-Y ma temperatura
odlewania: strukture amorficzng uzyskano dla stopu AlzgNisFesYs; odlewanego
z temperatury 1400°C oraz dla stopu AlzgNijsFesYs odlewanego z temperatury
1200°C. Stopy AlzgNisFe11Ys oraz AlgNizFe;Y; w postaci tasm charakteryzowaty sie
strukturg nanokrystaliczng;

— na podstawie badan z zastosowaniem spektroskopii Mossbauera okre§lono, ze
wszystkie badane stopy charakteryzowaty si¢ wlasnosciami paramagnetycznymi;

— stwierdzono pozytywny wptyw faz o ztozonej strukturze na odporno$¢ korozyjna, ze
wzgledu na wigkszy opdr polaryzacyjny i mniejszg gesto$¢ pradu korozyjnego dla
stopow Al71NixsFes oraz Al7;CuzsFes wytworzonych w postaci plytek zawierajacych
fazy kwazikrystaliczne;



— udowodniono, pozytywny wptyw struktury amorficznej w stopach Al-TMs-REEsS na
odporno$¢ korozyjng w porownaniu do stopow o strukturze krystalicznej
I nanokrystaliczneyj;

— sposrod stopow  Algs(Cr,Zr,Cu,Ni)oFe1s oraz Aly1(Cr,Zr,Cu,Ni)4Fes, najwickszg
srednig twardo$cig charakteryzowaly si¢ stopy z dodatkiem chromu oraz niklu,
natomiast najmniejszg z cyrkonem oraz miedzia;

— na podstawie obliczen termodynamicznych dla stopow Al-TMs, ustalono tendencje
formowania faz o ztozonej strukturze dla wartosci energii swobodnej Gibbsa
mieszania oraz formowania struktury amorficznej skierowanych w strong wartosci
dodatnich. Dla stopéw Al-Ni-Fe-Y o najwigkszych wartosciach entropii
niedopasowania wraz z ujemng entalpig stwierdzono mozliwo$¢ wystepowania
struktury amorficznej przy zastosowaniu odpowiednich parametrow technologicznych
tj. temperatury odlewania w metodzie melt-spinning. Ponadto, okreslono, ze istnieje

szeroki zakres entalpii mieszania, dla ktérych mozna uzyska¢ strukture amorficzna.

Dlatego uwazam, ze wyniki otrzymane przez mgr inz. Katarzyne Mlynarek-Zak
I zaprezentowane w recenzowanej pracy doktorskiej sprawiaja, ze rozprawa ta stanowi

oryginalne rozwiazanie problemu naukowego.

Tak wigc z catym przekonaniem moge¢ stwierdzi¢, ze mgr inz. Katarzyna Mtynarek-
Zak osiagneta zamierzony cel pracy doktorskiej i wykazala dojrzatosé, dociekliwosé

1 kompetencje przy jego realizacji 1 wlasciwej interpretacji otrzymanych wynikow.

3. Uwagi do pracy

Jeszcze raz pragne podkresli¢, ze moja ogodlna ocena recenzowanej pracy doktorskiej
mgr inz. Katarzyny Miynarek-Zak jest bardzo wysoka, co sadze powinno byé widoczne
w tym co dotychczas napisalem. W pracy nie znalaztam zdan, ktore budzityby moje
jakiekolwiek merytoryczne watpliwosci. Jednakze z obowigzku recenzenta chciatbym
zwroci¢ uwage na pewne zagadnienia i prosi¢ Doktorantke o ustosunkowanie si¢ do nich
w dyskusji w trakcie obrony, traktujac je bardziej jako element nawigzania dyskusji

naukowej, a nie formutowania zastrzezen:

1. Czym kierowala si¢ Doktorantka wybierajac takie a nie inne sktady chemiczne badanych
materiatow? W tytule podrozdziatlu 3.3 (str. 65) Doktorantka podaje: ,,Wybor sktadow

chemicznych stopow do badan w oparciu o analiz¢ termodynamiczng (...)”, a w tek$cie tego



podrozdziatu pisze, ze ,,udzialy atomowe zostaty dobrane na podstawie wynikow badan dla
stopu AlgsCugoFers opisanych w publikacji [135]”. Prosz¢ o rozwinigcie tego zdania jak

réwniez o wyjasnienie doboru materialu w przypadku pozostatych sktadow.

2. Doktorantka w rozdziale 4. zatytutowanym Wnioski sformulowala ich 8, a przynajmnie;j
tak je nazywa. Dla mnie wniosek 0 numerze 4 jest raczej stwierdzeniem a nie wnioskiem.
Dlaczego najwicksza Srednig twardosciag charakteryzowaty sie stopy z dodatkiem chromu oraz

niklu a najmniejsza z cyrkonem oraz miedzig?

3. W jezyku polskim wystepujag dwa stowa na okreslenie, wydawatoby sig¢, tego samego: glin
i aluminium. Czy mozna te stowa traktowa¢ wymiennie? Cho¢ w jezyku angielskim i chyba
w przewazajacej ilosci jezykow $wiata oba polskie terminy majg ten sam odpowiednik, to

w jezyku polskim réznica jest moze nieznaczna, ale istotna. Prosze o wyjasnienie tej rdéznicy.

4. Podsumowanie i wniosek koncowy

Podsumowujac, stwierdzam, Ze praca doktorska mgr inz. Katarzyny Mtynarek-Zak
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz wykazuje ogdlng wiedze
teoretyczng Doktorantki w dyscyplinie inzynieria materialowa, a takze umiej¢tnosé

samodzielnego prowadzenia pracy naukoweyj.

Opiniowang rozpraw¢ doktorska oceniam bardzo wysoko. Autorka pracy podjeta
wspotczesny 1 aktualny temat badawczy oraz wykazata si¢ dobra orientacja w przedmiocie
badan, a takze duzym stopniem samodzielno$ci naukowej i inwencji badawczej. Praca
doktorska jest dowodem na to, ze mgr inz. Katarzyna Mtynarek-Zak potrafi zaplanowaé
1 zrealizowa¢ badania naukowe przy wykorzystaniu dobrze dobranych metod badawczych.
Praca ta przedstawia odpowiedni poziom naukowy 1 zawiera szereg nowych wartosciowych
rezultatow. Stwierdzam przy tym, ze cel pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Mtynarek-Zak
zostal osiagniety, a do jego realizacji uzyto wiasciwych metod badan doswiadczalnych, co

zostalo odpowiednio udokumentowane.

Podsumowujac stwierdzam, ze opiniowana praca mgr inz. Katarzyny Mlynarek-
Zak zatytulowana: ,,Projektowanie skladu chemicznego stopéw aluminium o strukturze
amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej w oparciu 0 obliczenia
termodynamiczne” spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim okreslone
w stosownych przepisach w dyscyplinie inzynieria materialowa, wobec czego wnosze

0 dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Mlynarek-Zak do publicznej dyskusji nad Jej



rozprawg doktorska przed Rada Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki
Slaskiej w Gliwicach.

Dodatkowo, uwzgledniajac pozytywy pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny
Mlynarek-Zak, ktore staralem sie uwypukli¢ w swej recenzji, wnioskuje do Rady
Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki Slaskiej w Gliwicach o wyroéznienie

pracy.

W szczegolnosci uwazam, ze praca zastuguje na wyrdznienie poniewaz Doktorantka
w sposob kompletny podeszta do realizacji celu badan. Na podkreslenie zastuguje takze fakt,
ze Doktorantka nie tylko potrafita zaplanowaé¢ i zrealizowa¢ badania wykorzystujac
uzupelniajace si¢ metody badawcze, ale réwniez przeprowadzita weryfikacje parametrow
termodynamicznych. Stwierdzam, ze praca reprezentuje wysoki poziom naukowy. Mgr inz.
Katarzyna Mtynarek-Zak wykazala sie nie tylko duza wiedzg w zakresie inzynierii
materiatowej, ale takze termodynamiki. Nie bez znaczenia jest rowniez jasno$¢ przekazu
prezentowanych wynikow, poprawny jezyk i wzorowa szata graficzna pracy oraz bardzo

doktadna korekta.

W uzasadnieniu mojego wniosku podaje, ze na ogdlng bardzo pozytywna oceng
opiniowanej pracy mgr inz. Katarzyny Mtynarek-Zak sktadajg sie nastgpujgce elementy

wyrozniajace ja sposrod innych prac doktorskich, a w szczegdlnosci:

— Autorka, realizujac postawiong teze dowiodla duzej samodzielno$ci naukowej, inwencji
badawczej i sprawnosci eksperymentatorskiej;

— praca zawiera bardzo bogate 1 roéznorodne wyniki eksperymentalne, znacznie
przekraczajace  standardy przyjete dla rozpraw  doktorskich, jako rezultat
komplementarnych, dobrze zaplanowanych badan;

— wysoki poziom naukowy i edytorski przedstawionego opracowania, przy zachowaniu

rzetelno$ci 1 obiektywno$ci w przedstawieniu otrzymanych wynikow.

Czestochowa, dnia 3 czerwca 2023 r.



