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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Matgorzaty OSADNIK
pt. ,,Fizykochemiczne wlasciwosci materiatlu stopowego na bazie molibdenu z

dodatkiem renu wytwarzanego technikami metalurgii proszkow”

Niniejsza recenzja zostata opracowana na zlecenie Przewodniczgcej Rady Dyscypliny
Inzynieria Materiatowa Politechniki Slaskiej prof. dr hab. inz. Marii Sozanskiej, w zwigzku z
uchwatg nr 109/2023 Rady Dyscypliny z dnia 19 wrze$nia 2023 roku (pismo z dnia 25

wrzesnia 2023 roku)

Ogodlna charakterystyka pracy

Praca doktorska Pani mgr. inz. Matgorzaty Osadnik, napisana pod opieka dra
hab. inz. Grzegorza Moskala, prof. PSI., dotyczy wytwarzania stopéw Mo-Re
metodami metalurgii proszkéw, badan struktury i wiasciwosci wytworzonych
materiatdw, wptywu zastosowanej obrébki cieplnej na zachodzace przemiany fazowe
oraz charakterystyki powtok wytworzonych metoda natryskiwania cieplnego. Praca
ma uktad klasyczny i sktada sie z 2 zasadniczych czesci (przegladu literatury, czesé
badawcza). Praca wydana jest w formie monografii, liczy 117 stron, sktada sie z 4
rozdziatéw, spisu literatury oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim. W
przegladzie literaturowym Autorka scharakteryzowata metody wytwarzania, strukture,
wtasciwosci oraz zastosowania stopéw molibden — ren, a takze opisata technike

natryskiwania plazmowego. Po przegladzie literaturowym Autorka przedstawita cel i
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teze pracy oraz materiat i zakres badan, nastepnie wyniki badan wraz z
podsumowaniem. Doktorantka przedstawita charakterystyke fazowa i strukturalng
materiatow proszkowych wytworzonych metodg mechanicznej syntezy i metodag
fizykochemiczna, zaprojektowata i wykonata obrobke cieplng wytworzonych stopdw i
okreslita jej wptyw na sktad fazowy i mikrostrukture materiatu oraz wytworzyta i
przebadata powtoki wykonane metodg natryskiwania plazmowego (APS), dodatkowo
poddane krzemowaniu i utlenianiu wysokotemperaturowemu. Wyniki badan
syntetycznie zebrano w rozdziale podsumowanie i wnioski. Autorka odnosi sie do 95
pozycji literaturowych. Odwotania obejmujg gtéwnie specjalistyczne czasopisma
naukowe, podreczniki akademickie oraz kilka stron internetowych. Przeglad literatury
jest wiasciwy i $wiadczy o dobrej orientacji Doktorantki w temacie, niemniej jednak, w
szczegodlnosci w odniesieniu do bardzo ubogiej dyskusji rezultatow, nalezato
umiejscowi¢ osiagniete wyniki na tle osiagnie¢ innych autoréw. Generalnie praca
napisana jest poprawnym jezykiem technicznym. Oceniajgc caty uktad pracy
uwazam, ze jest on witasciwy i odpowiada wymaganiom stawianym pracom
doktorskich.

Ocena doboru tematyki, zakresu i celu pracy

Stopy molibdenu sg coraz czesciej stosowane w roznych gateziach techniki i
przemystu (przemyst elektroniczny, lotniczy, jadrowy) dzieki swoim dobrym
wtasciwosciom mechanicznym i odpornosci korozyjnej, a dzieki spetnieniu wymagan
zwigzanych z biokompatybilnoscig takze w medycynie. Dlatego tez sg to materiaty
intensywnie badane i rozwijane.

Do swoich badan Doktorantka wybrata stopy z uktadu molibden-ren. Dla tej
grupy stopéw brak jest systematycznych badan w wielu obszarach dotyczgcych
technologii ich wytwarzania, sktadu chemicznego, charakterystyki mikrostruktury,
obrébki cieplnej czy tez charakterystyki ich wtasciwosci uzytkowych (powtoki).
Dlatego tez cel i zakres badan obejmowat wytworzenie dwiema metodami
(mechaniczna synteza i redukcja nadrenianu amonu) stopéw na bazie molibdenu
zawierajgcych 15 i 44 % wag. renu, ich scharakteryzowanie pod katem sktadu
fazowego i mikrostruktury w stanie po wytworzeniu i po przeprowadzonej obrobce
cieplnej, a takze zweryfikowanie mozliwosci wykorzystania uzyskanych proszkéw do

nanoszenia powilok metodg natryskiwania plazmowego. Zastosowany przez



Doktorantke kompleksowy zestaw technik i narzedzi badawczych pozwolit w petni
scharakteryzowa¢ wytworzone materiaty.

Dobrze sformutowany cel pracy skutkowat postawieniem nastepujgcej tezy:
.MozZliwe jest otrzymanie materiatu na osnowie molibdenu modyfikowanego renem w
postaci proszku bez koniecznosSci stosowania wysokotemperaturowych procesow
topienia | spiekania, oraz zastosowanie go jako efektywnego materiatu
powfokotworczego celem wytworzenia natryskiwanych plazmowo powtok ochronnych
typu Mo-Re”.

Reasumujac, tematyka pracy doktorskiej Pani mgr inz. Matgorzaty Osadnik pt.
,Fizykochemiczne wtasciwosci materiatu stopowego na bazie molibdenu z dodatkiem
renu wytwarzanego technikami metalurgii proszkow” wpisuje sie w nurt najnowszych
badan w obszarze stopéw molibdenu do natryskiwania cieplnego, tym samym jest

aktualna i zgodna z trendami wspotczesnej inzynierii materiatowe;.

Ocena merytoryczna pracy i najwazniejsze wyniki uzyskane przez Doktorantke

Rozprawe rozpoczyna dobrze napisana cze$¢ literaturowa, w ktérej Autorka
charakteryzuje szczegétowo stopy z uktadu molibden-ren, zapoznaje czytelnika z
technologiami ich wytwarzania (zaréwno stopy lite jak i proszkowe), wiasciwosciami i
zastosowaniami. Nastepnie przedstawia technike natryskiwania cieplnego. Na
podkreslenie zastuguje fakt, iz natrysk cieplny proszkow Mo-Re i charakterystyka
struktury i wtasciwosci otrzymanych powtok jest nowym elementem badawczym.
Dodatkowo Autorka przeprowadzita procesy krzemowania powiok i badania ich
odpornosci na wysokotemperaturowe utlenianie. Uzyskane powtoki moga byé
bowiem wykorzystane w przemysle szklarskim, wydtuzajac zywotno$¢ komponentow
narazonych na erozyjne dziatanie ciektego szkta (rozpuszczanie wylozen
ogniotrwatych).

Kolejny rozdziat pracy obejmuje sformutowanie celu i zakresu pracy oraz
postawienia tezy. Nastepnie Doktorantka szczegotowo przedstawia opis technik
prowadzgcych do wytworzenia proszkéw (mechaniczna synteza i redukcja) oraz
charakterystyke metod badawczych wykorzystanych w toku badan

Czes$¢ doswiadczalna pracy obejmuje opis wynikow badan sktadu fazowego i
mikrostruktury dla materiatébw proszkowych wytworzonych metodg mechanicznej
syntezy i metodg fizykochemiczng, opis wptywu przeprowadzonych obrébek

cieplnych, a takze charakterystyke wtasciwosci technologicznych proszkéw



przeznaczonych do natryskiwania oraz wyniki badan struktury i wiasciwosci
wytworzonych powtok. Opisywane wyniki badan uzyskane zostaty za pomocg wielu
technik eksperymentalnych, takich jak rentgenowska analiza strukturalna i fazowa,
skaningowa mikroskopia elektronowa SEM, analiza sktadu chemicznego EDS,
pomiary gesto$ci metodg piknometryczng, pomiary rozktadu wielkosci czastek
metodg laserowa, pomiary powierzchni wtasciwej metodg BET. Wymieniony zestaw
narzedzi i technik badawczych pozwolit na petne scharakteryzowanie badanych
materiatow z punktu widzenia realizacji celéw rozprawy, a takze na udowodnienie
postawionej tezy.

W toku realizacji badan Autorka uzyskata szereg interesujgcych wynikow, a za

najwazniejsze osiggniecia rozprawy doktorskiej recenzent uwaza:

1. kompleksowg analize wptywu parametrow zastosowanych procesow
wytwarzania na skfad chemiczny i fazowy proszkoéw, ich morfologie, gestosc i
powierzchnie wtasciwa,

2. okreslenie wptywu przeprowadzonych obrobek cieplnych na skfad fazowy i
morfologie finalnych proszkow,

3. wytworzenie z uzyskanych proszkéw i scharakteryzowanie pod wzgledem
mikrostruktury, sktadu fazowego i wtasciwosci powtok natryskiwanych ciepinie
metodg plazmowa, a nastepnie pokrzemowanych, do zastosowan w

przemysle szklarskim.

Reasumujgc, ocena merytoryczna pracy jest pozytywna. Przeprowadzone
badania pozwolity Doktorantce na petng realizacje celu pracy, a uzyskane wyniki

catkowicie potwierdzity postawiong hipoteze.

Uwagi ogolne i merytoryczne oraz wynikajace z nich pytania do Autorki
1. na stronie 38 Autorka pisze, ze po procesie mechanicznej syntezy na
dyfraktogramach ,oprécz linii od metalicznego Mo i Re, nie zidentyfikowano
dodatkowych pikéw”. A jakich ewentualnie oczekiwataby Autorka? Nawet
gdyby proces mielenia proszkéw kontynuowano przez dtuzszy czas, to
zgodnie z uktadem réwnowagi fazowej np. dla stopu o sktadzie Mo - 15 %
wag. Re powinien wystepowaé tylko roztwor stalty na osnowie molibdenu,
cechujacy sie jedynie przesunieciem linii dyfrakcyjnych w stosunku do linii

czystego molibdenu, przy jednoczesnym zaniku linii od renu.



2. stwierdzenie Autorki, ze ,proces mechanicznej syntezy okazat sig

niewystarczajgcy do uzyskania zgdanego stopu Mo-Re” nie jest jasne. Co sie
kryje za terminem ,zgdanego”? Doktorantka stusznie podkresla niewtasciwg z
punktu widzenia procesu natryskiwania cieplnego uzyskang morfologie
czgstek proszku (ptatkowa, warstwowa). A co ze sktadem fazowym? Czy
nieuzyskanie po tak krétkim czasie mielenia (3 h) rownowagowej struktury
roztworu statego jest, obok ,ztej” morfologii czastek, przeszkodg w
wykorzystaniu proszku do natryskiwania?

. dlaczego w Tabeli 3.10 dla stopu MoRe15 po 3 h mechanicznej syntezy
podano zawarto$¢ renu na poziomie 9,2%, skoro powinno go by¢ 15 % wag.?
Dla stopu MoRe44 wynik 43 % Re nie odbiega od sktadu nominalnego (czy
podang wczesniej 6 % zawarto$¢ zelaza dla tego stopu po prostu pominieto?);
. dlaczego wygrzewanie stopu MoRe15 (po procesie mielenia) w temperaturze
1150°C przez 24 h nie doprowadzito do utworzenia jednofazowej struktury
roztworu statego na osnowie Mo, zgodnie z uktadem réwnowagi fazowej, a
pojawita sie faza 0? W opisie tej fazy na stronach 13-16 stwierdzono, ze
mimo raportowanego pewnego przedziatu temperaturowego jej rozktadu
(1000-1200°C), nie jest ona stabilna w temperaturze otoczenia;

. W Swietle uzyskanego wysokiego poziomu zanieczyszczenia stopu zelazem z
pojemnikéw i mielnikéw, jakie, znane w technice mechanicznej syntezy,
sposoby rozwigzania problemu kontaminacji mozna by zastosowac?

. wstawka na rys. 3.29 ukazuje w powiekszeniu linie dyfrakcyjne, zdaniem
Autorki, pochodzgce od molibdenu Mo i roztworu statego na osnowie
molibdenu (Mo). Dlaczego w takim razie obie ulegajg przesunieciu wraz ze
wzrostem czasu wygrzewania ku nizszym wartosciom katow dyfrakcji? Analiza
SEM-EDS pokazuje, ze wraz ze zwiekszeniem czasu obrobki cieplnej, rosnie
zawartos$¢ roztworu statego w stopie (i moze sie zmieniac jego parametr sieci,
a wiec i przesuniecie linii!), ale malejacy udziat Mo w strukturze nie powoduje
przesuniecia jego linii dyfrakcyjnej. Prosze o wyjasnienie.

. Dla stopu MoRe15 po redukcji w 900°C i wygrzewaniu w 1150°C w tabeli 3.23
na str. 78 pokazana jest zmiana parametru sieci molibdenu Mo w funkcji czasu
wygrzewania. Jak to interpretowac?

. na wstawce na rys. 3.30 pokazujgcej w powiekszeniu wysokokatowe linie

dyfrakcyjne (niestety skala jest catkowicie nieczytelna), widoczne sa minimum



trzy naktadajgce sie na siebie linie dyfrakcyjne, ktérych potozenie zmienia sie
W sSposOb niespdjny wraz ze zmiang czasu wygrzewania;, prosze O

wyjasnienie.

9. Autorka wiozyta mnéstwo pracy w charakteryzacje proszkéow uzyskanych w

obu procesach technologicznych i po rozbudowanej obrobce cieplnej, ze
szczegblnym uwzglednieniem sktadu fazowego. Jak te wyniki, pomijajac
morfologie proszku, przetozyty sie na sktad fazowy powiok, ktory byt zupetnie
inny, wynikat bowiem z procesu ich krystalizacji (recenzent przyjmuje
stwierdzenie Doktorantki, ze ,proces APS polega na stopieniu materiatu
powtokowego w strumieniu plazmy” (str. 20), a ,kazda czgstka staje sie w
petni stopiona, dzieki czemu sptywa na powierzchnie podioza i tworzy

powioke” (str.22);

10. Jakg metodg mierzona byta grubosé¢ wytworzonych powitok (Autorka podaje

100 - 200 mikrometrow)?

11.Czy uzasadnione jest wymienne uzywanie przez Doktorantke terminow

,warstwa” i ,powtoka”?

12. Z tekstu rozprawy nie wiadomo, czy pomiary twardosci wykonywane byty na

przekrojach poprzecznych warstw czy na powierzchni.

Uwagi jezykowe i edytorskie oraz dostrzezone braki lub mankamenty, a takze

komentarze recenzenta

Praca zostata zredagowana i napisana poprawnym jezykiem, prezentowane

wykresy i tabele sg czytelne, a zdjecia mikroskopowe — wystarczajaco dobrej jakosci,

aczkolwiek na mikrografiach SEM brak naniesionego wyraznego markera. Niektére

btedy, mankamenty czy braki zauwazone w pracy przez recenzenta:

5
2
3.

w spisie tresci rozdziat ,5 Literatura” nie powinien byé opatrzony numerem;

w rozprawie brak spisu rysunkow i tabel;

W pracy wymiennie uzywane sa okreslenia ,% wag.” i ,% mas.”, a pojawia sie
takze notacja angielska (wt. %);

nie podano numerdw kart ICDD wykorzystanych przy analizie dyfrakcyjnej;

5. wielkos¢ krystalitéw obliczano metodg Scherrera. Metoda ta zaktada, ze

cato$¢ poszerzenia linii dyfrakcyjnych wynika z rozdrobnienia krystalitéw, nie

uwzgledniajac  odksztatcenn sieciowych, ktére w przypadku metali



wysokotopliwych mogg by¢é znaczace. Stad uzyskane wyniki dotyczace
wielkosci krystalitow sg zapewne istotnie zanizone.

charakteryzujac uktad réwnowagi fazowej Mo-Re, Doktorantka stwierdza, ze w
tym uktadzie ,wystepujg cztery czynniki strukturalne w fazie statej” (str.11);
termin ,czynnik strukturalny” zwigzany jest z rozmieszczeniem atomow w
komorce elementarnej i jego uzycie w tym miejscu jest btedne, tym bardziej,
ze chodzi po prostu o cztery fazy state, ktére mogg wystepowaé w
omawianym uktadzie (dwa roztwory state i dwie fazy miedzymetaliczne);

na stronie 12 pojawia sie niezbyt zreczne twierdzenie o ,bardziej doktadne;j
temperaturze”, a na stronie 15 — o dyfuzji, ktéra ,nie jest wystarczajgca do
tworzenia fazy w rozsagdnym okresie czasu”;

na stronie 22 czytamy o ,proszkach w ksztafcie kanciastego bloku”; norma
okresla ten ksztatt jako wieloscienny;

opisujac wytwarzanie proszkow metodg atomizacji, pisze Autorka, ze
opadajgc na dno zbiornika ,czastki metalu ulegaja zastygnieciu”; w jezyku

technicznym uzywa sie terminéw ,krzepniecie” lub ,krystalizacja”;

10.brak informacji na temat producenta proszkéw Mo, Re i nadrenianu amonu,

E 5

ich czystosci, a z opisu Tabeli 2.1 nie wiadomo, czy podane witasciwosci
fizyczne proszkéw to dane producenta, czy byty okreslane przez Autorke; w
tabeli uzyty jest termin "wielko$¢ ziarna” — zapewne chodzi o wielko$¢ czgstek
proszku; wtasnie tego poprawnego terminu uzywa Autorka na stronie 40, ale
na stronie 44 juz ponownie czytamy o ,drobnych ziarenkach o wielkosci
ponizej 10 mikrometrow, ,oblepionych” jeszcze drobniejszymi ziarnami
wielkosci rzedu 1 mikrometra”;

przy opisie parametrow procesu mielenia nie podano, czy pojemniki tez byty
stalowe (tak jak mielniki), jaka byta objeto$¢ naczyn mielgcych, jaka byta masa
mielonego proszku (albo masa kul) oraz w jakiej ilosci dodano PCA (alkohol

bezwodny); czy PCA byt w jaki$ sposob usuwany?

12. w Tabeli 3.1 podano wielkosci krystalitow molibdenu po 1, 2 i 3 godzinach

mielenia, ktore wynosity odpowiednio 53, 52 i 57 nanometrow, nie podano
jednak wielkosci btedu — bazujac na doswiadczeniu recenzenta jest to co
najmniej £ 5 nm. Dlatego tez nie moze dziwi¢ uzyskany wynik - brak istotnych

réznic, szczegodlnie w $wietle bardzo krétkiego czasu prowadzenia procesu.



13. brak wielkosci btedu pomiarowego przy prezentowaniu wielu wynikéw badan
(np. Tab. 3.4, 3.5,3.6,3.7, 38,39, 310,333,312, 3.13.3.14,d. .,

14. poczgwszy od rys. 3.41 przesuneta sie w tekscie o jeden numeracja rysunkéw
— przywotywany jako rys. 3.42 wykres z udoktadniania struktury metoda
Rietvelda ma w podpisie nr 3.41; w konsekwencji zamieszczony w rozdziale
,Podsumowanie” ostatni rysunek opatrzony w podpisie numerem 3.66, w
tekscie przywotywany jest jako 3.67;

15. nie do konca prawdziwe jest stwierdzenie, ze ,dla stopu MoRe44 wraz ze
wzrostem czasu redukcji spada ilo§¢ metalicznego renu”, skoro okreslone
przez Autorke zawartosci Re po 0,5, 1 i 2 godzinach redukcji wynoszg
odpowiednio 40,5, 40,3 i 41,5 % wag. i z pewnos$cig lokujg sie w granicach
btedu pomiarowego.

16. insert (wstawka) na rys. 3.24 nie jest opisana ani skomentowana w tekscie, a
kolory nie odpowiadaja tym, z podstawowego zestawu zapiséw dyfrakcyjnych.

17. gdyby Autorka przeanalizowata cho¢ cze$¢ z olbrzymiej liczby prac
dotyczagcych mechanicznej syntezy (szczegdlnie w odniesieniu do mielenia
mieszanin proszkow metali wysokotopliwych), to bytoby oczywiste, ze 3
godziny prowadzenia procesu nie zainicjuje zadnych przemian fazowych, bo
jest to dopiero etap zgrzewania na zimno czastek proszkow i tworzenia
struktury lamelarnej (warstwowej), co mozna zaobserwowaé na przekrojach
poprzecznych czastek. Typowe czasy, przy zastosowaniu parametrow
procesu zaproponowanych przez Doktorantke, prowadzgce do koncowego
sktadu fazowego, to zapewne okoto 20 - 30 godzin (pomijam tu aspekt
czasochtonnosci istotny z biznesowo-produkcyjnego punktu widzenia). Jak
przypuszcza recenzent, poprzestanie na tak krotkim czasie mielenia proszkow
wynikato ze wzrastajgcego poziomu zanieczyszczenia stopu zelazem.

18. na zadnym etapie pracy nie podano cho¢ krotkiego uzasadnienia wyboru
temperatury obrobki cieplnej (1150°C) oraz czaséw wygrzewania (od 3 do 54
godzin).

19. przy powotywaniu sie na strony internetowe nie podano daty dostepu

Przedstawione uwagi majg charakter dyskusyjny i uzupetniajgcy.



Ocena koncowa

W podsumowaniu mojej oceny stwierdzam, ze Pani mgr inz. Matgorzata
Osadnik otrzymata w swojej pracy oryginalne wyniki badan, dowiodta umiejetnosci
stosowania roznych technik badawczych, wykazata sie umiejetnoscia planowania
eksperymentu oraz analizy uzyskanych wynikow. Uwazam, ze recenzowana
rozprawa zawiera szereg wartosciowych i oryginalnych rezultatow, istotnie
poszerzajacych wiedze o stopach molibdenu. Doktorantka zrealizowata cel pracy i
udowodnit postawiong hipoteze.

Podsumowujac, przedtozona do recenzji praca doktorska wykonana przez
Panig mgr inz. Matgorzate Osadnik spetnia w mojej opinii wymagania zawarte w
odpowiednich przepisach prawa, stawiane kandydatom do stopnia naukowego
doktora, wnioskuje zatem do Rady Naukowej Inzynierii Méteria#owej Politechniki

Slgskiej o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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